b i el i i > Ay pte 3|

in G ||
REPUBLIQUE ALGERIENNE DEMOCRATIQUE ET POPULAIRE
Eon ,“j él 2 ‘:_*1 - < 5)‘}3
‘ré—k_ﬂj‘

Ministére de I’Enseignement Supérieur et de la Recherche Scientifique

TAEH T~ oY) il e sl
Université de Mohamed El-Bachir El-l1brahimi - Bordj Bou Arreridj
Faculté des Sciences et de la Technologie

Département Génie Mécanique

MEMOIRE

Présenté pour 1’obtention du dipléme de MASTER
En : Génie Mécanique
Spécialité : Energétique

Par : SELLAMI Younes

Sujet

Conception et réalisation d’un dispositif de dépot de couches minces par procédé

sol-gel (Dip-coating) commandé par Arduino

M/Mohamed BENTOUMI Prof Univ-BBA  Président
M/Salah DAOUD Prof Univ-BBA  Examinateur
M/Saad SAOUD Prof Univ-BBA  Examinateur
M/Zahir ROUABAH Prof Univ-BBA  Encadrant

M/ Lotfi BOUTAHAR / Univ-BBA  Co-Encadrant

Année Universitaire 2023/2024



emerciements

Je tiens a exprimer ma profonde gratitude a tous ceux qui ont contribué a la réalisation de ce

mémoire.

Tout d'abord, je remercie chaleureusement mon encadreur, Pr. Rouabah Zahir, pour son soutien
inébranlable, ses conseils précieux, et sa disponibilité tout au long de ce travail. Ses
connaissances approfondies et sa rigueur scientifique ont été d'une aide inestimable pour mener
a bien cette recherche.

Je souhaite également adresser mes remerciements sinceres a Lotfi Boutaher, doctorant, pour
son assistance technique, ses encouragements et ses précieux conseils qui ont grandement
contribué a l'avancement de ce travail. Sa collaboration et son expertise ont été d'une grande
valeur.

Je remercie également I'Université Mohamed EI Bachir El lbrahimi — BBA pour m'avoir offert
I'opportunité de réaliser ce mémoire dans un environnement académique stimulant et
enrichissant.

Enfin, je tiens & exprimer ma reconnaissance a la Faculté des Sciences et de la Technologie, en
particulier au Département de Génie Mécanique, pour les ressources et les équipements mis a
ma disposition, ainsi que pour l'encadrement académique de qualité qui m'a permis de mener a

bien cette recherche.

Merci a tous.

SELLAMI Younes.



édicaces

Je dédie ce mémoire a toutes les personnes qui ont été une source d'inspiration, de soutien et
d'encouragement tout au long de cette aventure académique.

A mon pére et & ma meére,

Vous avez été les piliers de ma vie. Votre amour, votre soutien inconditionnel et vos sacrifices
ont rendu possible la réalisation de ce réve. Merci pour votre sagesse, votre patience et vos
encouragements constants.

A mes sceurs et & mes fréres,
Votre présence, votre affection et vos encouragements m'ont toujours donné la force de
persévérer. Merci pour votre compréhension et votre soutien inestimable.

A tous mes amis,
Merci pour votre amitié sincére, votre soutien et vos encouragements. VVotre compagnie et vos
mots réconfortants ont été essentiels durant les moments de doute.

A toute ma famille, en particulier les familles Sellami et Ben Merzouge,
\otre amour et votre soutien m'ont permis de surmonter les défis et de rester motivé. Merci pour
étre toujours la pour moi.

Et enfin, @ moi-méme,
Pour avoir cru en mes réves, pour avoir persévéré malgré les obstacles et pour avoir travaillé
avec détermination pour atteindre cet objectif.

Merci a tous de faire partie de cette belle aventure.



CVvD

PVD

LPCVD

PECVD

omenclatures

Dépbt chimique en phase vapeur.

Dépo6t physique en phase vapeur.
Low Pressure Chemical VVapor Deposition

Plasma-Enhanced Chemical VVapor Deposition
épaisseur du film

viscosité du liquide

vitesse de retrait du substrat

densité du liquide

la gravité



iste des figures

Chapitre 1 :
Figure 1.1 Techniques de dép6t des couches minces.
Figure I.2: Schéma conventionnel d'un pulvérisateur cathodique
Figure 1.3: Principe de I’ablation par faisceau laser pulsé
Figure 1.4: Méthodes chimiques pour le dépbt des couches minces
Figure 1.5: Diagramme schématique d’un équipement de Dépot par spray pyrolyse
Figure 1.6: Potentiel de la chimie sol-gel

Figure 1.7 : Détail des étapes du dip-coating : Trempage du substrat dans le sol,
formation de a couche pendant le retrait du substrat et gélation du film par évaporation
du solvant

Figure 1.8: Etapes du processus de dép6t par spin-coating
Figure 1.9: Etapes du processus de dépét par brush coating
Figure 1.10: Etapes du processus de dépdt par Spray—coating
Chapitre 2 :
Figure I1.1 : Schéma représentant la formation d’un film obtenu par dip-coating
Figure 11.2 : Le liquide déposé sur le substrat
Figure 11.3 : Aspect physique du dépét du film par “dip—coating”
Figure 11.4: processus d’hydrolyse
Figure 11.5: processus de condensation
Figure I1.6. Evolution de la viscosité de la solution et de la constante

Figure 11.7. Description schématique du processus de polymérisation sol-gel.



iste des figures

Chapitre 3 :
Figure I11.1 : vis trapézoidale
Figure I11.2 : coupleur 6.35mm*8mm
Figure I11.3 : guidage Mini V
Figure I11.4 : Arduino
Figure I11.5 : moteur pas a pas
Figure I11.6 : Le pilote L298N
Figure I11.7 : diagramme de cablage
Figure I11.8 : Interaction sur le clavier
Figure I11.9: Interface sur écran LCD
Figure 111.10: Support substrat
Figure I11.11: carcasse de la machine de dip coating
Figure 111.12: cast corners
Figure 111.13: prototype de machin dip coating sur SOLIDS

Figure I11.14: prototype de machin dip coating real



iste des tableaux

Chapitre 1 :

