République Algérienne Démocratique et Populaire

Ministere de l'Enseignement Supérieur et de la Recherche Scientifique
Université Ibn Khaldoun — Tiaret

Faculte des Sciences de la Matiere

Département de Physique
Memoire
Présenté par :

M : Djellab Sara

Pour obtenir le diplome de

Master
Filiere : Physique
Spécialité : Nano Physique
Sujet :

Etude des propriétés physico chimiques de nitrure de
vanadium deposé sur des nanotubes de carbone par
pulvérisation DC assisté d’un magnétron.

Soutenue le :22.07.2019
Devant le jury :

e Mr. B. Benrabah Pr Président
e Mr. D. Senouci MCB Examinateur
e Mr. N.Ouldamadouche MCA Encadreur

ANNEE UNIVERSITAIRE 2018/2019




Remerciements

Je tiens a remercier, a travers ces quelques lignes, la personne qui a
contribué au succes de ce travail, Dr. N.Ould Hamadouche, qui a dirigé ce
travail, il a été pour moi un guide efficace et je lui dois beaucoup pour les
précieux conseils qu’il ma donné, en particulier lors de la lecture critique de

mon mémoire.

Je remercie Pr .B. Benrabah a I'université Ibn Khaldoun d’avoir présidé

le Jury de ce mémoire de master.

Mes remerciement sont aussi adressés a Dr.Dj.Senouci, maitre de
conférences a I’université Ibn Khaldoun, de m’avoir fait I’honneur d’étre

examinateur de ce travail.

Finalement, je remercie tous ceux qui ont contribué, de prés ou de loin ala

réalisation de ce travail.



DEDICACE:

Je dedie ce travail d
Mes trés chers parents qui ont fait de leurs mieux
Pour que je réussisse dans mes études
Mes fréves Abdelhak , Aissa , mustapha , mohammed ,khalil
Zahra , Om.E(Noun , Hamida , Hanane.

Mes trés chére Sceur Bouchra, Souhaib ; Rahef, Lidya , Siraj
Fldine

Mes Fideles ami (e)s Malika ,Fatima

Ft a tous mes amis



Sommaire



Table des matieres

INtrOdUCHION GBNEIAL. ... ottt ettt ettt 1

Chapitre I Le nitrure de vanadium et les nanotubes de carbone

I- L 1e VANAAIUIMN. ... e e e s 3
I-1-1 structure électronique-cristallographie..............cooveiriiiiiiii e 4
1-1-2 ProOpriCte PRySIQUE. ... .eett ettt et e e e e e e 5

I-2 Application du nitrure de vanadiUm ........ ..ot 5

[-3-Généralité sur les nanotubes de carbone. ............oooiiiiiiiii .6
[-3-1 SHIUCTUTE. ..ottt e e e e e e e 6
[-3-2 PIOPIICLE. ..ttt et e e e e e 9

a- les propriétés mécaniques des NTC.......oooiiiiiiiii e 9
b- les propriétés électrique des NTC........ouiiriiiiiii i 10
c- les propriétés électronique des NTC......ouiiiiriiit e e e 10

d- les propriétés capillarité..............oooiiiiiiiiiiii i e e e eseeneneenn 10

I-4- Hybridation du carbone et liaison moléculaire. .............ccooivriiiiiiiiiii e, 10
A= Hybridation SP.......oueiuit i 11
D= HYDEOAtION SP2... oo 11
C- HYDIAtON SP>. e 11
=0 A PPIICALION. . .ottt e e e 11

Chapitre Il Technique de depdt et caractérisations

H-L-ItrOdUCTION. ..o e e e e e e 17
I1-2- Les Technique de depot ... e e e 17.
[1-2-1- DEPOLS Par VOI€ ChIMIGUE ... .vint ittt et ettt 18
[1-2-2 DEPOLS Par VOIE PRYSIQUE. ... vttt ettt ettt et et et ee e e e e ae e 19
[1-2-3 Les plasmas froids .........oiiein i 21
[1-2- 3-1 Grandeur caractéristique des plasmas froids..................ccoviiiiiiiiinnnn 21
[1-2-3-2 Les plasmas Chauds ...........o.oiniri i e 22

[1-2-3-3 Les plasmas froids .........ouiieieiii e 22



Table des matieres

I1-2-4 La pulvérisation cathodique par plasma.............ccoooeiiiiiiii e 22
[1-2-4-1 ProC&dé MagnBtrOn ..........oiuiitit it e e 24
I1-2-5-Mécanisme de croissance des couches minces synthétisées par méthodes PVD........ 26
[1-2-5-1 Classification des modes de CroISSANCE ..........ouvuiieineieiniieieiieeeeeneeeene 27

a- La croissance en flots (mode Volmer-Weber)..........coooveieiiiiiiiiiiiiieiieee, 27

b- La croissance en couches (mode Franck-Van der Merwe) .................ccoevveeein, 27

c- La croissance mixte (mode Stranski-Krastanov)................ccooiiiiiiiiiiin 28

[1-3 Techniques d’analyse des films MINCES............oiiiiiiiii e 29
[1-3-1 La ProfilOmetrie .. ..ot e e e 29
I1-3-2-Caractérisations structurales, microstructurales et chimiques des films ....................... 31
11-3-2-1 Caractérisations structurales par diffraction des rayons X (DRX) ....................... 31
A-MOOE 0-20 ... 33

D- MOde rOCKING CUNVE. .. .ot e 34

[1-3-2 -2 Caractérisations miCroStruCturales .............coooveiiiiiiiiii e eeie s 35

a - Microscope électronique a balayage (MEB) ..........coiiiiiiiiiiiiiieecea 35

b- La Microscopie Electronique a Transmission (MET) .........cocooiviiiiiiiniiiieenenn, 36

[1-3-3 Caractérisations ChImMIQUES ........coiviriii e, 38
a- La Spectroscopie de Photoélectrons X (XPS) .........ccooiiiiiiiiiiiiiiiiieiee, 38

b- Spectrométrie RAMAN ... i 40

Chapitre 111 Résultats et interprétation

I11-1 Synthése de Nanotubes de carbone CNT ... ...t 45
I11-2 Encapsulation de CNT avec du nitrure de vanadium VN ...........ooooiiiiiiiiiiiiiieeeee 46
I11-3 Caractérisation des films minces de nitrure de vanadium deposes par PVD ....................... 47
I11-3-1 Caractérisation structurale par DRX ..o, 47

a- Etude de la structure des films minces de VN déposé sur Sipar DRX ..........ccovviiiininnnn. 47



Table des matieres

b. Etude de la structure des films minces de VN déposes sur NTC par (DRX) ..................... 49
I11-3-2 Analyse structurale par Raman .......... ..o e 50
I11-3-3 Analyse structurale par Microscopie Electronique a Balayage (MEB) .......................... 52

a- Etude de la structure des films minces de VN déposé sur Sipar MEB ...............ccc.oune. 52

b- Etude de la structure des films minces de nitrure de vanadium déposé sur nanotubes de

carbone (NTC) par MEB ..o e 54

I11-4 Analyse structurale par Microscopie Electronique a tranSmi.................oeevveniirieninnannnn.. 56
I11-5 Analyse structurale par XPS ... ..o 57
a- Etude de la structure des films minces de VN déposés sur Si par (XPS) .........cccceeevininnnnn 57

b- Etude de la structure des films minces de nitrure de vanadium déposés sur nanotubes de
carbone (NTC) par (XPS) ... e, 60

CONCIUSION @ENETALE. . ... .ttt e e e e et e e a e 66



Liste des figures

Chapitre |

Figure 1-1 La structure cristalline du vanadium .......... ..., 3
Figure 1-2 La maille de nitrure de vanadium..............ooiiiiiiii e 4
Figure 1-3 Les coordinance de la structure de nitrure de vanadium..................cooiiiiiiiiiinnn.. 4

Figure 1-4 Représentations (a) d’un feuillet graphéne; (b) d’un NTC mono paroi fermé par deux demi-
fullerénes ; (C) du FUHIErENE CB0. ... .. .oueiriit e e e e e e 7
Figure I-5 Représentation schématique de la base du plan graphene et de deux structures limites

Dites zigzag et armChair. ...... ... 7

Figure 1-6 Représentations schématiques d’un nanotube de carbone (a) biparois et

() ALV LI o L T PP 8
Figure 1-7 Evolution de la surface spécifique des NTC en fonction du nombre de parois et du
(01T 100 1= - PP 9
Figure 1-8 Hybridation du carbone et liaisons MOIECUIAINeS............cooeviiriiiiii e, 11

Chapitre |1

Figure 11-1 Classification des procédés de dépot de couches minces............cooovviiriviiiiienieninannn. 18
Figure 11-2 Schéma du processus de pUIVEISatioN. ... .......c.ouiiiiii e 23
Figure 11-3 Principe d’une installation de dépdt par pulvérisation cathodique........c......c.ooeevininn.n, 24

Figure Erreur ! 1l n'y a pas de texte répondant a ce style dans ce document.-4 Représentation

schématique d’une cathode magnétron..................cooiiiiiiiiiiiinnn.. 25
Figure 11-5 Représentation schématique du procédé magnétron................cooeiviniiiieeniinennsn. 25

Figure 11-6 Représentation schématique des modes de croissance des couches minces (a) mode de

Volmer-Weber 3D, (b) mode de Frank-van der Merwe ou 2D (c) mode de Stranski-Krastanov ou

Figure 11-7 Profilométre DEKTAK 8 de 1a soCiété VEECO..........ccoiiiiiiiiiiieieeeeeeea, 30

Figure 11-8 exemples de profil de mesure de marche obtenu par profilométrie............................ 30



Liste des figures

Figure 11-9 Schéma représentant le principe de la diffraction des rayons X par les plans réticulaires
A INAICES K €t L 32

Figure 11-10 Schéma du montage 0-20............ooiiiii i 33

Figure 11-11 Visualisation des plans (hkl) lors de ’analyse DRX en mode rocking curve (b) exemple de

Iagramme ODTENU. ... e 35

Figure 11-12 Images du microscope électronique a balayage (MEB), (a) un JEOL type JSM 6400F, (b)
JEOL TB00F . ... ..ttt e e e e e e e e e 37

Figure 11-13 Schéma en coupe d’un microscope électronique a transmission et (b) photo de microscope

HItaChi HF2000. .. .. ..ottt et e e e et e e ir e e e e e ae e 37
Figure 11-14 Diagramme énergétique des photoélectrons mesurésen XPS.............c.coiviiiiiinnn.. 40
Figure 11-15 Diffusion de la lumiere dansun milieu. ..., 41
Figure 11-16 Principe de la Spectroscopie Raman.............oooiiiiiiiii e, 42

Chapitre 111
Figure 111-1 Images MEB ET TEM de nanotubes de carbone en multi-feuillets.......................... 45
Figure 111-2 Représentation schématique du réacteur de dépdtde ZnO parRF............cc..ooiiinl, 46
Figure 111-3 Schéma représentatif des différentes eétapes du procéde utilisé pour I’encapsulation de tapis
de nanotubes de carbone par de I’oxyde du Zine............coovuiiiiiiiiiii 47

Figure 111-4 Diagramme de diffraction des rayons X des films minces de vanadium déposés sur un

substrat de SHHCIUM (VIN/ST) ... e e 48
Figure I11-5 Diagramme RDX dunitrure de vanadium déposé sur NTC...........ccoovvviviiiiiniiiinnnnnns 49
Figure 111-6 Décalage RAMAN des films VIN/NTCS. ..o 51
Figure 111-7 Décalage RAMAN des films VIN/NTCS. ...t 52

Figure 111-8 Images MEB de la surface des différentes épaisseurs de nitrure de vanadium déposé sur

S SUDSTIALS 0E ST CIUM . .o e e e, 53



Liste des figures

Figure 111-9 Images MEB de la tranche des différentes épaisseurs de nitrure de vanadium déposé sur
des SUDSLIatS e SHHCIUM. . ...t e e e e e e 54

Figure 111-10 Images MEB de la surface des différentes épaisseurs du nitrure de vanadium déposés
Sur des Nanotubes de CarbONE. ... ... . e 55

Figure 111-11 Images MEB en section des différentes épaisseurs du VN déposés sur du nanotube de

(07T 010 1 PPN 56
Figure 111-12 Image TEM des films VN déposes sur NTC.........oooiiiiiiiiie e 57
Figure 111-13 Spectre large des films nitrure de vanadium d’épaisseur 210nm............................ 58

Figure 111-14 Spectres XPS des films nitrure de vanadium déposés sur un substrat de Si pour les pics

A Ve 59
Figure 111-15 Spectres XPS des films nitrure de vanadium déposes sur un substrat de Si pour les pics
0 L= N N 1 59
Figure 111-16  Spectres XPS des films nitrure de vanadium déposés sur un substrat de NTC pour les
PICS 08 NV 2. .t 61
Figure 111-17 Déconvolution des pour les pics du niveau de coeur V2p......oooovviiiiniiniiinnnnnn... 62

Figure 111-18 Spectres XPS des films VN déposés sur un substrat de Si pour les pics de N1s.........62

Figure 111-19 Déconvolution des pour les pics du niveau de coeur NIS..........coooiiiiiiiiiiinnin.