Tableau 1. 1 : Avantages et inconvénients du procédé sol-gel

Tableau 1.1 : List des composants



able des matieres

Remerciements

Dédicaces

Nomenclature

Liste des figures

Liste des tableaux

Table des matieres

INErOUCTION GEMEIAle. . .ucvvinieiniiiiniieiniirnieerneetssontsasessssnsssiossssnssnsessssnssssessnsnsssons 1

Chapitre 1 : dép6t de couches minces

I R 11 oo [0 ot o o USSP 4
1.2 DEFINItion d'UNE COUCNE MINCE .......ocviiiicie e 4
1.3 PrincCipe de COUCNE MINCE.......cviiiiiiii ettt sne s 5
1.4 Meécanisme de formation d'une COUChE MINCE..........ccveviiieieiieiecce e 5
141 MELhOE PRYSIGUE .....veieciie ettt sae s 6
1411 Dép6ts physiques en phase Vapeur 0U PVD ... 6

A.  Pulvérisation cathodigque dIrECtE........cceiiiiiie e 7

B. Pulvérisation cathodique réactiVe ...........ccccveieiicii i 7

LT AN o] F- 1 [0 g 1 - T ST PSSPRSS 7

D.  L'éVaporation SOUS VIAE ........ccecvviiiiiieiiiitecicse et ste ettt re e reenesne e 8

14.2 MELhOE CRIMIGUE ... .ecveciie et sre s 9
1.4.2.1 Dép6ts chimique en phase liqUIde..........ccccooriiiiiiiiiiiie 10

1.5 MEhOAE SOIGEI ....cviieee e st s re e 11
151 Description de l1a méthode SOI-gel ..o 11
152 Le principe de la méthode SOI-gel ..........coeiviieiiiiccc e, 11
153 Avantages et inconvénients du procédé Sol-Gel..........ccoceviviiiiniiinicnnene, 12
154 Méthodes d’application du SOl Gel..........cceiiiiiiiiiiii e 12
1541 DIP—COALING .. covtitiitiiteieeiteieiee sttt sttt sttt 12
1.5.4.2  SPIN-COALING ...eoveeiiieieiieeeee sttt sttt se et saeeeesaeaneeseeenes 13
1.5.4.3  Brush coating (PINCEAU) .......cevruiriiriiiierieieieese st 14
1544 SPray—COALING......cctierieteieieisii sttt sttt ettt bbb 15

1.6 (7o) 2161 1T ES] (o] 1 HFU PP 15



Chapitre 2: Procéde sol-gel (Dip coating)

2 R [ 011 7o [FTox o] TP SPSOR U ORTPTP 17
2.2 Le coNtexte NISTOMQUE .........covieieeieiiie s 17
2.3 Définition et Apercu du Dip Coating SOI-Gel...........ccceeveiiiiieiiiiiece e 18
231 AADBIGU 1.ttt R e e nn e 18
2.3.1.1. PIOCESSUS ...ttt ettt bbbt be e et b e 18

2.3. 1.1 PrINCIPES ..ttt bbbt 19
2.3.1.2  APPHICALIONS ...t s 19
B B B N - 141 7- Vo =SSR 19

2.4 ProCede Dip- COALING :....oouetiieuiieiirieiistee ettt 20
2.5  Mécanismes réactionnels de la synthése sol-gel @ ... 22
2.5.1 L hydrOlYSe ©..eoieiiiiiiiieieiiesie e e 22
25.2 La polyCONdENSAtION & ....c..oiviiiiiiie e 22
253 La transition SOI-gel @ ..o 23
2.6 Parametres influencant la cinétique des ractions :..........ccocvverererieieniesise s 24
2.6.1 LA TEMPETALUIE ...ttt bbbttt 24
2.6.2 Le choix de précurseur et de sa CONCENLIatioN :..........ccccevvevveieevieiecie e, 24
G R I 1o LY 7 o | PSS 25
2.6.2.2 Le PH du sol (choix du catalySeur) .......cccecvevieii e 25
2.6.3 Traitement Thermique SEChage reCUIt.........ccoveiiiiiieiiee e 25
2.7 L'oXyde de ZINC (ZNO) i.ueiiiiiie ettt et nre s 26
2.7.1 INEFOAUCTION ... et 26
2.7.2 Parametres de déposition de films minces d'oxyde de zinc (ZnO) par la technique
0] B0 T ST PRRP 26
2.7.3 Quelques applications de films minces de I'oxyde de zinC @ .........ccooevvrereniennn. 27

2.8 (O] 0 [e1 117 [0 o EEUTR TR TR 27



Chapitre 3 : réalisation d’une machine (dip coating)

T8 A 1011 oo (1T o] TSP PR PP 29
3.2 Principes Fondamentaux du Dip-COating .........ccccovevriririnerieieeeseses e 30
3.3 Innovations Récentes dans la Technologie du Dip-Coating ..........ccccecvvviveveeieiennns 30
3.4 Conception de maching dip COALING ........eierrerieiieieeirise e 31
34.1 LiSt deS COMPOSANTS & ....ecvveiieciicieie et re e ne e 31
34.2 COoNCEPLION MECANIGUE :...vviieiiieieiieieie ettt 32
3.4.2.1  Mécanisme de MOUVEMENT ....ccvierierieieieieeseee e ste e seeeeese e sse e ssesseseenes 32

KR A 01U o] F- Vo (-SSR 32
3.4.2.3  GUIAAGE LINEAITE ....c.ccviiiiiieie et 33
3.4.3 CoNCEPLioN EIECIIIGUE : ...oiveieieie ettt sbesne s 33
3.4.3.1  SySteme de CONIOIE : .....vevieiiciiieie e 33
3.4.3.2  IMOLEUN PAS A PAS & veiveereerriereeiesieeeesteseesresteetesreereestesteessesteesesreessessesseeseessenns 34
3.4.3.3  LePilote L298N :....ccocoieieieiecese e 34
3.4.4 Cablage des COMPASSANT........c.cciivieiiiiiiie st sre e sre e sre st e sresre s 35
345 Interface ULITISALEUN : .....cvoieeie e e 36
3.4.5.1  INteraction ULHHSALEUN : .....cvcviiiiiiiie e 36
3.4.6 COoNCEPLION PAN 3D ..ot 37
3.4.6.1  SUPPOIT SUBSIIAL i ..cviiieiiece e 37