Liste des figures



Introduction générale



Introduction générale

Introduction générale

La forte progression démographique mondiale — le nombre d’habitants devra dépassé
9 milliards en 2050 selon ’ONU. De plus, les réserves limitées en combustible fossile
et la remise en question du nucléaire conduisent a se tourner vers de nouvelles sources
d’énergie qualifiées par énergies propres. La conjugaison de ces trois éléments rend
ainsi incontournable le développement des énergies renouvelable (solaire, éolien,
biomasse, geothermie). Cependant, elles sont intermittentes pour la plupart et doivent
donc étre stockées, entre leur conversion sous forme d’énergie électrique et leur
utilisation. Parallelement au développement de nouvelles énergies, la recherche s’est
donc également orientée vers les dispositifs de stockage de 1’énergie électrique
Plusieurs modes de stockage ont ainsi été étudies (chimique, cinétique, thermique), et
en particulier les accumulateurs électrochimiques ou batteries et les
supercondensateurs .

Dans ce contexte, le nitrure de vanadium est un bon candidat en tant que matériau
d’¢lectrode pour supercondensateur.

Les objectifs de ce travail portent d'une part sur 1’étude des propriétés physico
chimiques de couches de nitrure de vanadium (VN) déposées sur des substrats de
silicium et des structures hybrides de nitrure de vanadium déposées sur des multi
feuillets de nanotubes de carbone (VN/NTC) obtenues par pulvérisation cathodique
réactive (DC : Décharge continue) respectivement.

Ce manuscrit est structuré en trois chapitres organisés de la maniére suivante :

Le premier chapitre dresse 1’état d’art des recherches portant sur les deux matériaux
étudiés, notamment le nitrure de vanadium et les nanotubes de carbone, en
commencant par donner les structures des deux matériaux, leurs principales propriétés
physiques et leurs applications.

Le deuxieme chapitre décrit les différentes étapes expérimentales suivies dans
I’élaboration et la caractérisation des couches minces de nitrure de vanadium. En
premier lieu, nous décrivons la technique utilisée pour les dépots des couches minces
de VN et des structures hybrides & base de nitrure de vanadium Nous présenterons
également de maniére synthétique, les techniques d’élaboration de films minces en

général. En fin du chapitre, nous exposons les techniques d’analyses des couches
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minces, les informations issues de ces analyses et le type d’appareillage utilisé pour
évaluer les différentes propriétés physico-chimiques.

En effet, les propriétés structurales, morphologiques et optiques des couches minces
ont été étudiées en détail par différentes techniques : DRX, diffusion Raman, MEB,
MET, XPS.

Le troisieme chapitre est consacré a la présentation et a la discussion des principaux
résultats obtenus a partir des couches minces de nitrure de vanadium déposées sur des
substrats de silicium et des substrats de nanotubes de carbone alignés verticalement

par pulvérisation réactive assistée d’un magnétron.




Chapitre 1
L’état d’art



Chapitre | propriété physico-chimique de nitrure de vanadium et des nanotubes

| -1 Le vanadium

Le vanadium fut découvert en 1801 a Mexico par A.M. Del Rio contesté, puis redécouvert en 1831 par N.
G. Selfstrom a Falun, en Suéde. Etymologie du nom vient de Vanadis, déesse de la beauté dans la mythologie
scandinave.

Le vanadium, classé parmi les 22éme éléments les plus répandus dans toute la lithosphere, est situé a des
niveaux de concentrations peu élevés : 0,07 % en moyenne, pouvant aller jusqu’a 2%. Le vanadium se rencontre
dans la nature sous forme de composés chimiques présents dans plus de 65 especes de minerais, que 1’on trouve
également dans les roches, dans les minerais de fer et dans les gisements de pétrole.

Le vanadium est I’¢lément chimique de symbole V, de numéro atomique 23 et de configuration électronique
[Ar] 3d° 4s° situé & la 5éme colonne du tableau de Mendeleiev.

Dans le cristal les atomes de vanadium occupent les nceuds d’un réseau cubique a faces centrées [1].

Figure I-1 La structure cristalline du vanadium [1]

L’azote est plus électronégatif que le vanadium, il a donc tendance a former 1’anion et le vanadium le cation
(comme tous les éléments de transition). Le numéro atomique de I’azote est Z = 7 donc sa configuration
électronique est N : 1s? 2s% 2p°.

Il peut ainsi gagner 3 électrons pour atteindre une structure iso-électronique du gaz noble de sa période (Ne).
Le vanadium, lui, perd 3 électrons pour assurer la neutralité du cristal. V**et N*.

le nitrure de vanadium ou du nitrure de vanadium est le composé inorganique binaire entre vanadium et

azote, avec formule VN. en des conditions normales est un solide gris-brun. [2]

]
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Le nitrure de vanadium qui est un métal paramagnétique de formule VN, est un cristal ionique qui possede

une structure de type NaCl.

La maille du nitrure de vanadium, de type NaCl, est constituée d’un réseau cubique & faces centrées de N¥,

les ions V** occupant tous les sites octaédriques.

; ®
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Figure 1-2 la maille de nitrure de vanadium

I-1-1 Structure électronique — cristallographie
Configuration électronique du vanadium

Le vanadium appartient a le 4ieme linge (le plus grand nombre quantique principal des O.A remplies ou au

cours de remplissage est n=4) et a la 5iéme colonne (I’atome renferme 5 électrons de valence dans sa couche

externe).
Donc : [V] =1s? 2s% 2p® 3s? 3p° 4s? 3d°. D’aprés la régle de Hund, les électrons se répartissent sur la couche

externe comme suit :

N N
La structure est de coordinence [6/6] : chaque ion occupe un site octa forme par six ions de signe opposé.
~ ‘ f') U 3+
/S;)~ RN © n-
d 4 - //\ :
i / 2 f“‘ i
® /o 1/ e
e« | /e/ e
- N S | N >< | y
% \‘ | //,,b ] >
/ O \)/’
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Figure 1-3 les coordinance de la structure de nitrure de vanadium
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I-1-2 Proprietés physiques

Le vanadium pur est un métal argenté grisatre (solide a 298 K), mou et malléable. Il possede quand il est
pur d’excellente caractéristique mécanique et peux se travailler a froid et a chaud, mais de petites quantités
d’impuretés, de I’hydrogéne, de 1’azote et de 1’oxygéne le rendent dur et cassant. Le vanadium est disponible

sous plusieurs formes comprenant le clinquant, les granules, les poudres et les tiges.
I-2 Application du VN

Les condensateurs électrochimiques sont des composants de stockage d’énergie qui sont développées pour
I’accomplissement de la demande accrue de 1’énergie a partir de la technologie de I’électronique moderne
[3].

Il'y a deux différents types de condensateurs électrochimiques , notamment , les condensateurs électriques a
double films (EDLC pour Electrical-double- layer capacitors) qui stockent les charges a la surface des
électrodes par manifestation des forces électrostatiques et les pseudo condensateurs basés , en effet sur les
réactions réversibles d’oxydo réduction produites en surface[4,5].

Les électrodes dans les condensateurs (EDLC)  sont usuellement composes de carbone polymorphe
(carbone nanotube CNT, graphéne, carbon noir, etc...), mais dans I’ordre d’augmenter la densité d’énergie
des condensateurs électrochimiques dit ECs, des oxydes tels que RuO; et MnO, sont utilisés dans des
super condensateurs comme des électrodes pseudo capacitive [1, 5, 6].

En fait , le processus d’oxydo réduction permet a 1’électrode pseudo capacitive de stocker beaucoup
d’énergie par rapport a une électrode conventionnelle dans les EDLC, quoi que a la charge du cycle de vie
et la densité d’énergie qui est due a la dégradation lente des électrodes rapport aux réarrangements des
charges respectivement [3, 4].

Récemment il y avait un grand intérét pour les matériaux qui puissent stocker de 1’énergie électrochimique
en utilisant les réactions d’oxydo réduction dans les électrodes/surface d’électrolyte. Par exemple des
matériaux qui comblent les lacunes entre les condensateurs et les batteries par provocation de grandes cycles
de vie et une grande densité d’énergie par rapport a celle des batteries qui possedent une densité d’énergie
moindre et qui sont référés comme des matériaux pseudo condensateur [3-6].

Par conséquent I’objectif ultime des champs de développement des pseudo condensateurs est de prouver
que la densité d’énergie des composants avec petite ou non perte de densité d’énergie et un cycle de vie de
ces composants est dans 1’ordre pour rivaliser avec les batteries [7]. Depuis la derniére décennie, les
polymeres conducteurs [8]. les métaux oxydes incluant le RuO, et le MnO; [4, 9, 10] ont été reporté comme
des matériaux actifs pour des pseudo condensateur avec le RuO, qui est dentifié comme un matériau pseudo
condensateur avec une grande capacité de charge , aussi bien que théoriquement la capacité de stockage de
charge est de 1358 Fg-1 [11]. Et comme il est de cous élevés et considérer comme toxique, cependant RuO,

a plus de restriction d’utilisation dans le champ de stockage d’énergie.

g
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Récemment , les métaux dit nitrures de transitions notés (TMNS) tels que le nitrure de vanadium [7, 12-11],
TiN [12-13], RuN [14] et TiVN [15] sont energés comme des nouveaux candidats pour les applications
comme super condensateurs , en raison de leurs plusieurs intéressantes propriétés incluant ainsi une bonne
conductivité électrique , une bonne stabilité thermique , une grande densité et une grande capacité spécifique
de charge [12-14].

Parmi les différentes études évaluant les nitrures, Choi et al. [16] ont trouvé que les nanostructures de nitrure
de vanadium (VN) délivrent une capacité spécifique aussi élevée de 1340 Fg™ & 2 mV S™ dans une solution
électrolyte de KOH. Cette capacité exceptionnelle de charge a été attribuée a la combinaison de deux types
capacités. capacité de charge et pseudo capacité .Plus frequemment rencontrées dans les surfaces des
nitrures.

Ils y a plusieurs études de stabilités cycliques et de capacités de charge spécifiques des films de VN avec
des valeurs données dans la plage de 30 & 1000 Fg™ [17].

Le nitrure de vanadium VN est de loin le meilleur des nitrure étudiés, dus a sa grande capacité (150-300 Fg™),
sa grande conductivité électrique (1.18x10° S m™) et sa grande densité (6.13 g/cm®)[7-12].

Cette large différence de performance de stockage de charge dans les films de nitrure de vanadium est due
en fait que la capacité de charge est trop sensible par rapport a la technique de dépét des films de nitrure de
vanadium ,qui a son tour permet la détermination de la taille des cristallite, de la surface et de son contenu
en oxygéne ainsi que de la surface des états d’oxydation dans les films[7, 16, 17].

Le dépot des films de nitrure de vanadium par la technique de pulvérisation assisté d’un magnétron permet
le controle de la steechiométrie des films, de leur épaisseur et de leur morphologie [13, 18]. Par exemple,
Lucio- Porto et al. [19] produit des films de nitrure de vanadium par DC- sputtering avec des valeurs
d’épaisseurs allant dans la plage de 25 a 594 nm et la capacité de charge reportée est de la valeur de

60 mf.cm™ dans une solution électrolyte de KOH pour des films minces avec une vitesse de dépot de 1nm.

-3 Généralités sur les nanotubes de carbone

I-3-1 Structure du nanotube de carbone

Depuis leur découverte par lijima en 1991 [20], les nanotubes de carbone (NTC) suscitent un grand
intérét scientifique du fait de leurs propriétés exceptionnelles. Le diametre moyen des NTC varie du
nanomeétre (NTC mono paroi) a quelques dizaines de nanometres (NTC multipartis) et leur longueur de
quelques microns a quelques centaines de microns (pouvant atteindre le centimetre dans certains cas
[21, 22], leur conférant ainsi un facteur de forme (rapport longueur sur diamétre) extrémement eleve
(103- 105). Ils sont ainsi considéres comme des objets monodimensionnels. Il est possible de décrire
simplement la structure d’un NTC comme un feuillet de graphéne (Figure 1-4 (a)) enroule sur lui-méme,
formant un cylindre creux (Figure 1-4 (b)) ferme a ses extrémites par des demi-fullerénes ou des structures

plus complexes (exemple de fullerene : C60, Figure 1-4(c)).

-
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Figure 1-4 Représentations (a) d’un feuillet graphéne; (b) d’un NTC monoparoi fermé par
deux demi-fullerenes ; (c) du fulleréne C60.