3.5  Fabrication et assembIage @ ........couiiiiiiieeee e 38
351 SETUCTUI ettt bt sttt e be e e e 38
3.5.2 ASSEMDBIAGE & ..o e et rr e re s 39
3.6 Le prototype de machine dip COALING :.......ccoerieiieiiiiiie e 40
3.7 Le prototype real de machine dip COating :.......cccocveviiiiiieeieiiece e 41
IR T o o Tod 111 o] o RSO SR 42
CONCIUSION GENETAIE .....ccueeeieiie ettt st st e st e e s b e st e e e sbeetaesbesreesresre e 44
Références bibliographiqUES .........cocooi i e 46

211 1 1 TS TTTTRRTRRT 50



I ntroduction

G énérale



Introduction Générale
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Dans le contexte actuel de développement technologique rapide, les matériaux
avancés jouent un role crucial dans divers domaines d'application, allant de
I'électronique a I'énergie renouvelable. Parmi ces matériaux, les couches minces
occupent une place prépondérante en raison de leurs propriétés uniques et de leur
capacité a ameéliorer les performances des dispositifs. En effet, le processus déepot des
couches minces consiste a appliquer une couche de matériau de quelques nanometres a
quelques micromeétres d'épaisseur sur un substrat.

Les méthodes de dépdt des couches minces incluent diverses techniques
physiques et chimiques, chacune avec ses avantages et limitations spécifiques. La
technique sol-gel dip coating, est une méthode particulierement efficace pour la
fabrication de couches minces. Le procédé sol-gel implique la transition d'une solution
liquide (Sol) vers un réseau solide (Gel) pour former un revétement uniforme sur un
substrat par immersion.

Le procédé dip coating, ou dépdt par immersion, est une technique de
revétement de surface qui consiste a plonger un substrat dans une solution de
revétement et a le retirer & une vitesse contrélée afin de former un film uniforme. Cette
méthode est largement utilisée dans divers domaines tels que [I'électronique, la
biotechnologie, et les énergies renouvelables en raison de sa simplicité et de son
efficacité. Elle permet notamment I'application de couches minces de matériaux, ce qui
est crucial pour la fabrication de capteurs, de cellules solaires, et de dispositifs
médicaux.

Ce travail de fin d’étude start-ups a pour objectif, la conception, la réalisation
et la mise en ceuvre d’un dispositif sol-gel dip coating, en mettant I'accent sur les
innovations technologiques et les améliorations apportées pour augmenter la précision
et I'efficacité du processus. La conception d'une machine de dip coating nécessite une
compréhension approfondie des dynamiques des fluides, des matériaux et des contrdles

automatises, que nous détaillerons dans ce chapitre.
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Ce mémoire explore trois aspects fondamentaux de I'élaboration et de
I'application des couches minces, a savoir le dép6t des couches minces, la technique sol-
gel dip coating, et la conception et la réalisation d'une machine de dip coating.

De ce fait, notre mémoire est scinde en trois chapitres :

Le premier chapitre est consacré au dép6t des couches minces et vise a fournir une
compréhension compléte des techniques et des technologies impliquées dans la
fabrication de couches minces.

Le deuxieme chapitre met I'accent sur le procédé sol-gel (Dip-coating).

Le troisieme chapitre illustre la conception et la réalisation d'une machine de sol-gel
dip coating, qui nous permet I’ automatisation et optimisation de processus de dépot

des couches minces par immersion.
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Chapitre 1 Dépobt de couches minces

1.1 Introduction

Le dépdt de couches minces est une technique essentielle dans le domaine de la science
des matériaux, offrant la possibilité de fabriquer des films de matériaux fonctionnels
avec des épaisseurs allant de quelques nanometres a plusieurs micrometres. Cette
méthode de revétement a une importance considérable dans de nombreux secteurs
industriels, y compris I'électronique, l'optique, I'énergie, la biotechnologie et la
médecine. En permettant le contréle précis des propriétés physiques, chimiques et
électriques des films, le dépdt de couches minces ouvre la voie a une gamme variée
d'applications allant des dispositifs microélectroniques avancés aux revétements de
surface fonctionnels.

L'objectif principal du dépdt de couches minces est de produire des films de matériaux
avec des propriétés spécifiques pour répondre aux exigences particuliéres des
applications visées. Cette technique permet de contrbler I'épaisseur, la composition
chimique, la structure cristalline, la morphologie de surface et les propriétés de transport
des films, ce qui offre une grande flexibilité pour concevoir des matériaux sur mesure
avec des fonctionnalités preécises.

Dans ce chapitre, nous explorerons les principaux aspects du dép6t de couches minces,
notamment les différentes techniques de dép6t utilisées, les matériaux couramment
utilisés, les applications industrielles et les défis associés a cette technologie. Nous
examinerons également l'importance croissante du dép6t de couches minces dans la

recherche et le développement de nouveaux matériaux et dispositifs innovants.

1.2 Définition d'une couche mince

Une couche mince (en anglais : thin film) est un revétement dont
I’épaisseur peut varier de quelques couches atomiques a une dizaine de micrometres.
Ces revétements modifient les propriétés du substrat sur lesquels ils sont déposeés. Ils

sont principalement utilisés [1]:

e Dans la fabrication de composants électroniques tels que des cellules

photovoltaiques en raison de leurs propriétés isolantes ou conductrices.

e Pour la protection d'objets afin d'améliorer les propriétés mécaniques, de
résistance a I’usure, a la corrosion ou en servant de barriere thermique. 1l s'agit,

par exemple, du chromage.
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e Pour modifier les propriétés optiques d'objets. En particulier, citons les
revétements décoratifs (exemple de la dorure) ou modifiant le pouvoir réflecteur
de surfaces (verres anti-reflets ou miroirs). Autrement dit, les couches minces
étant des nano-objets dans une direction de I'espace, les propriétés physiques et
chimiques des couches minces peuvent différer de celles des objets
macroscopiques selon toutes leurs dimensions. Par exemple, un matériau
isolant lorsqu'il est de dimensions macroscopiques peut devenir conducteur

électrique sous forme de couche mince du fait de I'effet tunnel.

1.3 Principe de couche mince
Par principe, une couche mince (C.M.) d'un matériau donné est un élément de

ce matériau auquel I'une des dimensions qu'on appelle I'épaisseur, a été fortement
réduite, de telle sorte qu'elle varie de quelques nanometres "nm™ a quelques micrometres
"um" (typiquement ce sont des couches de 10 a 100 nanometres d'épaisseur) [2]. La
différence essentielle entre le matériau a I'état massif et celle en couches minces est que
dans le premier, on néglige généralement le rdle des surfaces limites dans les propriétés,
tandis que dans la deuxieme, ce sont, au contraire, les effets liés aux surfaces limites qui
sont prépondérants. Il est assez évident que plus I'épaisseur est faible plus cet effet
bidimensionnel est important. Cependant, lorsque I'épaisseur dépassera un certain seuil;
son effet deviendra minime et le matériau retrouvera les propriétés bien connues du
matériau massif [3].
1.4 Mécanisme de formation d'une couche mince

La microstructure des couches minces est extrémement sensible aux propriétés
chimiques et physiques du matériau mis en jeu lors de sa croissance, ainsi que des
conditions physiques de dépdt a chaque étape d'évolution de la couche mince En
particulier, les propriétés des couches minces sont tres sensibles a la nature du substrat
sur lequel elles sont formées. Cela explique, par exemple, le fait que des couches minces
d'un méme matériau et d’'une méme épaisseur peuvent présenter des propriétés physiques
différentes sur des substrats de nature différente

Méthodes d'élaboration des couches minces [4].
Il existe plusieurs méthodes d'élaboration des couches minces qui sont réparties en deux
catégories :
-Les méthodes physiques

- Les méthodes chimiques.
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La Figure I.1 représente l'intégralité de ces méthodes d'élaboration

Technique de dépdt des couches minees

Dépét physique Dépdt chimique
Evaporation Pulvérisation MBE Abkition Spray CVvD Sol gel
Sous vide cathodique Laser Pyrolyse
Chssique Magnétron Canona Laser Plasma

clectron CVD CVD

Figure 1.1 Techniques de dépbt des couches mince [4].

1.4.1 Meéthode physique
1.4.1.1 Dépébts physiques en phase vapeur ou PVD

Les procédés par PVD regroupent principalement 1’évaporation, 1’ablation laser
et la pulvérisation sous toutes ses formes. Dans la réalisation d’une couche on peut
distinguer les trois étapes suivantes [5] :

- La création des espéces a déposé, sous forme d’atomes, de molécules ou de clusters
(groupes d’atomes ou de molécules),

- Le transport de ces espéces en phase vapeur de la source vers le substrat,
- Le dépdt sur le substrat et la croissance de la couche.

- La pulvérisation cathodique

Dans cette méthode, le substrat est mis dans une enceinte contenant un gaz (en
général de I'argon) a basse pression, dans lequel on provoque une décharge électrique.
Cette décharge a pour role d'ioniser les atomes de gaz. Les ions ainsi obtenus sont
accelérés par une différence de potentiel et viennent bombarder une cathode constituée
du matériau a déposer (cible) [6] [7].

Sous l'impact des ions accélérés, des atomes sont arrachés a la cathode et sont

déposés sur le substrat. Dans certains cas, on introduit dans I'enceinte en plus de
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I'argon un gaz qui va réagir chimiquement avec les atomes pulvérisés pour former le
matériau que I'on désire obtenir. Alors, on

aune pulvérisation cathodique réactive. Cette méthode permet d'avoir des dépots de faible
résistivité et des couches de bonnes stoechiométries ayant une transmission moyenne

dans le visible [8].

Gaz

=l R

- - —— .
Q’)ﬂj R&) [ Cible
(-19 /_ [ Substrats
I Forte substrats [

| 4]

Figure 1.2: Schéma conventionnel d'un pulvérisateur cathodique [9]

A. Pulvérisation cathodique directe

On crée dans la chambre un plasma de gaz inerte, en général de 1’argon, par
application sur la cible d’une tension électrique continue de haute fréquence. Les ions
positifs du plasma viennent alors bombarder la cathode constituée par le matériau a
déposer. [9]Sous I’impact des cations du plasma, des atomes sont arrachés a la cathode

et viennent ainsi se déposer sur le substrat (anode) [10]

B. Pulvérisation cathodique réactive

On introduit dans I’enceinte, en plus de I’argon, un gaz qui va réagir
chimiquement avec les atomes pulvérises du matériau a déposer. On dit que 1’on a une
pulvérisation cathodique réactive [11].

C. Ablation laser

Est relativement simple. Un faisceau laser impulsionnel (le plus souvent

nanoseconde) est focalisé sur une cible massive, placée dans un enceint ultravide. Dans

certaines conditions d'interaction, une quantité de matiere est éjectée de la cible, et peut-
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étre collectée sur un substrat placé en vis-a-vis. La nature et la qualité du dép6t
dépendent de nombreux paramétres (énergie du laser, nature et pression du gaz résiduel
dans l'enceinte, température du substrat,...). Dans tous les cas, il est nécessaire de

contréler le transport des espéces de la cible jusqu'au substrat [5]

~ Oven
Target /
>pinning Plasma

el 7

Substrat

Figure 1.3: Principe de I’ablation par faisceau laser pulsé [12]

D. L'évaporation sous vide
L'évaporation d'un matériau a déposer est obtenue en le chauffant par I'un des

différends. Moyens: effet Joule, induction (couplage d'une génératrice haute fréguence),
canon a électrons, faisceau laser ou arc électrique. Dans le but d'augmentation la vitesse
de la formation du film mince, I'évaporation est effectuée sous un vide poussé (pression
de l'ordre de 10 a 10 Pa) [13,14].

L'évaporation est une technique d'obtention des films sous vide qui consiste a
évaporer ou sublimer un matériau. Le dépdt se fait par condensation de la phase vapeur
sur un substrat. La vapeur du matériau a déposer est produite par son chauffage a 1’état
source.