La structure du NTC est définie par un vecteur chiral (C) qui s’exprime dans la base du feuillet graphéne
a I’aide de deux indices entiers n et m : Cp = na; + ma, (Figure 1-5). Le vecteur chiral définit, par rapport a
I’axe du tube, un angle 6, appelé angle chiral, qui détermine 1’hélicité du NTC. Les valeurs des entiers n et m
permettent de classer les NTC en différents types :
v sim=0, le NTC est dit de type zigzag
v' sim=n, le NTC est dit de type armchair
v' dans les autres cas les NTC sont dits chiraux.

Figure 1-5 Représentation schématique de la base du plan graphene et de deux structures

limites Dites zigzag et armchair.
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Un NTC peut étre compose d’une paroi unique, on parle de NTC mono-paroi (SWNT pour "single-
walled", Figure 1-4 (b)), ou de plusieurs parois concentriques et on parle alors de NTC multiparois (MWNT
pour "multi-walled", Figure 1-6 (b)). Les NTC double parois ou biparois (DWNT pour "double-walled",
Figure 1-6(a)) sont un cas particulier a la frontiére entre les SWNT et les MWNT en général.

(b)

AT
UIRAAAY Y

Figure I- 6 Représentations schématiques d’un nanotube de carbone (a) biparois et (b)
multiparois.

A partir des relations suivantes, nous pouvons calculer le diamétre, 1’hélicité a partir du couple (n, m) :
e vecteurCh:

|C h||=avnZ +m2 + nm.

(1-1)
e Diametre du nanotube :

_ _Vn?+m?4nm _ V3vVnZ+m?2+nm

di=a———=a._, (1-2)
T T
e Angle chiral:
_ V3m _ 2n+m
O = arctan s = arceos == (1-3)

Nombre d’atomes par maille :

2 2
n“+m<+nm
N=4 — (1-4)
dr
longueur de la maille élémentaire :

nz m2 nm
L=a, 22 J; % /dg = PGCD (2m/n, 2n/m) (1-5)

Tel que :
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a : est le parameétre de maille de feuille de graphene
ac.c: est la longueur de la liaison carbone-carbone.
1-3-2 Propriétés du nanotube de carbone
Les NTC présentent genéralement une grande surface spécifique, pouvant atteindre théoriquement
1310 m2/g pour des SWNT fermes et isoles. En pratique, les nanotubes de carbone sont souvent regroupes
en faisceaux et contamines par des conduisant a des valeurs de surfaces spécifiques plus modestes.
L’augmentation du nombre de parois et a un moindre degré celle du diametre, conduit aussi a une

diminution de la surface spécifique des NTC (Figue 1-7) [23].

1400
1 paroi

1200 +
Avec :

d(C-C) = 0,142 nm

1000 4 dientre paroi) = 0,34 nm

——— - 2 parois

Surface spécifique (m%y)

| ¥
| k:i parois
400 ¥ i
4 parois
1 a9 parois

200 . 10 parois

- 20 parois

L1} L 10 15 20 25 30 35
Diamétre NTC {nm)

Figure 1-7 : Evolution de la surface spécifique des NTC en fonction du nombre de parois et du
diamétre [6].

De la structure des NTC vont dépendre la plupart de leurs propriétés et en particulier les propriétés

électriques. Ainsi, ils sont de type métallique si la différence n — m est un multiple de 3 et de type semi-

conducteur dans les autres cas (deux tiers dans le cas des SWNT). Pour les semi-conducteurs, la largeur de

la bande d’énergie interdite diminue lorsque le diamétre du NTC augmente [24].

a- Les propriétés mécaniques des NTC

Les propriétés mécaniques des nanotubes de carbone sont exceptionnelles. Ils ont un module de Young
de I’ordre du TPa [25] (celui de I’acier est de ’ordre de 0,2 TPa) et leur limite élastique peut atteindre 20
fois celle de I’acier [26]. Cependant, les NTC peuvent également étre trés flexibles au-dela d’une certaine
contrainte et ceci réversiblement, sans détérioration jusqu’a un angle d’environ 110° pour un SWNT [27].
Du fait de la faible diffusion des electrons dans le cas des NTC métalliques et de leur grande stabilité a haute
température (jusqu’a 250°C sous air et 1500°C sous vide), les NTC peuvent supporter des densités de
courant extrémement élevées [28] (jusqu’a 3 ordres de grandeur plus importantes que celle du cuivre). La
faible proportion de défauts de structure (du moins du type de défauts qui s’opposent au transport des

phonons) et la géométrie cylindrique des SWNT permettent des longueurs importantes du libre parcours

)
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moyen des phonons, ce qui conduit a une conductivité thermique élevée selon 1’axe du NTC. Cette derniére
est comparable a celle du feuillet graphéne isole ou du diamant de haute pureté [29], voir supérieure (jusqu'a
6 kW.m™.K™).
En régle générale, les propriétés exceptionnelles des NTC ont tendance a se dégrader lorsque le nombre de
parois augmente, pour tendre progressivement vers celles du graphite.
b- Propriétés électrique des nanotubes de carbone
Les nanotubes de carbone ont une capacité supérieure a celle du cuivre a conduite le courant électrique.
Le nanotube de carbone a la plus grande mobilité jamais mesurée : 100 000 en cm?.V*.s"* & 300K.
Les nanotubes de carbone sont supraconducteurs a basse température (ils n’opposent presque aucune
résistance jusqu’a 0.25K) les nanotubes de carbone permettent de réaliser des transistors a un niveau de
miniaturisation jamais atteint jusqu’a maintenant. Le transport balistique a été démontré expérimentalement
sur des SWNT par Kong et al. [Kong01]. Les travaux de colins et al. Ont observé que la majorité du courant.
c- Propriétés électroniques
Selon les valeurs des indices chiraux, n et m, du vecteur chiral C trois cas sont possibles :
v' 'n = m, les nanotubes se comporte comme un métal. C’est le cas de tous les nanotubes
‘armchairs’
v 'n—m = 3d (d est un entier naturel), les nanotubes se comporte comme un semi-conducteur a
bande interdite étroite (~0.2eV).
v" n—-m#3d, le nanotube de carbone devient un semi-conducteur a gabe large ou isolant (0.6eV)
les propriétés électronique des nanotubes de carbone peuvent étre modifiées par transfert de charge.
d- Propriété de capillarité
Selon leur forme tubulaire creuse, les nanotubes peuvent encapsuler a I’intérieur des matériaux ou bien des

macromolécules comme des fullerénes [Ayajan 1994] [Gourent-Pecourt 1994].

I-4 Hybridation du carbone et liaisons moléculaires
Le carbone est un des éléments chimiques les plus fréguemment rencontré dans la nature. Capable de former

des squelettes moléculaires stables, il est a la base des molécules essentielles a la vie, telles que I’ADN, les
protéines et les huiles. Comme corps pur, il est 1’élément constitutif du charbon et du diamant. La modularité
du carbone provient notamment de sa capacité a former des liaisons covalentes simples, doubles ou triples
avec lui-méme ou d’autres éléments (hétéroatomes).Cette disposition s’explique par les différentes
géométries que peuvent prendre ses orbitales atomiques. La configuration électronique du carbone s’écrit 152
252 2px 2py. Le carbone peut se lier de maniere stable avec deux, trois ou quatre atomes en hybridant les
orbitales de valence 2s et 2p et former soit quatre orbitales sp?, trois orbitales sp? ou bien deux orbitales sp .(

voir Figure 1-8)

0
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Figure 1-8 Hybridation du carbone et liaisons moléculaires [30]

L’hybridation sp3 est a I’ origine de quatre liaisons (o) dirigées vers le sommet d’un tétraédre régulier,

I’angle entre chacune d’elles étant de 109,5°.Le carbone posséde alors quatre voisins. L hybridation sp2

conduit a trois liaisons coplanaires (c) séparées d’un angle de 120° .Une quatriéme liaison, perpendiculaire

au plan formé par les trois liaisons (o), est formée & partir de ’orbital p restante .Le carbone hybridé sp?

possede alors trois atomes voisins, dont un est lié par double liaisons (o+n) et les deux autres par les liaisons

simples (o). L’hybridation sp conduit a deux liaisons (c) situées sur un méme axe et deux liaisons faibles

perpendiculaires entre elles. L’atome de carbone peut étre liée a deux voisins via une liaison triple (6+27) et

une liaison simple 6 ou bien par deux doubles liaisons (6+n).

I-5 Applications des nanotubes de carbone

Les applications des NTC sont de plus en plus nombreuses et diverses. lls peuvent étre utilises :

v' Comme vecteurs médicamenteux et thérapeutiques [31-32],

v" Pour le stockage et le transport de 1I’énergie [33-34],

v Dans la conception de matériaux composites [35-36],

11
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v en nanoélectronique dans la conception de FET (Field Effet Transistor) par exemple [37-38] dans le
cas de NTC semi-conducteurs, ou encore comme interconnexions pour les NTC métalliques,

v' comme pointe pour de la microscopie en champ proche [39].

Différentes applications en médecine (vectorisation de médicaments, reconstruction tissulaire, ...) sont
envisagees puisque plusieurs auteurs ont démontre la biocompatibilité de certains NTC [40-41].D’autre part,
les NTC sont utilises dans la fabrication d’objets usuels. Ils sont utilises dans certains équipements sportifs
tels que les raquettes de tennis, les battes de baseball, les clubs de golf, les carrosseries de formule 1, les
cadres de vélo (un velo dont le cadre contenait des NTC, lui permettant d’avoir une masse inferieure au
kilogramme, a été utilise lors du Tour de France 2005 par 1’équipe Phonak). lls se retrouvent également dans
des pneumatiques pour faciliter I’écoulement des charges électriques et les renforcer mécaniquement. Des
prototypes d’écran plats sont déja opérationnels (Samsung, Motorola), les NTC y jouent un réle de nano-

canons a électrons. [42-43],
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Chapitre 11 Techniques de dép6t et caractérisation

I1-1- Introduction

Ce chapitre est consacré a la description des techniques expérimentales : la technique de dép6t
PVD, les dispositifs expérimentaux et les techniques que nous avons utilisées pour
caractériser les différents matériaux étudiés tout au long de ce travail. Nous présentons d’une
maniere succincte les différentes techniques de depdt de matériaux en couches minces puis
nous décrirons la technique de dép6t par pulvérisation (PVD) retenue pour réaliser les
couches minces des différents matériaux étudiés. Le dépbt par pulvérisation magnétron a été
choisi pour sa compatibilité avec les étapes technologiques de 1’industrie microélectronique.
Ensuite, nous abordons les méthodes de caractérisation utilisées lors de ce travail de mémoire

et surtout leur intérét spécifique pour la mesure des différentes propriétés des matériaux.
I1-2- Les techniques de dépot

Dans cette partie nous présentons les méthodes les plus communément utilisées pour réaliser
le dépot de films minces. Cette partie n’a pas pour objectif de détailler les aspects théoriques
de chaque méthode, mais seulement de faire une synthése générale des principaux procédés

de dépdt de couches minces.

La réalisation de couches minces consiste a déposer un matériau sur un substrat a partir d’un
ou plusieurs précurseurs. L’état physique dans lequel le précurseur se trouve et la maniére
dont il est transféré sur le substrat permet de différencier les divers procédés. Les dép6ts en
couches minces sont ainsi classés suivant deux grands groupes, a savoir les dépots par voie

chimique et les dép6ts par voie physique (figure 11-1).

<
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une couche mince

' ’

Procédé phvsique Procédé chimigue
PVD

n milieu \'i}e poussé En milieu pl;sma En milieu de gaz réactif(CVD) En milieu liquide

— = L)

Evaporation  Ablation laser Pulvérisation (CVD) Plasma CVD Spray Bain
Sous vide cathodique (PECVD) chimique
4 Sol gel (CBD)

(LPCVD)

Figure 11-1 Classification des procédés de dépbt de couches minces.
11-2-1 Dépots par voie chimique

Les dépdts par voie chimique font intervenir des réactions en phase gazeuse telles que : le
dépbt chimique en phase vapeur (Chemical Vapor Deposition CVD) [1] et I'épitaxie a couche
atomique (Atomic Layer Epitaxy ALE) [2], tandis que pour les méthodes en phase liquide
CSD (Chemical Solution Deposition), on peut citer les méthodes spray pyrolyse [3-4], sol-gel
[5-6], spin-coating [7] et dip-coating [8] ,qui emploient des solutions comme précurseurs.

Les procédés CSD désignent les techniques d’élaboration de couches minces a partir de
matériaux en solution, la méthode la plus couramment utilisée étant la voie sol-gel. Cette
technique consiste a obtenir une phase solide a partir de précurseurs liquides. Les précurseurs
utilisés sont soit des sels inorganiques (chlorures, nitrates, etc.) en solution, soit des composés
moléculaires (acétates, etc.) dissous dans un solvant approprié. On obtient soit une suspension
colloidale de fines particules, soit la formation d’un réseau de type polymere. L hydrolyse
compléte du sol méne a un gel qui apres dessiccation conduit a un film solide, qui peut ensuite
étre transformé par un traitement thermique approprié. La solution hydrolysée est déposée par

dip ou spin coating a la surface d’un substrat.

La technique CVD permet le dépdt d’un film solide sur un substrat chauffé via une ou
plusieurs réactions chimiques en phase gazeuse. Le principe de la méthode est assez simple :
les précurseurs liquides sont vaporisés puis transportés par un gaz porteur (azote, argon...),

les précurseurs gazeux directement injectés dans la chambre de reaction ou sont réalisées la
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décomposition des précurseurs et la recombinaison des atomes pour former le dépot a la
surface du substrat. La synthése s’effectue directement au contact du substrat puis de la

couche en cours de croissance.
11-2-2 Dépots par voie physique

Les dépots par voie physique font tous intervenir des précurseurs solides qui sont transférés
en phase vapeur sur le substrat. Les principales techniques sont la PLD (Pulsed Laser

Deposition : Ablation laser en francais) et la PVVD (Physical VVapor Deposition).

La technique PLD consiste a irradier le matériau-cible par un faisceau laser focalisé : une
plume du matériau vaporisé est formée et va ensuite se condenser a la surface d’un substrat
chauffé. Cette technique de dépbt de couches minces est de plus en plus utilisée pour le dépdt
de céramiques. Elle permet la réalisation de couches minces d’un grand nombre de matériaux
complexes a plusieurs éléments (ferroélectriques, semi-conducteurs, etc.) avec une bonne

maitrise de leur composition chimique. Le laser le plus utilise est de type KrF a 248 nm.

La technique PVD consiste a pulvériser avec des ions lourds une cible constituée du
matériau ou d’un ou plusieurs éléments du matériau que 1’on souhaite déposer. Les particules
ainsi arrachées de la cible vont former le dépot ou le film. Les ions (généralement Ar™) sont
issus d’un plasma basse pression généré par une tension appliquée entre la cible et le substrat.
Le Tableau Il-1 présente les avantages et les inconvénients des principales techniques de

dép6t de couches minces, ainsi que leur domaine d’application.

S
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Procédé Methode |Avantages Inconvénients Application
Controle de la steechiométrie
Nécessite plusieurs itérations
CSD Mise en ouvre simple Recherche
Pas d'applications industrielles
Faible codt
o Dépdt sur des surfaces
Chimique L
irrégulieres Trés coliteuse
CVD Maitrise de la steechiométrie romparature de dépot élevée  |Industrie
Bonne reproductibilite Précurseur difficile & maftriser
Compatible CMOS
Bon transfert de la ' ,
‘ _ Probléme  d’uniformit¢é en
steechiométrie o
épaisseur
PLD Mise en ceuvre simple o _ Recherche
Peu d'applications industrielles
Cristallisation des dépots in-| o
Physique it Vitesse de dép6t faible
Compatible CMOS
N Controle de steechiométrie si _
PVD Bonne reproductibilité Industrie

Uniformité en épaisseur

optimisation

Comparaison des differentes méthodes de dépot.

Tableau Erreur ! Il n'y a pas de texte répondant a ce style dans ce document.-1

Pour effectuer une évaluation du matériau et des études de faisabilité, toutes les techniques

d’¢élaboration physiques et chimiques sont envisageables. Par contre, pour des travaux de

recherche et de développement menés sur des équipements industriels, les techniques les plus

adaptées restent la CVD et la PVD. Le procédé PVD utilisé dans cette étude pour le dép6t
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des couches minces d’oxyde de Nickel et d’oxyde du Zinc, est la pulvérisation cathodique

magnétron qui est un procéde de dép6t par plasma froid.

C’est en 1852 que Grove et plus tard Plucker ont montré que 1’établissement d’une décharge
électrique entre deux électrodes conductrices placées dans une enceinte ou regne une pression
réduite de gaz inerte, entrainent 1’apparition a 1’anode d’une couche mince du composé
constituant 1’électrode antagoniste. Ce phénomeéne, longtemps percu comme 1’effet limitatif
de la durée de vie des tubes a gaz, ne fut repris que cent ans plus tard pour étre étudié et
développé pour la production des couches minces. Aujourd’hui, la pulvérisation est largement
utilisée pour le dépdt de couches minces dans les domaines de la microélectronique,

de [I’optique et de la mécanique [9].
11-2-3 Les plasmas froids

Le procédé de pulvérisation cathodique magnétron utilise les ions générés dans un plasma
froid généré par une décharge électrique a travers un gaz.

Le terme « plasma » fut proposé par I. Langmuir en 1928 [10], c’est un état de la matiére
constitué de particules neutres (atomes, molécules et radicaux) et chargées (ions et électrons).
Il peut étre considéré comme un gaz partiellement ionisé. Lorsqu'un gaz est suffisamment
chauffé, les électrons des couches extérieures associées aux molécules de gaz peuvent étre
arrachés lors des collisions entre particules, ce qui forme le plasma. En plus, un plasma peut

également se former a basse température s’il existe une source d'ionisation extérieure.
11-2- 3-1 Grandeur caracteristique des plasmas froids

Les plasmas se caractérisent d’abord par leur degré d’ionisation et leur température. Le degré
ou taux d’ionisation ‘a‘ représente la proportion de particules chargées par rapport a
I’ensemble des particules composant le plasma ; il est défini par :

n.

a=—" (11-1)
n, +n,

ou n; et n, sont les concentrations volumiques (ou densités) des particules ionisées et neutres.

La température des especes d’un plasma rend compte de I’énergie cinétiques des especes en
présence et donc de leurs vitesses. A partir de la valeur moyenne de leur énergie cinétique

<Ec>, la température du gaz est définie par la relation :

<
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<EC>:%M<V2>:§kT (11-2)

Avec k la constante de Boltzmann (1.38x10% J.mol®.K™), et T la température. La
température des espéces s’exprime généralement en eV ou K. On définit ainsi une
température pour chaque type d’espéces Te, Ti, Tn, correspondant respectivement a la
température des électrons, des ions et des neutres. Deux cas sont alors possibles définissant

deux types de plasma :
11-2-3-2 Les plasmas chauds

Dans les quels le degré d’ionisation est élevé et proche de ’unité, principalement constitué
d’¢lectrons et d’ions en équilibre thermodynamique (Te = Ti = Tn). Ce type de plasma
correspond typiquement aux réactions de fusion produites a la surface du soleil ou encore

expérimentalement dans les enceintes Tokamak.

11-2-3-3 Les plasmas froids pour lesquels Te >> Ti, Tn, (milieu hors équilibre
thermodynamique) et ou le taux d’ionisation est faible (¢ < 1 %). Ce sont les plasmas utilisés
dans la vie courante (néon, lampe a décharge luminescente, écran plasma), dans I’industrie,
ainsi qu’en laboratoire. C’est ce type de plasma que nous utiliserons dans le cadre de notre

travail.
I1-2-4 La pulvérisation cathodique par plasma

La pulvérisation cathodique repose sur 1’éjection de particules a partir de la surface d’un
matériau constituant une cible solide, sous ’effet du bombardement par les ions d’un gaz
neutre, généralement des ions argon (Ar"). L’ionisation des atomes de gaz est obtenue par
chocs des atomes avec les électrons libres présents dans le gaz. Lorsque les ions atteignent la

surface de la cible, plusieurs phénomenes peuvent se produire (Figure 11-2)
L’ion rebondit sur la surface en se neutralisant,
L’ion s’implante dans la cible,

L’ion pulvérise les atomes de la cible. Dans ce cas, I’'impact de 1’ion sur la cible provoque une
cascade de collisions d’atomes dans la cible qui peut aboutir a I’éjection d’un ou plusieurs
atomes désignés par le terme atomes pulvérisés (Erreur ! Source du renvoi introuvable.l1-2). Les

atomes pulvérisés traversent le plasma et peuvent se condenser sur la surface d’un substrat.

N
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lon incident Electron
'i' secondaire
% : lon ou neutre
réflechi
v - |
Surface - 7 Atonjg .
‘ LN it pulvérisé
? “a
- N /
: r~ {
a""', ¥
T+
{ }
Implantation i Pulvérisation

Figure 11-2 Schéma du processus de pulvérisation.

Il en résulte un plasma visible par I’émission de photons dus a la désexcitation des ions du gaz
(argon), lorsqu’ils récupérent un électron. Une fois les atomes ionisés positivement, ils sont
accélérés vers la cathode ou se trouve la cible. Lors de I’impact, ces ions pulvérisent des
atomes de la cible. Ceux-ci diffusent alors dans toute 1’enceinte sous vide préalable selon leur
libre parcours moyen avec une énergie cinétique moyenne de quelque électrons-volts (eV).
Un certain nombre d’entre eux sont recueillis sur le substrat, placé en face de la cible,

conduisant ainsi a la formation d’une couche mince.
Il existe deux types de pulvérisation cathodique :

la pulvérisation cathodique simple ou le plasma est créé dans un gaz neutre (gaz plasmagene,

généralement I’argon)

la pulvérisation cathodique réactive ou ’un des éléments de la phase gazeuse (gaz réactif)
intervient dans la formation du film, par exemple un mélange d’argon et d’oxygene pour

déposer des oxydes ou argon et azote pour déposer des nitrures a partir d’une cible métallique.

Les équipements de pulvérisation sont constitués d’une enceinte sous vide poussé ou regne
une pression résiduelle de ordre de 10 Pa (10°® mbar), dans laquelle sont disposées deux
électrodes planes (cathode et anode) distantes de quelques centimétres. La cathode, sur
laquelle le matériau a pulvériser est fixé, est reliée au pole négatif d’un générateur de tension
de quelques centaines de volts a quelques kilovolts. L’anode, sur laquelle sont posés les
substrats, est reliée a la masse mais peut également étre polarisée pour assister le dépot par

augmentation du flux d’ions.
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Une premiére évolution du procédé consiste a éloigner le substrat de la zone de création de la
décharge et non plus le positionner sur une des électrodes, comme dans la configuration de
base. Le principe d’une installation de dépdt par pulvérisation est schématisé sur la Erreur !

Source du renvoi introuvable.3.

Gez {iF !
jl I—IIJ/_ Cathode

S AR
Plasma I&J j I&J Cible

o /__ substrats
Dépot—p

Porte sabstrats |

a

Pompe a vide

Figure 11-3 Principe d’une installation de dépot par pulvérisation cathodique.
11-2-4-1 Procédé Magnétron

Le dépbt de couches minces par procéde diode décrit dans le paragraphe précédent présente
certaines limitations. Au début des années 1970, afin de pallier a ces différents inconvénients
les cathodes magnétron ont été développées. Le principe de ces cathodes (Erreur ! Source du
renvoi introuvable.4) est 1’ajout d’aimants permanents derriére la cathode. Le procédé
magnétron est un perfectionnement du procédé de pulvérisation classique, ou le champ
électrique crée au niveau de la cathode et parallele a la cible est associé a un champ
magnétique intense, perpendiculaire au champ électrique, généré par un ou plusieurs aimants
permanents placés derriére la cible. La Erreur ! Source du renvoi introuvable.ll-4, présente le

principe d’une pulvérisation cathodique magnétron.

Quand on place derriére la cible des aimants de la maniere présentée dans la figure 11-5, on
obtient devant la cible une zone ou le champ magnétique est pratiquement paralléle a la cible,
c'est-a-dire perpendiculaire au champ electrique [11], et la combinaison des deux oblige les
électrons a suivre un trajet non linéaire, géneralement spiroidal ou cycloidal, ce qui provoque
beaucoup plus de collisions avec 1’argon, et augmente son taux d’ionisation [12]. Il s’ensuit

une ionisation plus importante des gaz contenus dans 1’enceinte, une augmentation de la

-
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vitesse de dépdt et un abaissement de la pression nécessaire au maintien de la décharge
plasma. L’énergie des ions arrivant sur la cible n’est pas modifiée, c’est la densité des especes
qui est accrue pour une tension de polarisation de cible donnée, et donc un rendement plus

élevé de pulvérisation et de dép6t.

La forme des lignes de champ permet de maintenir les électrons dans un espace limité prés de

la cathode. Par la suite les électrons n’ioniseront que les atomes situés dans cet espace.

Plasma ——

lignes de champ __‘\ r
—\___\H

cible T

TT— aimants”

Figure Erreur ! 1l n'y a pas de texte répondant a ce style dans ce document.-4 :

Représentation schématique d’une cathode magnétron.