Les procédés de chauffage jusqu’a évaporation sont multiples, on trouve : le
chauffage électrique par I’intermédiaire d’une résistance (effet Joule), par induction
d’un champ magnétique, par bombardement électronique et par laser.

Cette méthode est la plus simple car il n'est pas nécessaire d'injecter un gaz pour
créer un plasma, alors que les autres méthodes PVD ont besoin d’un milieu plasma
comme intermédiaire. Cependant, certains problémes spécifiques a I'évaporation
existent : il est difficile de déposer des matériaux trés réfractaires ou a faible tension de
vapeur. Cette méthode ne permet pas de maitriser facilement la composition chimique

dans le cas d'un alliage par suite d'un effet de distillation du composant le plus volatil.
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Les couches peuvent étre aussi contaminées par réaction avec le creuset, avec le
filament et surtout par le dégazage des parois induisent par I'échauffement ou le
bombardement des électrons. L'évaporation permet I'obtention du film a une vitesse de
dépdt élevée. En revanche, les inconvénients que présente cette technique sont
I’élaboration du film souvent sou steechiométriques, une faible adhésion des couches et
la nécessité d'une densité de puissance assez importante pour produire la phase gazeuse
des matériaux ayant un point de fusion tres élevé.
1.4.2  Meéthode chimique

Les méthodes utilisées pour le dépbt des couches minces peuvent étre divisées en
deux groupes basés sur la nature du processus physique ou chimique du dép6t. Les
méthodes physiques incluent le dép6t a vapeur physique dite "PVD" (Eng. Physical
Vapor Deposition), l'ablation laser, épitaxie par Jet moléculaire "MBE", et la
pulvérisation Cathodique "Sputtering”. Les méthodes chimiques incluent, les méthodes
de dép6t en phase gazeuse et les techniques a solution (Figure 1.4). Les méthodes en
phase gazeuse sont le dépot a vapeur chimique (Chemical Vapor Deposition CVD) et
I'épitaxie a couche atomique (Atomic Layer Epitaxy ALE), tandis que les méthodes de
spray pyrolysent, sol-gel, spin-coating, dip-coating et le processus hydrothermal

emploient des solutions comme précurseurs [15].

[ Processus de dépot chimique ]

Phase gazeuse Solution |

CVD [ ALE H Sol-gel HDip coatingHSpin coating] "Spl'a}' p,wol)-'siS} [I-Iydmlhennal]

Figure I.4: Méthodes chimiques pour le dépdt des couches minces [15]
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1.4.2.1 Dépbts chimique en phase liquide

Spray pyrolytique par ultrason

Le choix de cette technique pour notre travail a été motivé au regard de nombreux
avantages:

- un large choix de précurseurs est envisageable, le composé doit étre soluble dans un
solvant, ainsi, la solution pourra étre atomisée ;

- Possibilité de déposer un large choix de matériaux ;

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

- Haute vitesse de croissance car le transport de masse du précurseur peut étre tres élevé
Environnement de la réaction contrélable simplement, sous gaz neutre ou sous air a
pression atmosphérique :

- Facilité de réalisation des réacteurs de ce type.

Atomiseunr \

v ray\

Substrat\
Porte substrat chauffant /

Figure 1.5 Diagramme schématique d 'un équipement de Dépot par spray pyrolyse [16]

L’un des problémes majeurs de cette technique est le controle de 1’évaporation
des gouttelettes générées. De fait, une évaporation trop rapide ou trop lente entraine une
réaction des précurseurs non désirée influant sur les propriétés du dépdt. En d’autres
termes, si les gouttes atteignent le substrat chaud avant une compléte évaporation, une
réaction de spray pyrolyse prend la place du mécanisme de Spray attendu. En effet,

selon la zone ou I’évaporation arrive, quatre processus différents peuvent avoir lieu

[13].

10
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1.5 Méthode Sol gel
1.5.1 Description de la méthode sol-gel

La technique sol-gel est un procédé d’élaboration de matériaux permettant la
synthése de verres, de céramiques et de compose hybrides organo-minéraux, a partir de
précurseurs en solution.il permet de réaliser des couches minces constituées
d’empilements de nanoparticulesd’oxydes métalliques [17].

1.5.2 Le principe de la méthode sol-gel

L’appellation sol-gel est une contraction des termes « solution-gélification
» Avant que 1’état de gel ne soit atteint, le systéme est dans 1’état liquide : il est
constitué d’un mélange d’oligomeres colloidaux et de petites macromolécules ainsi que,
selon le degré d’avancement de la réaction de polymerisation, de différents monomeéres
partiellement hydrolysés. Cette dispersion stable de particules colloidales au sein d’un
liquide est appelée
«sol ». La taille des particules solides, plus denses que le liquide, doit étre suffisamment
petite pour que les forces responsables de la dispersion ne soient pas surpassées par
la gravitation[17].

G —

Nanoparticules calibrées Sol Gel

e

Film xérogel

l

Film dense

Xérogel

N/

Verre monolithique

Figure 1.6 Potentiel de la chimie sol-gel [18].

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

Voie inorganique ou colloidale : obtenue a partir de sels métalliques (chlorures,

nitrates, oxychlorures...) en solution aqueuse. Cette voie est peu chére mais difficile a

Contrdler, c’est pour cela qu’elle est encore trés peu utilisée. Toutefois, c’est la voie
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privilégiée pour obtenir des matériaux céramiques [19].
Voie métallo-organique ou polymérique : obtenue a partir d’alcoxydes métalliques
dans des solutions organiques. Cette voie est relativement colteuse mais permet un
contrble assez facile de la granulométrie [19].
1.5.3 Avantages et inconvénients du procede Sol-Gel

Comme tout procédé de mise en ceuvre, le procedé sol-gel présents des avantages

et desinconvénients, nous allons essayer de les résumer dans le tableau [20].

Avantages Inconvenient

Elaboration des matériaux a basse | colt élevé pour la majorité des

température précurseurs

contrle possible des cinétiques de réaction, | Le temps du procédé est long
donc des structures, des compositions et des

propriétes

Matériaux de grande pureté La production est volatile

Homogénéité des produits finaux

Elaboration de matériaux de différentes

formes

Tableau 1. 1 : Avantages et inconvénients du procédé sol-gel [20].