TTITITIITIIF

Aimants ; _fx S LA e
i ifo“ 7 ff N — N
i i ; |
-"/ \\___/ / \ — Cible (Ni)
| e e Electrops secondaires

Lignes de champs

bs pulvérisés (Ni)

Zone de plasma intense

incidents

Figure 11-5 Représentation schématique du procédé magnétron

L'effet de pulvérisation est dii essentiellement au transfert de I’énergie des ions incidents aux
atomes de la surface du matériau bombardé. L'arrachement d'atomes superficiels se produira

lorsque I'énergie effectivement transférée dépassera I'énergie de liaison des atomes (Figure 11-5).
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Les parameétres de dépot des couches minces par pulvérisation sont:

- Les pressions résiduelles et de travail dans I'enceinte,

- La composition des gaz résiduels,

- La puissance appliguée sur la cible,

- La tension de polarisation du porte- substrats,

- La densité de courant,

- La géométrie de I'ensemble,

- La présence ou non de champs magnétiques.

Les ions peuvent provenir soit d'un plasma, soit directement d'une source d'ions.

La pulvérisation magnétron peut étre DC (courant continu) ou RF (radiofréquence) selon la
nature du matériau de la cible: une alimentation DC est utilisée pour les matériaux
conducteurs (métaux et semiconducteurs dopés) et une alimentation RF est nécessaire pour
entretenir la décharge, dans le cas d’un matériau isolant. En effet, dans ce cas, les charges
¢lectriques liées aux ions projectiles s’accumulent a la surface de la cible, et le champ créé par
cette charge surfacique finit par repousser les ions, entrainant I’arrét de la pulvérisation. Il est
donc nécessaire d’utiliser une tension alternative, afin de neutraliser cette charge. Pendant
I’alternance négative, la cathode magnétron attire les ions et permet de maintenir la
pulvérisation de la cible. Au cours de ’alternance positive, la cathode magnétron attire les
électrons qui neutralisent les charges. La pulvérisation magnétron RF fonctionne a une
fréquence de 13,56 MHz.

I1-2-5-Mécanisme de croissance des couches minces synthetisees par
méthodes PVD

Le dépdot PVD d’une couche mince nécessite le transport des espéces depuis la cible, puis la
condensation d’atomes ou molécules sur la surface du substrat. Le transport s’effectue
généralement dans une enceinte ou régne un vide poussé, puis la condensation des atomes sur
le substrat provoque la croissance d’une couche mince. Cette croissance s’effectue dans le cas

des depdts PVD en plusieurs étapes.

L’étape de germination, pendant laquelle les atomes sont adsorbés sur la surface du substrat.

*
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L’étape de diffusion, pendant laquelle les atomes diffusent sur la surface du substrat puis

s’agglomeérent entre eux pour former des clusters.

L’étape de coalescence, pendant laquelle les clusters s’agglomérent pour former des germes

qui recouvrent progressivement le substrat.

L’étape de croissance du germe, qui s’effectue d’une part selon un plan paralléle a la surface

du substrat et d’autre part selon un plan perpendiculaire.

Le nombre de germes formés et les vitesses de croissance dépendent & la fois du nombre, de
I’énergie, du type d’atomes incidents, ainsi que de la température et des caractéristiques

chimiques et physiques de la surface du substrat.
I1-2-5-1 Classification des modes de croissance

Le mode de croissance du film dépend des énergies de surface du systéme film-substrat (yiim
et Ysubstrat), de I’énergie d’interface entre le substrat et le matériau (Yfiim-substrat), @iNSI que du

bilan énergétique :
AY = Yfilm - Ysubstrat t Yfilm-substrat (I |'3)

Dans une approche simple, on classe la croissance de films minces sur un substrat en trois

catégories [5] schématiquement illustrées sur la Figure 11-6 (a, b, ¢) .
a) La croissance en Tlots (mode Volmer-Weber)

Dans ce mode de croissance, de petits amas se forment directement sur la surface du substrat
et croissent en Tlots sur celle-ci (figure 11-6 a). Cette croissance aura lieu lorsque les atomes
ou molécules qui arrivent sur la surface du substrat ont plus tendance a se lier entre eux
qu’avec le substrat. Un cas typique de cette croissance est celle des films métalliques sur des
substrats isolants.

b) La croissance en couches (mode Franck-Van der Merwe)

Ce mode de croissance a lieu lorsque l’interaction adatome-substrat est tres forte. Les
premiers atomes qui arrivent sur la surface du substrat se condensent et forment une
monocouche recouvrant toute la surface (figure 11-6 (b) : on a alors une croissance

bidimensionnelle pour former une couche, puis une croissance couche par couche.

<
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¢) La croissance mixte (mode Stranski-Krastanov)

Ce mode de croissance est un cas intermédiaire : la croissance est d’abord bidimensionnelle
pour former la ou les premicres couches ; cependant, comme ’énergie d’interaction adatome-
substrat diminue progressivement, la croissance tend a devenir tridimensionnelle avec la

formation d’ilots (figure 11-6(c)). Ces modes sont illustrés dans Figure 11-6.

A___  E_m

Arn wumm AA

(a) (b) (c)

Figure 11-6 Représentation schématique des modes de croissance des couches
minces (a) mode de Volmer-Weber 3D, (b) mode de Frank-van der Merwe ou 2D
(c) mode de Stranski-Krastanov ou 2D/3D [13]

Ces éléments théoriques permettent de décrire globalement la croissance des films. Mais
d’autres causes tel que 1’évolution des contraintes internes dans les films pendant la
croissance, sont également a prendre en compte. Il est aussi important de rappeler que les
techniques PVD peuvent mettre en jeu des especes de forte énergie conduisant a des cascades
de collisions en volume ou du moins en sub-surface (quelques nm a quelques dizaines de nm,
en fonction de 1’énergie de la surface). Ces cascades de collisions génerent des phénomenes
d’implantation, de pulvérisation, de diffusion, et de rétrodiffusion d’atomes dont il faudra

aussi tenir compte pour comprendre les mécanismes de croissance.
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I1-3 Techniques d’analyse des films minces

Dans cette partie, nous allons faire un bref descriptif des techniques et équipements de
caractérisation des couches minces utilisés au cours de cette étude. Cette partie n’a pas pour
objectif de détailler les aspects théoriques de chaque technique, mais seulement d’en rappeler
la mise en ceuvre et les principaux renseignements que 1’on peut obtenir, afin de faciliter la

lecture des résultats expérimentaux qui vont suivre.

Nous présentons ces techniques de caractérisation de couches minces classées selon la nature
de [D’information obtenue: physico-chimique (morphologique, chimique, structurale...),

optique ou électrique.
11-3-1 La Profilométrie

Un profilometre présenté sur la figure 11-7 est utilisé pour mesurer les épaisseurs des couches
minces élaboré. 1l s’agit du modeéle Dektak8 ST, Surface Profiler commercialisé par Veeco.
Ce systéeme permet de déterminer des variations de hauteur dans une gamme comprise entre
1 nm et 130 pm. Pour effectuer ces mesures, 1’échantillon est placé sur un porte objet et un
stylet (pointe de diamant) de rayon de courbure de 2.5 pm est amené au contact de la surface.
Les substrats a recouvrir sont masqués sur une partie de leur surface par une pince.
L’empreinte laissée par la pince apres le dépot permet de mesurer 1’épaisseur du film Pour ce
faire, Apreés avoir fixé la distance a parcourir L, la vitesse de balayage et la force d’appui du
stylet (variant respectivement de 1 a 40 mg pour les surfaces douces ou dures), les
déplacements verticaux du stylet sont enregistrés en fonction de sa position sur I’échantillon.
Cet appareil a une erreur systématique de 1-2 nm ce qui donne une précision de 1% sur des
films de 200 nm d’épaisseur. Toutefois, en ce qui concerne cette €tude, il est probable que
nous n'atteignions pas cette précision car d'une part un léger dépdt sous la fixation n’est pas
totalement exclu et d’autre part, une mesure du substrat seul a révélé une surface concave. La

figure 11-8 montre deux profils type que nous avons mesureés.
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DEKTAK 8

Figure 11-7 Profilométre DEKTAK 8 de la sociétée VEECO
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Figure 11-8 Exemples de profil de mesure de marche obtenu par profilométrie.
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11-3-2-Caractérisations structurales, microstructurales et chimiques des

films

11-3-2-1 Caractérisations structurales par diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est une méthode de caractérisation structurale incontournable
dans le domaine des matériaux. Cette méthode de caractérisation ne s’applique qu’aux
matériaux cristallisés (mono ou poly cristallins). Elle permet notamment de déterminer la
structure des matériaux étudiés, en donnant acces au parametre de maille et a I’orientation
cristalline, de différencier les phases, mais aussi de déterminer les contraintes résiduelles et la

taille des grains.

L'identification des phases cristallines par diffraction des rayons-X est rendue possible grace a
la périodicité de l'arrangement atomique (structure) des cristaux qui sont uniques d’une phase
a Dautre. Cette périodicité est due a un empilement de plans identiques dans un cristal et est
décrite par des longueurs associés aux distances entre les plans d’empilement ou plans
réticulaires. Cette distance, entre les plans réticulaires est nommeée distance inter-réticulaire ou
dni (Figure 11-9). Les indices (hkl) se rapportent aux indices de Miller du plan considéré et
désignent la direction considérée dans le cristal. Selon la loi de Bragg qui est définie par :

20 Sin O = n\ (11-4)

Avec : d : distance interréticulaire, c'est-a-dire distance séparant les plans d’indice (hkl).
0 : angle d’incidence des rayons X sur la surface du matériau étudié.
n : ordre de la réfraction.
A : longueur d’onde du faisceau de rayons X.

Pour une certaine valeur de dy, et un rayonnement X incident monochromatique (longueur
d'onde A fixe) des intensités diffractées ne peuvent étre observées qu’a des angles 260 bien

définis qui représentent un cne de diffraction entre le rayon diffracté et le rayon incident.

<
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. dsind
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Figure 11-9 Schéma représentant le principe de la diffraction des rayons X par les

plans réticulaires d’indices h, k et 1.

Les analyses ont éte réalisées sur un diffractometre Siemens D5000, en utilisant la radiation
K, du cuivre de longueur d’onde A = 1,5406 A). Avec une tension de 40 kV et un courant de
30 mA, la divergence du faisceau est d’environ 0,4°. L’épaisseur du faisceau est de 1’ordre de
1 mm et sa largeur de ’ordre de 10 mm. Les diagrammes sont acquis dans une gamme
d’angles 26 comprise entre 10 et 60°, Une fente de 1 mm a été placée en amont de

I’échantillon, et deux fentes de 1 mm et 0.2 mm en aval.

Les expériences de diffractions des rayons X fournissent une liste de pics (ou raies) de
diffraction, chaque pic correspond a une famille de plan réticulaire d’indice (hkl).
L’identification de la phase et de ses paramétres de maille est ensuite réalisée par
comparaison avec les bases de données existantes sur les matériaux et I’indexation des raies
de diffraction a été effectuée en utilisant la base de données (JCPDS). L’identification des
composés cristallins s’appuie sur la comparaison des valeurs expérimentales des distances
réticulaires avec les données de la littérature. Le fichier de référence J.C.P.D.S (Joint
Commette Powder Diffraction Standard) recense a lui seul la plupart de ces informations. Les

diagrammes expérimentaux ont été traités avec le logiciel EVA.

-
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a - Mode 6-20

Quand I’échantillon fait un angle 0(hkl) par rapport au faisceau incident, les cristallites dont
les plans (hkl) sont paralleles a la surface vont vérifier la loi de Bragg et la diffraction va
s’opérer dans la direction 20(hKkl) (figure 11-10). Le détecteur placé en 26 (déplacement
symétrique du tube et du détecteur par rapport a la normale de 1’échantillon) permet de relever
I’intensité du rayonnement diffracté par le matériau et de déterminer la position angulaire
pour laquelle un plan vérifie la loi de Bragg. Le résultat est représenté sous la forme d’un
diagramme de diffraction ou 1’évolution de ’intensité diffractée en fonction de la position

angulaire est donnée.

Détecteur

Fentes

détecteur Monochromateur

Fentes
d'ouverture

Fentes

Tube RX

2theta

Figure 11-10 Schéma du montage 6-20

Le calcul de la taille des grains est obtenu a partir de la méthode de Scherrer [14] basée sur

I’¢largissement des pics de diffraction di a la taille des cristallites :

0,9.1
D = Bost (11-5)

Avec : D : taille moyenne des cristallites

B : IFWHM (la largeur a mi-hauteur d’un pic de diffraction donné
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6 : angle de diffraction
A : longueur d’onde monochromatique de la raie Ko du Cu.

La diffraction des rayons X permet également de déterminer I’orientation des cristaux des
couches et ainsi de déterminer les directions privilégiées de croissance. Le calcul des

coefficients de texture des différents pics s'effectue ensuite a l'aide de la formule suivante [15]

=) _zlom
’ Z'm (11-6)

hkl

Avec : Py (hKI) : coefficient de texture de la raie (hkl).
I (hKI) : intensité de la raie (hkl).
lo (hKI) : intensité référence de la raie (hkl).