1.5.4 Méthodes d’application du sol gel

La méthode d’application par laquelle la solution sol—gel est mise en ceuvre
affecte directement la qualité et la durabilité du revétement. Les méthodes fréquemment
utilisées sontdip—coating, spin—coating ; la pulvérisation (spray—coating) et le pinceau
(brush coating). Ce choix se fait en fonction de ’épaisseur et la morphologie de la
surface du film qu’on souhaite utiliser [21].
1.5.4.1 Dip—coating

La technique d’application des revétements sur le substrat métallique par «dip—
coating» consiste a immerger le substrat a revétir dans le milieu liquide et a le retirer
ensuite aune vitesse contrélée [21].

Principe :
C'est la technique employée durant ce travail de thése. En plus, de la facilité la

mettre en ceuvre, elle a la particularité de permettre des dépdts en couches sous champ

12
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magnétique, ce qui permet d'orienter les nanoparticules magnétiques au sein de la
matrice ainsi formée.

Son principe est illustré sur la figure 1.7, est consisté a immerger le substrat dans le sol
et a leretirer dans des conditions trés contrdlées et stables, pour obtenir une couche
d'épaisseur réguliére. En effet, lors du retrait le liquide va s'écouler sur le substrat. A la

fin de I'écoulement, le substrat sera recouvert d'une couche uniforme [22].

i

VAT e
"W‘\/\.«% g 5
AN |

Substrat

\ /

o ©

- ‘Sol

=

.

Sol S :
Film mince

Trempage Extraction Drainage et Tirage
évaporation

Figure 1.7 : Détail des étapes du dip-coating : Trempage du substrat dans le sol,

formation de a couche pendant le retrait du substrat et gélation du film par évaporation du

solvant [23].

1.5.4.2 Spin-coating

La technique « spin-coating » consiste a réaliser, par centrifugation, une couche
mince a partir d'une solution déposée en excés sur un substrat. La préparation d'une
couche passe doncpar quatre phases essentielles :

Le dépdt de la solution sur le substrat;

L'accélération : c'est le début de la rotation, cette étape provoque I'écoulement du
liquide vers I'extérieur du substrat ;

La rotation uniforme : cette phase permet I'¢jection de I'exces du sol sous forme de
gouttelettes et la diminution de I'épaisseur de la couche de fagon uniforme ;
I'évaporation : durant cette étape, le substrat tourne toujours a une vitesse constante et
I'évaporation des solvants les plus volatils est dominante ce qui diminue I'épaisseur du
couche dépose

Son principe est illustré sur la figure 1.8.

13
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da/dt =0
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Figure 1.8: Etapes du processus de dépot par spin-coating [18].

1.5.4.3 Brush coating (pinceau)

Cette méthode est considérée comme étant la plus simple pour obtenir des

revétements et posseéde certains avantages par rapport aux autres méthodes, nécessité
d’un volume faible de la solution & appliquer, facilité pour la réparation. Les
revétements obtenus par cette méthode sont souvent épais.
A cause de 1’épaisseur importante du film, cette méthode n’est pas utilisée pour
I’application d’une solution sol—gel dont le film ne présente une bonne qualité qu’a une
faible épaisseur. Par contre, dans certains cas des revétements sol-gel hybrides
organique/inorganique épais sans fissures peuvent étre obtenus par 1’utilisation d’un
pinceau [21].

Son principe est illustré sur la figure 1.9.

Brush

Wet
brush hair

- Substrate

Directional NiYO
structure formation

(Side view)

Figure 1.9: Etapes du processus de dép6t par Brush coating [18]
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1.5.4.4 Spray—coating

La méthode de pulvérisation (spray—coating) est souvent utilisée pour
I’application du revétement sur des charpentes métalliques. La solution a appliquer est
atomisée en gouttelettes fines par I’air comprimé et projetée sur la surface a projeter ou
les goulettes ensuite se jointent pour former un film continu. L’application par spray—
coating est plus rapide que les autres méthodes, par contre le gaspillage de la solution a
appliquer est élevée a cause du fort brouillard (over spray) [21].

Son principe est illustré sur la figure 1.10.

Spray ﬁuc @

Surface Coating

_ Movement
preparation —_—

N_ e ==

Step 1 Step 2 Step 3

Figure 1.10: Etapes du processus de dépot par Spray—coating [18.

1.6 Conclusion

Le dép6t de couches minces représente une technique essentielle dans la
fabrication de matériaux et de dispositifs avancés. Grace a des méthodes variées et a un
contréle précis, cette technologie permet de produire des films de matériaux avec des
propriétés spécifiques adaptées a une large gamme d'applications. Que ce soit dans le
domaine de I'électronique, de I'optique, de I'énergie ou de la biotechnologie, le dép6t de
couches minces joue un role crucial dans I'innovation technologique et continuera a étre

au cceur des progres scientifiques et industriels a venir.
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2.1 Introduction
Dip coating sol-gel est une technique de dép6t de films minces qui offre une

grande flexibilité et une large gamme d'applications dans divers domaines tels que
I'optique, I'électronique, la biomeédecine et la protection de surface. Cette méthode,
basée sur la chimie des solutions, permet de déposer des couches homogenes et
uniformes sur des substrats de différentes formes et matériaux, offrant ainsi des
propriétés spécifiques telles que la transparence, la conductivité électrique, la résistance
a la corrosion et la catalyse.

Dans ce chapitre, nous explorons le processus de dép6t par immersion sol-gel
pour fabriquer des revétements d'oxyde de zinc sur différents substrats. Nous examinons
également les parametres clés qui influent sur la formation et les propriétés des films
sol-gel, tels que la composition de la solution précurseur, les conditions de dépot et les

traitements thermiques post-dépot.

2.2 Le contexte historique

Le contexte historique du dip coating avec des matériaux sol-gel trouve ses racines dans
le développement de la chimie sol-gel, qui a débuté a la fin du XI1Xe siecle et a gagné un
élan significatif tout au long du XXe siécle.