N : nombre de pics considérés.
b- mode rocking curve

Le méme diffractométre décrit précédemment a été utilisé pour la mesure de la dispersion
angulaire des cristallites autour de 1’axe de la croissance. Dans ce cas, 1’échantillon reste fixe
(horizontal), le détecteur est fixé a une valeur 20 = 34,2° correspondant a la famille de plans
(002) de ZnO, afin d’avoir un maximum de rayons X diffractés recu par le détecteur. Ce type
d’analyse permet de déterminer la répartition de la variation angulaire des cristallites orientées
selon une méme direction cristallographique. On obtient une courbe gaussienne dont la
largeur a mi-hauteur FWHM est représentative de la cristallinité du film (Fig. 11-11-b).
Comme pour le spectre Bragg-Brentano, la largeur des raies renseigne sur la texture des films

analyses.
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Figure 11-11 (a) Visualisation des plans (hkl) lors de ’analyse DRX en mode
rocking curve (b) exemple de diagramme obtenu.

I11-3-2 -2 Caractérisations microstructurales

a - Microscope électronique a balayage (MEB)

La morphologie des couches minces a été observée grace a un microscope électronique a
balayage (MEB). L’échantillon est soumis a un bombardement d’électrons émis par un canon
dans une colonne maintenue sous vide. Ces électrons dits « primaires » sont focalisés sur la
surface de I’échantillon. L’interaction électron — matiére provoque a la surface de
I’échantillon I’émission d’électrons secondaires, d’électrons rétrodiffusés et de rayons X. Les
photographies présentées dans cette these sont des images en électrons secondaires. Leur
profondeur d’émission est de 1’ordre de quelques dizaines de nanométres. Le rendement en

électrons secondaires dépend de la composition et de la topographie de la surface

Les observations par MEB présentées dans cette étude ont été réalisées sur deux Microscopes

Electronique a balayage Figure 11- (12) aet (b).

1-Microscope a émission de champ & cathode froide JEOL-6400 F, permettant d’obtenir des
grandissements jusqu’a 200000. La tension d’accélération des électrons est de 7 et 10 kV, et

la distance détecteur-échantillon varie de 9 a 14 mm
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2-Microscope a émission de champ a cathode chaude JEOL-7600 F permettant d’obtenir des
grandissements de 25 a 1000000 fois avec des tensions d’accélération des €lectrons de 7 kV,
avec une résolution de 1 nm et une stabilité inégalée, ce qui permet d'observer la morphologie
d’une couche fine de nanostructures. Il integre avec succes une série compléte de détecteurs

pour les ¢électrons secondaires, ¢lectrons rétrodiffusés, EDS (EDX), ....

Les échantillons sont préalablement collés a la laque argent sur des plots métalliques, puis
métallises par évaporation d’un film de platine de 3 nm d’épaisseur afin d’assurer le contact
électrique entre 1’échantillon et le support et éviter toute accumulation de charge sur

I’échantillon pendant 1’analyse.
b- La Microscopie Electronique a Transmission (MET)

Le MET a été utilisée pour les analyses de la microstructure de quelques échantillons en haute
résolution : HRTEM (pour High Resolution Transmission Electron Microscopy) et les clichés
de diffraction électronique en sélection d’aire (SAED). Les observations en HRTEM ont été
réalisées au Centre de Micro-Caractérisation (CMC) de I'IMN (institut des matériaux de
Nantes). L’appareil d’analyse utilisé est de type Hitachi HF 2000 (Figure 11-13) utilisant un
canon a émission de champ, et une tension d’accélération des électrons de 300 kV Les
informations que nous avons obtenues par cette technique destructive, nous a permis de

déterminer la structure cristalline et la microstructure des films [16].
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Figure 11-12 Images du microscope électronique a balayage (MEB), (a) un JEOL type
JSM 6400F, (b) JEOL 7600F

Canon a
électrons

Condenseur

Echantillon
Lentille objectif

Lentille(s)
intermédiaire

Lentille(s)
de projection

Ecran

/ phosphorescent
.

Feneétre

Figure 11-13 (a) Schéma en coupe d’un microscope électronique a transmission et (b)

photo de microscope Hitachi HF2000
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11-3-3 Caractérisations chimiques

a- La Spectroscopie de Photoélectrons X (XPS)

Cette technique permet de mesurer 1’énergie des niveaux de cceur des atomes [17]. Les
photons utilisés pour cette analyse sont issus de la transition de la raie Ka de 1’aluminium (ou
du magnésium) leur conférant une énergie de 1486,6 eV (1253,6eV).Ces photons provoquent
I’¢jection d’un électron provenant des couches profondes (niveau de cceur) vers la surface du

matériau avec une énergie cinétique E..

Au cours de sa traversé a travers le matériau, le photoélectron peut atteindre la surface avec
son energie initiale E¢, comme il peut perdre de 1’énergie cinétique s’il interagit avec le solide

lors d’une collision inélastique, ou bien ne jamais atteindre la surface si il est absorbé.
D’aprés la loi de la conservation d’énergie, on peut écrire :
hy = E¢ + ELjaison (1-7)
Avec : hy : I’énergie des photons X incidents (eV
E. : énergie cinétique acquise par le photoélectron (eV),
ELiaison : I’énergie de liaison de I’¢électron avant absorption (eV).

La figure 11-14 présente un diagramme énergétique des photoélectrons mesurés en XPS, on
peut déduire de I’équation de conservation de 1’énergie du photon absorbée la relation

suivante :
hy = Ediison +Ec = EC + ®gch + Epiaison = Ecin + Dspectro + ELiaison (11-8)

E.in : Energie cinétique mesurée par le spectrometre.
La mesure de Ei, permet donc d’accéder a I’énergie de liaison du niveau de coeur :
ELiaison=Ecint Pspectrothv (11-9)

L’analyse spectroscopique des énergies inférieures a I’énergie du faisceau incident fournit des
informations sur les éléments présents a la surface d’un échantillon (analyse qualitative), la
nature des liaisons chimiques et la composition chimique d’une couche (analyse semi-

quantitative). La profondeur d’analyse d’un échantillon est au maximum de 10 nm
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d’épaisseur, ce qui ne permet pas de donner une information sur la structure globale de

I’échantillon.

Les analyses XPS des échantillons ont été effectuées sur un Spectromeétre Kratos Axis (Ultra
K 98 03). Toutes les analyses ont été réalisées avec la raie Ka de I’aluminium en « pass
energy » 160 eV et 20 eV, pour les spectres larges et 1’analyse des niveaux de cceur
respectivement. Les données ont été traitées avec le logiciel Casa XPS, en utilisant le mode
Shirley pour la soustraction du fond continu et un mélange Gaussien-Lorentzien pour la

décomposition des niveaux de cceur en composantes ¢lémentaires.

Pour traiter les pics obtenus par la technique XPS et afin d’avoir une idée sur la structure du
matériau étudié¢, nous mesurons [’aire des pics obtenus qui permet de déterminer les
différentes concentrations relatives des espéces présentes dans le matériau. Par la suite, la
connaissance du déplacement chimique (écart par rapport a I’énergie de liaison de référence
pour I’atome en question) fournit des informations concernant les groupements chimiques
présents dans le film (premiers voisins des atomes émetteurs). Enfin, la décomposition d’un
pic XPS permet de calculer les concentrations des différents groupements

chimiques constituant I’échantillon analysé.

La décomposition d’un pic en plusieurs composantes consiste a représenter le spectre
expérimental par une fonction théorique, somme de plusieurs composantes décrites par des
fonctions analytiques ou expérimentales. Chaque composante est caractérisée par plusieurs
parametres : position, largeur, intensité... Cependant, il faut souligner que plusieurs
hypothéses différentes sur les composantes peuvent conduire a un bon ajustement. Les
résultats doivent donc étre analysés de facon critique en examinant la validité physique de

certains paramétres comme la largeur des pics.

Sl
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Figure 11-14 Diagramme énergétique des photoélectrons mesurés en XPS
b- Spectrométrie RAMAN

L’interaction d’une onde électromagnétique avec les électrons d’un semi-conducteur
provoque des transitions entre états d’énergies permises. Chaque transition est caractérisée
par I’absorption d’un photon d’énergie hv. Une forte absorption apparait lorsque 1’énergie de

ce photon est supérieure a la bande interdite du semi-conducteur.

L’¢lectron 1i¢ (dont 1’énergie se trouve dans la bande de valence), en absorbant ce photon
devient libre (il occupe alors une énergie dans la bande de conduction). Lorsque 1’énergie du
photon est de 1’ordre ou plus faible que cette bande interdite, L’absorption devient de plus en

plus faible

L’effet Raman a été découvert par un physicien indien Chandrashekhara Venkata Raman en
1928. La spectroscopie Raman consiste en 1’observation du rayonnement diffusé par un
matériau (Figure 11-15). L’effet Raman est le phénomeéne physique par lequel un milieu
modifie legérement la fréquence de la lumiere incidente par diffusion inélastique des photons.
Cette modification de la fréquence lumineuse correspond a un échange d’énergie entre les
photons incidents et le matériau. Cet échange d’énergie peut avoir plusieurs origines :
vibrations du cristal, excitation magnétique... L’étude de ces variations d’énergie permet

alors de remonter a certaines propriétés structurales du matériau étudie.

.
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Figure 11-15 Diffusion de la lumiére dans un milieu.

Lorsqu’un photon interagit avec les électrons constituant les liaisons d’un matériau Figure 11-
16, les €lectrons sont alors excités vers des niveaux d’énergie virtuels de vibrations. Lorsque
ces électrons relaxent, ils interagissent avec les photons en modifiant leur énergie. Plusieurs

phénomenes peuvent alors étre observés au cours de cette relaxation [19] :

- La diffusion Rayleigh : ce phénomeéne correspond a la diffusion élastique d’un photon, il n’y

a pas d’échange d’énergie. Le photon garde la méme énergie hy.

- La diffusion Stokes Raman : dans ce cas il y a diffusion inélastique d’un photon, il y a

transfert d’énergie au matériau (création d’un phonon). Le photon diffusé est alors d’énergie

h(y-y2).

- La diffusion anti-Stokes Raman : dans ce cas, il y a diffusion inélastique d’un photon, et
transfert d’énergie du matériau au photon (absorption d’un phonon). Le photon diffusé est
alors d’énergie h(y+y2). Il est & noter que la diffusion Rayleigh concerne 1 photon sur 10%, et

que I’effet Raman concerne seulement 1 photon sur 108,

¢



Chapitre 11 Techniques de dép6t et caractérisation

Etats d’énergie

A ﬁ ¢ virtuels

Excitation h%

Etats d’énergie

vibrationnels

Diffusion Stocks Diffusion Anti Stockes
Raman Raman

Diffusion

Figure 11-16 Principe de la spectroscopie Raman.

Les spectres Raman représentent l'intensité du signal réfléchi observée en fonction de cet
écart de fréquence. lls présentent donc des pics caractérisant les liaisons au sein du matériau
étudié. De maniere générale, I'écart de fréquence n'est pas exprimé avec les dimensions d'une
fréquence mais sous forme de nombre d'onde en cm™. De plus, le décalage d’un pic Raman
par rapport a sa position de référence peut étre reli¢ a I’existence de contrainte dans la couche
analysée [20]. La longueur d’onde d’excitation permet de pénétrer plus ou moins dans la

matiere selon 1’absorption du matériau analysé.

Toutes les expériences de diffusion Raman portées dans ce document ont été réalisées en
configuration micro-Raman (spectrophotomeétre HORIBA Jobin Yvon de type HR 800U) a la
température ambiante sous excitation d’un faisceau laser Argon a 514,5 nm. La configuration
utilisée était la rétrodiffusion a 180 degrés avec une direction de faisceau incident et diffusé
perpendiculaire a la platine contenant les films a analyser. Les spectres ont été enregistrés

dans la gamme 50 - 900 cm™ .

2
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I11-1 Synthese de Nanotubes de carbone (CNT)

La synthése de nanotubes de carbone multi parois (CNT) a été realisée dans le cadre de la these
de A. chour [1]. Le dép6t est effectué par ECR-PECVD (Electron Cyclotron Resonance- Plasma
Enhanced Chemical VVapor Deposition). La synthése de nanotubes de carbone par PECVD nécessite
’utilisation de nanoparticules catalytiques permettant la formation de plans graphitiques dont la
forme circulaire est induite par les nanoparticules. En effet, un dépot d’une couche mince du Nickel
sur un substrat de SiO,/Si réalisé¢ par PVD (Physical Vapor Deposition), suivi d’un recuit a 600°C
permettent la restructuration du film de nickel en nanoparticules.

Pour la synthése de nanotubes de carbone, le porte-substrat est placé a environ 10 cm de la source
ECR, afin de profiter au mieux de la forte densité du plasma ECR. Un mélange de deux gaz est
utilisé, d’une part 1’acétyléne (C,H; jouant le r6le de gaz « déposant », puisqu’il assure 1’apport en
carbone au niveau du substrat. D’autre part ’ammoniac (NH3s), jouant le r6le de gaz « gravant »,
puisqu’il assure la gravure des premicres couches de carbone déposées sur le catalyseur, susceptibles
de stopper I’apport en carbone au niveau du catalyseur. Ce compromis entre le carbone déposé et
celui qui est gravé a une importance capitale puisqu’il détermine non seulement la vitesse de la
croissance des nanotubes mais aussi I’empoisonnement de la particule catalytique, empéchant ainsi
la synthése de nanotubes. Ce phénomene fait du rapport de débits entre 1’acétyléne et I’ammoniac un
parameétre primordial pour la synthése de nanotubes de carbone, puisqu’il conditionne 1’équilibre

entre le dépbt et la gravure lors de la synthése.

Figure 111-1 Images MEB et TEM de nanotubes de carbone en multi-feuillets.
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I11-2 Encapsulation de CNT avec du nitrure de vanadium

Apres le dép6t des CNT sur des substrats de SiO,/Si, les échantillons sont ensuite introduits dans le
réacteur décrit sur la figure 111-2 afin que nous puissions les encapsuler a différentes épaisseurs de
VN. En effet, le dépot de nitrure de vanadium a été fait en pulvérisation magnétron réactive en DC
utilisant des substrats de silicium de dimension 1*2cm?. Le systéme de dépdt est équipé par une
pompe turbo moléculaire pour atteindre un vide poussé de I’ordre de 10”7 mbar dans la chambre de
dépot. Un mélange gazeux d’argon et d’azote de pureté 99,99% est utilisé respectivement , Une

cible de vanadium de pureté (99.9 % ) isée avec une puissance de 15w avec un flux constant

Ot

generator DC

d’argon et d’azote de 16 et 4 sscm, respectivement .

N,/Ar
i inlet
cathode =><=
4I\ﬁ!g,nétron
cache
Porte
substrat
vers
pump

Figure 111-2 Représentation schématique du réacteur de dép6t de ZnO par RF.

Sur la figure 111-3 nous donnons le schéma représentatif des différentes étapes du procédé utilisé
pour I’encapsulation de tapis de nanotubes de carbone par de nitrure de vanadium.

.
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[ s ]

-Dépdt d’une couche mince de nickel par PVD dans le
réacteur ECR juste avant la synthese de NTC

-Les conditions optimales pour ce type de dépdt ont déja été
déterminées lors de la thése d’ Aurélien Gohier [2]

Recuit a 600°C de la couche mince de nickel et formation de
nanoparticules suffisamment denses et susceptibles de
catalyser la synthése de NTC multi-parois

Les nanoparticules sont ainsi formeées a partir de la couche
mince de Ni démouillée

-La taille des nanoparticules est suffisamment faible (~ 10
nm) pour permettre la croissance de NTC

-Sythése de CNT Par ECR-PECVD a 600°C

-Obtention des CNT plus longs (~ 1 pm) et plus denses

VN

-Dépébt différentes épaisseurs de VN sur CNT par PVD
(BC)

Figure 111-3 Schéma représentatif des différentes étapes du procédé utilisé pour
I’encapsulation de tapis de nanotubes de carbone par de nitrure de vanadium

111-3 Caracteérisation des films minces de nitrure de vanadium déposés par PVD

111-3-1 Caractérisation structurale par DRX

a- Etude de la structure des films minces de VN déposé sur Si par DRX

.
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les premieres analyses effectuées concernent la détermination de la structure des films. Des

analyses de diffraction DRX ont alors été entreprises en configuration Bragg-Brentano.

La figure 11I-1 montre les spectres de diffraction de rayon X pour les films du nitrure de

vanadium déposés sur substrat de Silicium par pulvérisation magnétron réactive.

= ——VNISi: 210 nm
T —— VNJS: 640 nm

= z —— VNS 1300 nm
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Figure 111-4 Diagramme de diffraction des rayons X des films minces de vanadium

déposés sur un substrat de silicium (VN/Si).

D’aprés les diagrammes de diffraction des rayons x (DRX) representés sur la figure 111-4, On
constate un pic situé a 37,2° qui correspond a la direction (111) qui correspond a la structure cubique
a faces centrées du VN (JCPDS No. 35-0768) [3]. Il est a noter que le nitrure de vanadium (VN)
croit suivant une seule direction préférentielle dans ce cas. L’intensité du pic (111) augmente avec
I’augmentation de 1’épaisseur du VN/Si. Ce qui indique une bonne structure cristalline de nos

échantillons. 1l est a signaler que les pics sont larges indiquant ainsi que les tailles des grains sont

.
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trop petites dans nos films .L’intensité relative des pics augmente avec 1’épaisseur de vanadium

déposé sur le silicium. La taille des grains correspondant au pic (111) calculée en utilisant la relation

de Scherrer est au alentours de 45 nm qui demeure presque constante pour tous nos films de VN

déposés sur des substrats de silicium.

b. Etude de la structure des films minces de VN déposés sur NTC par (DRX)

Les spectres de diffraction de rayon x en configuration Bragg- Brentano de la matrice VN/NTC

Intensity (a.u.)

VN(220)

VN(111) VN(200)
4 Si
T T T L L R
30 35 40 45 50 55 60

0-20(°)

Figure 111-5 Diagramme RDX du VN déposé sur NTC

déposés par pulvérisation cathodique assisté d’un magnétron sont présentés sur la figure 111-5. 1
est a noter que les films minces de VN déposés sur un substrat de silicium, montre une morphologie
monocristalline, le nitrure de vanadium croit préférentiellement suivant la direction (111). Par
contre, les structures hybrides composées du VN + CNT présentent des orientations préférentielles
differentes, notamment (111), (200) et (220) positionnées respectivement a 37,2°, 42,5° et 64°

associés aux plan cristallin de la structure cubique du cristal de VN [4].

&
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La taille des nano-cristallites, calculée a partir de la relation de Scherrer, est estimée entre 20 et
50nm. La variation de la structure de la matrice VN +CNT peut étre expliquée par la formation
d’une interface entre le nitrure de vanadium et les multi-feuillets de nanotubes de carbone. En fait,
I’existence de ces différentes orientations peut étre attribuée a I’influence des facteurs de surface et
d’interface qui engendrent une différence dans I’énergie de surface, de déformation et de I’énergie
électrostatique [5].

En fait, les orientations préférentielles changent, impliquant un changement des positions des pics
qui minimise, peut étre, par hasard 1’énergie de surface ou 1’énergie de déformation de VN durant
son dépot sur le substrat de silicium. En revanche, les nanostructures des CNT possédent une grande
surface spécifique, 1’énergie de surface est trop importante.

Dans le cas de la matrice VN+NTC, les pics de diffraction se décalent vers les grands angles lorsque
I’épaisseur de VN augmente de 640 a 1300nm.

Dans ce cas, Le nitrure de vanadium déposé sur des nanotubes de carbone croit suivant trois
directions préférentielles. La caractérisation par DRX nous a permis également d’évaluer la taille
des grains a partir de la relation de Scherrer. On constate que la taille des grains augmente au fur et a

mesure que 1’épaisseur de vanadium augmente.
111-3-2 Analyse structurale par Raman

Toutes les expériences de diffusion Raman portées dans cette partie ont été reéalisées en
configuration micro-Raman, en utilisant un spectrophotométre Raman Horiba Jobin Yvon LabRam
HR avec un détecteur CCD multi-canal refroidi a I’azote liquide, avec un faisceau a 514,5 nm et
647nm d'un laser argon ionisé. L’étude micro-Raman a été effectuée en choisissant une géométrie
de rétrodiffusion a 180 degrés avec une direction de faisceau incident et diffusé perpendiculaire a la
platine contenant les films de.VN /NTC.

Nous observons sur la figure 111-6 et la figure 111-7 les différents spectres RAMAN des films de
nitrure de vanadium déposés sur des nanotubes de carbone par pulvérisation assisté d’un magnétron,
enregistrés pour deux longueurs d’ondes différentes notamment 514nm et 674nm respectivement.

Comme a été déja constaté dans le dépbt de nitrure de titanuium (TiN) sur des nanotubes de carbone

[6].

Les analyses RAMAN révélent la présence d’une phase apparentée a V,Oyx [7] pour les films
d’épaisseur 210et 640nm et on constate également la phase relié a la branche VN lorsque on change
de source d’excitations au fur et a mesure que I’épaisseur de VN augmente. Cette sensibilité

RAMAN peut étre du a I’état de résonnance RAMAN ou/et a I’effet SERs qui est engendré par la

]
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présence des nanotubes de carbone qui créent des surfaces rugueuses qui sont associees
géneralement a la création de ce phénomeéne dit SERs. Dans le cas des films de VN /CNTSs et
contrairement a ceux des TIN/CNTs , on constate la phase associée a Vy Oy dans les résultats
obtenus a partir des deux sources d’excitations indiquées précédemment. On note que 1’énergie de

gap du vanadium a température ambiante est de 2,1a 2,5eV [8].

Dans le cas du vanadium dopé azote 1’énergie de gap a tendance a diminuer, qui est induit par le

dopage par de ’azote, résultats similaire a celui obtenu lors du dopage du titanium par de ’azote

[9,10]

——VN/CNTs: 210 nm

~ A= 514 nm — VNICNTS: 640 nm
QN —— VN/CNTSs:1300 nm
>

0
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Figure 111-6 Décalage RAMAN des films VN/NTCs
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——VN/CNTs: 210 nm
——VN/CNTSs: 640 nm
—— VN/CNTs: 1300 nm
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Figure 111-7 Décalage RAMAN des films VN/NTCs

Dans ce sens, I’oxyde du vanadium et 1’oxyde du vanadium dopé azote peuvent coexister, cela dit
cette bande d’énergie de gap de I’oxyde de vanadium dopé azote peut résonner avec 1’excitation de la
longueur d’onde 674 nm et ainsi on peut voir la bande associée a la phase V,O. Par conséquent cette
interprétation reste toujours un sujet de spéculations car peu d’études ont €té faite sur I’oxyde de

vanadium dopé azote par rapport aux plusieurs études faites sur I’oxyde de titanium dopé€ azote.
111-3-3 Analyse structurale par Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

a- Etude de la structure des films minces de VN déposé sur Si par MEB

La figure 111-8 montre les micrographies MEB en surface de trois échantillons correspondants aux
différentes épaisseurs des couches minces de VN déposées par pulvérisation magnétron réactive
RF sur un substrat de silicium. La morphologie des films apparait difféerente avec une surface qui
varie selon 1’épaisseur de VN. Nous observons une densification de la surface au fur et a mesure que
I’épaisseur de VN deposé sur silicium augmente avec des formes en pyramides qui apparaissent

pointues vers le haut. En effet, les cones paraissent plus visibles et la surface moins lisse. De plus,

.
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on constate que 1’aspect de la surface est granulaire avec des tailles des grains qui augmentent avec
I’épaisseur induisant ainsi une surface de plus en plus rugueuse. La morphologie est dense et
inhomogene, et change en fonction de 1’épaisseur des films de VN déposés.

Nous observons clairement sur la figure 111-9, qui présente une vue en tranche, une croissance
colonnaire compact avec des colonnes bien verticales dirigées vers le haut qui se voit dense,

homogeéne et bien continu dans tout le film.

Figure 111-8 Images MEB de la surface des différentes couches de VN déposées sur

des substrats de silicium.
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Figure 111-9 Images MEB de la tranche des différentes couches de VN déposées sur des

substrats de silicium.

b- Etude de la structure des films minces de VN déposé sur nanotubes de
carbone(NTC) par MEB

Nous présentons sur la figure 111-10 les images MEB en surfaces des films de nitrure de vanadium
déposés sur des nanotubes de carbone alignés verticalement par pulvérisation assist¢é d’un
magnétron. Nous constatons que la morphologie est dense et inhomogéne, engendrant ainsi une
différence au niveau de la densité des structures obtenues. La morphologie de la surface des films
apparait comme granulaire avec différentes formes triangulaires pointés vers le haut, qui augmente

avec I’épaisseur de la couche de VN /NTC.
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Figure 111.10: Images MEB de la surface des différentes couches du VN déposées sur
des nanotubes de carbone

La figure 111-10 montre des images de microscopie €lectronique a balayage en coupe transversale
des nanotubes de carbone revétus respectivement de films VN de 210, 640 et 1300 nm d’épaisseur.
Les nanostructures développant une structure de type nano-arbre recouvrant entierement les

extrémités des NTC

Il faut également noter la présence sur les sommets des CNT de structures de forme convexe (nano
cones bien pointu vert le haut) qui augmentent avec I’épaisseur de la couche déposée sur les
nanotubes de carbone. Par ailleurs, 1’aspect vertical de CNT n’est pas trop modifié¢, mettant en
évidence le non endommagement des nanotubes de carbone ce qui signifie que les nanotubes ne sont
pas détruits mais qu’ils sont plut6t bien enrobés dans la matrice de VN ; quoique I’enrobage n’est pas

complet, nous voyons clairement des vides entre les CNT, ce qui signifie que 1’épaisseur de VN
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n’est pas suffisante pour une encapsulation compléte. Cela dit la matrice VN/NTC est composée
d’une nanostructure poreuse a multiples facettes avec un gradient de taille le long de ’axe des NTC.
De plus, le sommet de la structure présente une nanostructure pyramidale a multiples facettes qui
représenterait une grande surface a 1’échelle nanométrique. Grace a ces nano transformation, on peut

observer un réseau nano poreux avec des canaux ordonnes.