1. Premiéres Recherches (Fin du X1Xe au Début du XXe Siécle)

- L'étude de la chimie sol-gel remonte a la fin du XIXe siécle avec les travaux
pionniers de chimistes comme Ebelmen et Graham. Ils ont étudié la formation de gels
colloidaux et de sols, posant les bases de la compréhension des processus sol-gel.

2. Emergence de la Science Sol-Gel (Milieu du XXe Siécle)

- Au milieu du XXe siécle, des chercheurs tels que Kenneth Koeppen et William O.
Baker ont commencé a explorer systématiquement les processus sol-gel. Ils se sont
concentrés sur la synthése de matériaux inorganiques a partir d'alkoxides métalliques ou
de sels metalliques par hydrolyse et réactions de condensation en solution.

- Notamment, les années 1960 ont vu le développement de la méthode Stdber, qui a
permis la synthése contr6lée de nanoparticules de silice en solution. Cette méthode a
posé les bases pour la production de sols colloidaux utilisés dans le dip coating.

3. Application dans le Dép6t de Couches Minces (Fin du XXe Siecle)

- A la fin du XXe siécle, les chercheurs ont commencé a explorer I'application de la
chimie sol-gel dans les techniques de dép6t de couches minces telles que le dip coating.
Cette période a vu des avancées dans la compréhension des paramétres influencant la

formation de films, tels que la concentration en précurseurs, le choix du solvant et les
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conditions de dépot.
- La polyvalence de la chimie sol-gel a permis le dépdt de divers revétements
fonctionnels, notamment des revétements optiques, des couches de protection et des

nanocomposites, par des procédes de dip coating.

4. Commercialisation et Adoption Industrielle (Fin du XXe Siécle a
Aujourd'hui)

- A la fin du XXe siécle et jusqu'au XXle siécle, le dip coating avec des matériaux sol-
gel a été de plus en plus utilisé dans des applications industrielles. Sa polyvalence, son
colt relativement bas et sa capacité a produire des revétements uniformes sur des
géométries complexes l'ont rendu attrayant pour des industries allant de I'électronique a
I'automobile et I'aérospatiale.

Aujourdhui, le dip coating avec des matériaux sol-gel reste une technique
essentielle dans la fabrication de revétements fonctionnels, de dispositifs optiques, de
capteurs, et plus encore, avec une recherche continue axée sur lI'amélioration des
propriétés des films, I'efficacité du processus et la scalabilité.

Dans I'ensemble, le contexte historique du dip coating avec des matériaux sol-gel
reflete I'évolution de la chimie sol-gel de la recherche fondamentale aux applications
pratiques, soulignant son importance dans le dép6t de couches minces et la science des

matériaux.

2.3 Définition et Apercu du Dip Coating Sol-Gel

Le dip coating sol-gel est une technique utilisée pour déposer des films minces sur des

substrats en les plongeant dans une solution sol-gel, suivie d'un retrait contr6lé. Cette

méthode utilise la chimie sol-gel, qui implique la synthése de matériaux a partir de

précurseurs moléculaires via des réactions d'hydrolyse et de condensation en solution.

2.3.1 Apercu

2.3.1.1. Processus : Le dip coating sol-gel implique plusieurs étapes

- Préparation de la solution sol-gel : Les alcoxydes métalliques ou les sels métalliques
sont hydrolysés et condensés dans un solvant approprié pour former un sol, qui
contient des particules colloidales dispersées.

- Immersion : Le substrat est plongé dans la solution sol-gel, permettant au sol de
mouiller la surface du substrat.

- Retrait : Le substrat est lentement retiré de la solution a un debit controle,

permettant a I'exces de solution de s'‘écouler et favorisant la formation uniforme du
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film.
Seéchage et durcissement : Le substrat revétu est séché pour éliminer le solvant, puis

durci pour favoriser le réticulage et la densification du film.

2.3.1.1 Principes : Le mécanisme de dép6t dans le dip coating sol-gel est gouverné par

divers facteurs, notamment :

Mouillage et action capillaire : Le sol mouille la surface du substrat en raison de sa
faible tension de surface et forme un film mince lorsqu'il est retire.

Mécanismes de formation de film : La formation de film se produit par le dépot de
particules colloidales sur la surface du substrat, suivie de I'évaporation du solvant et
de la condensation des particules pour former un film continu.

Parametres de controle : Des facteurs tels que la vitesse de retrait, la concentration
en sol, et les propriétés du substrat influencent I'épaisseur, I'uniformité et la

morphologie du revétement.

2.3.1.2 Applications : Le dip coating sol-gel trouve des applications dans de nombreux

domaines, notamment :

Revétements optiques : Tels que les revétements antireflet, antibuée et les filtres
optiques.

Revétements de protection : Contre la corrosion, l'abrasion et la dégradation
environnementale.

Revétements fonctionnels : Y compris les revétements catalytiques, les capteurs et
les revétements biomédicaux.

Nano composites : En combinant des matériaux sol-gel avec des nanoparticules pour

des propriétés améliorées.

2.3.1.3 Avantage

Polyvalence : La chimie sol-gel permet le dép6t de divers matériaux, y compris des
oxydes, des céramiques et des composés hybrides organo-inorganiques.

Revétement conforme : Le dip coating peut uniformément revétir des géométries
complexes et de grandes surfaces.

Contrdle des propriétés du film : Les parametres peuvent étre ajustés pour adapter
I'épaisseur, la composition, la porosité et la morphologie de surface du film.
Rentabilité : Les précurseurs sol-gel sont relativement peu codteux, et le processus
peut étre réalisé a I'aide d'un équipement simple.

En résumé, le dip coating sol-gel est une méthode polyvalente et économique pour
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déposer des films minces avec des proprietés adaptées, ce qui en fait une technique
précieuse pour des applications diverses dans les domaines de la science des matériaux,
de l'optique, de I'électronique, et au-dela.

2.4 Procédé Dip- coating :
Il consiste a tremper le substrat dans la solution a déposer et a le retirer [24].

Film minc T

|

TR

Figure I1.1 : Schéma représentant la formation d un film obtenu par dip-coating [25].

substrat

Du PO ue vue mnaustier, ceue ecnmngue souire ue aeux ICOMNVEIIENLS Imajeurs, d
savoir la faible épaisseur obtenue aprés une seule étape de dépét et la courte durée de
vie des solutions préparées. Nous citons qu’il y a aussi d’autres techniques de
déposition utilisées telles que : Dépbt par bain chimique, LPCVD, PECVD, spray
pyrolytique ou pneumatique...etc [24] .