‘f
Al

; "._.;;.I

Figure I111-11 Images MEB en section des différentes couches VN déposées sur du
nanotube de carbone

I11-4 Analyse structurale par microscopie électronique a transmission (MET)

Afin de caractériser plus finement la microstructure des films VN/NTCs, nous avons analysé par
Microscopie Eléctronique & Transmission(TEM) cette structure hybride obtenues du film mince de

VN d’épaisseur 610 nm déposées sur les multi-feuillets des nanotubes de carbones, les analyses ont
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été réaliséees sur des lames minces.la figure 111-12 rassemble les clichés obtenus sur la structure
VN/NTC , nous distinguons clairement les deux couches constituant la structure, soit du bas vers le
haut : La couche de nanotube de carbone, puis la couche de VN cristallisée. Nous observations par
TEM confirment que les deux couche soit bien alignées et bien cristallisés.. Nous constatons que la
microstructure est caractérisée par la présence de la phase cristalline du VN. Les nanotube de

carbone sont recouverts le long de leurs longueurs par du VN (figure 111-9 a).

Figure 111-12 Image TEM des films VN déposés sur NTC

I11-5 Analyse structurale par XPS

a- Etude de la structure des films minces de VN déposés sur Si par (XPS)

Les analyses XPS ont été effectuées sur un Spectrométre Kratos Axis (Ultra K 98 03) utilisant une
source monochromatique. Les photons utilisés pour cette analyse sont issus de la transition de la raie
Ka de I’aluminium (ou du magnésium) leur conférant une énergie de 1486,6 ¢V (1253,6 eV). Les
données ont été traitées avec le logiciel Casa XPS [11], en utilisant le mode Shirley pour la
soustraction du fond continu et un fit en mélange Gaussienne pour la décomposition des niveaux de
cceur en composantes ¢lémentaires. Les spectres obtenus sont recalibrés par I’énergie de liaison du
carbone a 284,8eV. Le spectre large des films VN d’épaisseur 210 nm est présenté sur la Figure 111-
13. Le spectre large a été enregistré pour un angle d’émission normal a 1’échantillon (90°) sur une
fenétre de 1200 eV. L’analyse chimique des films VN a été réalisée a partir des niveaux de cceur des
éléments constituant le matériau, soit le niveau V 2p pour le vanadium, le niveau O 1s pour

I’Oxygene et le niveau N1s pour 1’azote et le niveau carbone C1s pour le carbone. Les analyses
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étant réalisées ex-situ, le niveau de cceur Cls a permis d’évaluer la contamination des films. Le pic
C1s du carbone a été pris comme pic de référence a une énergie de 284,7 eV. Chaque pic de niveau
de cceur a été décomposé en une seule composante €lémentaire, correspondant a I’environnement

chimique de chacun des deux éléments dans le matériau VVN.

1 O1s V 2p

o

[o'R

S
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= N 1s

—
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600 | 400 | 20

Binding Energy (eV)

Figure 111-13 Spectre large des films VN d’épaisseur 210nm.

Les spectres enregistrés des films de VN déposeés sur substrat de silicium et pour une épaisseur de
210nm sont représentés sur la figure 111-14 et figure 111-15. Nous constatons que les spectres XPS

sont composés des niveaux de coeur V2p, N 1s.

¢
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Figure 111-14 Spectres XPS des films VN déposés sur un substrat de Si pour les pics
de V2p
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Figure 111-15 Spectres XPS des films VN déposés sur un substrat de Si pour les pics de
N1s.
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Le spectre large du VN montre la présence du vanadium, de I’azote, d’oxygene et du carbone a la
surface du film de VN. L’apparition des bandes caractéristiques du carbone et d’oxygéne peut étre
respectivement attribuée aux contaminants organiques et une inévitable oxydation de la surface du
nitrure de vanadium pendant la synthese des films .Néanmoins le spectre large est presque identique
pour tous les films déposes.

Par conséquent les éléments atomiques contenus a la surface sont de 17.6, 42.8, 29.4 et 10.2 %
d’oxygene, de vanadium, d’azote et de carbone respectivement.

Des analyses XPS du niveau de Ceeur V 2p et du niveau de cceur N 1s montrés sur le spectre
large du film de nitrure de vanadium sont présentés sur la figure I11-14 et la figure 111-15.
L’analyse du niveau de cceur V2p3/2 indique qu’il est composé de quatre pics avec une énergie de
liaison de 517.1, 515.5, 514.2 et 513.4 eV qui correspond respectivement aux états d’oxydation de
\VAM 2P3/2, V+42p3/2, VA 2p3p, et V"2 2p3i2 [12, 13]. Cela dit I’oxyde du vanadium peut étre existé
sous différentes formes stoechiométrique telle que VXOy, on peut relier les trois premiers états a la
composition du pentoxyde de vanadium (V,0s), au dioxyde de vanadium (VO,) et au vanadium
sesquioxyde de vanadium (V,0s) respectivement .L’état V*? 2ps, que le vanadium est associé a
I’azote comme la composition de VN .1l est & noter a partir des intensité des pics présentées sur les
figures 111-14 et Figure 111-15 que la surface des films de VN est principalement composée de
plusieurs formes d’oxyde de vanadium. Permis ces différentes formes observees, on constate que le
pentoxyde du vanadium (V,0s) est le plus prédominant par rapport aux autres formes comme est
illustré sur la figure 111-14.

La déconvolution du niveau de coceur N1s est présentés sur la figure I11-15, il est a signaler la
présence du VN, VOxNy et NOx a la surface des films de nitrure de vanadium. En plus on constate
¢galement la présence du pic associé a ’azote situé a une faible énergie de liaison (396.5 eV) qui est
présumé étre présent en raison de 1’excés de ’azote en surface. Un mécanisme semblable est
reporté lors des études faites sur les films de TIN [14, 15], I’excés de ’azote (N-X) a la surface des
films peut étre expliqué par la substitution des atomes d’oxygene présent dans 1’oxyde du vanadium
(VxQOy) qui a une certaine limite va engendrer la formation des pics N-X. Par conséquent, dans
notre cas, les films de VN contiennent plus d’azote qu’on puisse les substituer avec les atomes

d’oxygene présent a la surface des films de nitrure de vanadium.
b- Etude de la structure des films minces de VN déposés sur nanotubes de
carbone (NTC) par (XPS)

L’analyse par spectroscopie photoélectron (XPS) des films de nitrure de vanadium deposes
sur des feuillets des nanotubes de carbone alignés verticalement (VN/CNT) indique également la

&
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complexité de la chimie de surface des films. Les spectres XPS de ces films sont présentés sur les

figures 111-16 et figure 111-17.

Intensitée (Counts/s)
}

\\%
525 520 515 510
Binding Energie (eV)

Figure 111-16 Spectres XPS des films VN déposés sur un substrat de NTC pour les pics
de V2p

La figurer I11-17 présente la dé convolution du pic du niveau de cceur V2p , il est a signaler que
tous les pics trouvés précédemment dans le cas des films de nitrure de vanadium déposés sur un
substrat de silicium , se manifestent également dans ce cas de figure , il s’agit la de la région associée
aux ¢états d’oxydation qui est reliée directement V,05, VO, et V,0j; respectivement . Les films
déposés dans cette partie sont composés de différentes formes d’oxyde de vanadium qu’on a associé

précédemment au VN.

&
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Figure 111-17 Déconvolution pour les pics du niveau de ceeur V2p
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Figure 111-18 Spectres XPS des films VN déposés sur un substrat de Si pour les pics de
N1s
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Figure 111-19 Déconvolution pour les pics du niveau de ceeur Nls

L’analyse du niveau de Cceur du pic N 1s présenté sur la figure 111-19 montre également
I’existence des pics associés aux VN, VOyNy et NOy. En outré, on attribut le pic situé a faible
énergie (396.5 eV) a la présence de 1’ azote (N-X) a la surface des films VN/CNT qui peut étre
expliqué par la substitution des atomes d’azote par les atome d’oxygene présent dans la phase V,Oy,
un résultat comparable a celui obtenu dans le cas des films de TIN concernant le niveau de cceur N
1s. En effet ce pic diminue avec la diminution de la phase VOy. Par conséquent cette similitude
entre les résultats obtenus dans la cas des films de VN et les films de TIN concernant le niveau
ceeur Nls peut étre du a la structure pyramidale observée dans les deux films VN et TiN
respectivement et qui indiquent que les deux films contiennent également un exces d’atomes d’azote
qui peut étre diffuseés et substitués par la suite avec des atomes d’oxygene présent a la surface des
films . Dans tous les cas , la proportion du pic N-X dans les films de VN est moindre par rapport
au pic B-N des films TiN [14, 15].

X
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Conclusion générale

Dans ce travail de mémoire nous avons étudié des couches minces de nitrure de vanadium
déposés sur un substrat de silicium (Si) et des feuillets de carbone nanotubes alignés

verticalement par pulvérisation réactive (DC) assisté d’un magnétron a partir d’une cible pur
de vanadium. (99,99%).

Nous avons présenté les résultats obtenus au cours de ce travail et apporté plusieurs
innovations : Le choix de nitrure de vanadium s’est révélé pertinent puisqu’il nous a permis
de satisfaire les objectifs visés. L’étude des propriétés intrinséques des films de nitrure de
vanadium déposées en couches minces réalisées par PVD et ’optimisation des paramétres
expérimentaux a permis de dégager d’une part les meilleures propriétés physico-chimiques

adéquates.

Nous avons pu montrer que I’optimisation des paramétres expérimentaux a permis d’obtenir
des films de bonne qualité cristalline et de composition chimique proche de la stecechiométrie.
En outre , la croissance de vanadium par pulvérisation magnétron réactive (DC) a été réalisée
sur des multi-feuillets de nanotubes de carbone alignés verticalement (CNT) . Nous avons
étudié l'effet de 1’épaisseur de la couche de VN (260, 640 et 1500nm) sur les nanotubes de
carbone en premier lieu, 1’analyse des structures obtenues par 1’encapsulation des multi-
feuillets de nanotubes de carbone CNT) par du nitrure de vanadium a été faite par plusieurs
techniques de caractérisation : MEB, DRX, MET, Raman et XPS.

Les mesures morphologiques faites par MEB et MET ont montré des structures compactes et
denses au fur et a mesure que 1’épaisseur de nitrure de vanadium augmente et une présence
permanente des nanotubes de carbone qui ne sont pas altéré par cette encapsulation et qui
n’est pas complétes dans tous les cas .En effet, la présence des porosités entre les colonnes
confirme ceci.

Nous avons confirmé la bonne qualité cristalline du nitrure de vanadium déposé sur un
substrat de silicium et les feuillets de nanotubes de carbone alignés verticalement. Ce resultat
a été confirmé par les mesures XPS et Raman.

D’un point de vue scientifique, d’apres cette étude préliminaire, les résultats obtenus a partir
de ces structures hybrides s’aveérent encourageants. Une telle observation est particulierement
intéressante car elle peut permettre de retrouver une application dans le domaine de
I’électrochimie. En fait le nitrure de vanadium peut étre un bon candidat comme électrode

dans les super condensateurs.

<



Résumeée en anglais

Des revétements de nitrure de vanadium ont été synthétisés sur substrats de
nanotube de carbone, par pulvérisation cathodique magnétron en mode réactif a partir
d'une cible en vanadium. La composition et la structure cristallographique des
revétements ont été déterminées par différentes techniques notamment la diffraction
des rayons X, la microscopie électronique a balayage, la microscopie électronique a
Transmission, XPS, spectroscopie Raman Les caractéristiques des matériaux élaborés
dépendent fortement de leur composition et de la technique d'élaboration.

L’étude porte aussi sur la possibilité d’utiliser cette matrice de VN/NTCS comme

¢lectrode dans un micro super condensateur afin d’améliorer ses performances.

Résumée en anglais

Summary of the theme vanadium nitride coatings were synthesized on carbone
nanontube substrates by magnetron spyttering in a reactive mode from a vanadium
target. The composition and the crystallographic structure of the coating were
determined by various techniques including X-ray diffraction, scaning electron
microscopy MEB,transmision electron microscopy MET, XPS et Raman
spectroscopy.the characteristique of the materials developed depend strongly on their
composition and technical development. The study also investigates the possibility of
using. This VN/NTC matrix as an electrode in a super capacitor microphone to
impove its performance
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