Lorsque la viscosité du liquide et la vitesse de tirage du substrat sont assez
importantes pour minimiser la courbure du ménisque, 1’épaisseur du film déposé est

donnée par la relation ci-dessous :

Y RO ¢
e (y) 1)

Avec une constante empirique, la viscosité de la solution de dépét, la vitesse de tirage,
la masse volumique de la solution et la constante de gravité. Cette équation a été
modifiée par Landau et Levich [24], afin de tenir compte de la tension de surface

liquide vapeur . L'épaisseur du film déposé est alors donnée par la relation ci-dessous .

e—094[ e @)

Le liquide dépose sur le substrat subit une évolution rapide représentee.

Les précurseurs sont tout d’abord concentrés a la surface du support par drainage et
évaporation des solvants ce qui a pour conséquence de les rapprocher les uns des
autres et d’augmenter les cinétiques de polymérisation. 1l y a ainsi formation d’un
réseau tridimensionnel de chaines polymériques rempli de solvant qui sera éliminé par

séchage du dépét [26].
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Figure 11.2 : Le liquide déposé sur le substrat [26].

La physique du procédé de “dip—coating” a été largement étudiée par Brink et
Scherer [26].(La figure 11.3) en rappelle les principaux aspects.
videmwe dv tlrage
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Figure 11.3 : Aspect physique du dépdt du film par “dip—coating” [27].

Lors de son retrait, le substrat entraine une partie du sol sous forme d’un film fluide qui se
scinde en deux a I’approche du ménisque. La partie située au voisinage immédiat du substrat
I’accompagne dans son ascension, tandis que 1’autre retourne dans le récipient.
L’intersection du ménisque avec la surface séparant les deux parties définit une ligne de

stagnation traduisant 1’équilibre entre 1’entrainement visqueux et la gravitation. La position

decette ligne détermine 1’épaisseur du film déposé [27].
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2.5 Mécanismes réactionnels de la synthése sol-gel :

Le mécanisme chimique de transformation se décompose en deux étapes[ 28-30] :

- L’hydrolyse qui correspond a la réaction d’activation.

- La polymérisation qui est I’étape de croissance des chaines.

- Afin d’obtenir une vitesse de réaction appropriée, on ajoute a la formulation un
catalyseur ou, au contraire, un inhibiteur de réaction.

2.5.1 L’hydrolyse :

Pour que les alkoxydes puissent condenser a température ambiante, I’hydrolyse des

groupements —OR doit débuter le processus réactionnel. Cette étape est nécessaire pour

donner naissance aux groupements hydroxyles :

L’hydrolyse est une substitution nucléophile d’un ligand —OH a un ligand —OR.

Elle s’accompagne d’une consommation d’eau et d’une libération d’alcool. Au

cours de cette étape, on crée la fonctionnalité du précurseur vis a vis de la

polycondensation.

M-(OR) n+H20—HO-M~(OR) N-14R-OH w......cccos oo oo (1)
R R
O O
M -OR + HOH — HO-M-OR - H
O O
R R

M: 4-liaison: Si, Zr, Ti, Ce, ...
3-liaison: Al Y, B, ...

Figure 11.4: processus d’hydrolyse

2.5.2 Lapolycondensation :

Les groupements (HO-M (-OR)n-1) générés au cours de I’hydrolyse réagissent soit
entre eux en donnant une molécule d’eau (réaction 2), soit avec une molécule de
I’alcoxyde M(-OR) en donnant une molécule d’alcool (réaction 1) entrainant ainsi la
création des ponts M-O-M ou chaque atome d’oxygéne devient un pont reliant deux
atomes du métal M. Ceci conduit a la formation d’un gel dont la viscosité augmente au
cours du temps, ce gel contient des solvants et des précurseurs qui n’ont pas encore
réagit[31].

Ce processus est régi par les réactions suivantes a température ambiante :
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(OR)N-1-M-OH + RO-M-(OR)n-1 — (OR)n-1- M-O-M-(OR)n-1+ R-OH................ 3)
(OR)N-1-M-OH + HO-M-(OR)n-1 — (OR)n-1- M-O-M-(OR)n-1+ H20................. )

® Condensation

OH OR _ RO OR
AR Ny U A
RO” TOR RO” TOR RO” “OR | TOR
OR
OH OH _ RO OR
/I/OR . /hlﬁ/OR Oxolation /'L{Q\h‘\ . o
RO” TOR RO” TOR RO | TOR
OR

Figure 11.5: processus de condensation

2.5.3 Latransition sol-gel :

Au cours de la polymérisation il y a création d’amas polymériques dont la taille croit
avec le temps, lorsque 1’un de ces amas atteint une dimension infinie c'est-a-dire la taille
du récipient la viscosité devient également infinie c’est le point de transition sol gel. (
figure 11.6). A partir de ce point ’amas continue a évoluer en incorporant les
groupements polymériques plus petit. Une fois que toutes les liaisons ont été utilisées, le
gel est formé [31].

Log M, G_

1
SOL. ; :
i G,
o
1/
3 - / l/
— - I p— -
n :
- i/tg TC“‘I:S de réaction

Figure 11.6. Evolution de la viscosité de la solution et de la constante
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Solution
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Figure 11.7. Description schématique du processus de polymérisation sol-gel

2.6 Parametres influencant la cinétique des réactions :

La structure finale du gel et ses propriétés dépendent des réactions d’hydrolyse et de
condensation des précurseurs. Les cinétiques relatives de I’hydrolyse et de la
condensation, responsables de la croissance des amas polymériques qui engendrent le
réseau, vont imposer les caractéristiques du gel obtenu. Ces vitesses de réaction, et par
suite la viscosité, dépendent de plusieurs parameétres dont il faudra donc tenir compte
lors du choix d’un processus d’élaboration . Les parametres influencant les réactions
sont la température, le pH, la nature du précurseur et du solvant et les concentrations des
réactifs [32,33].

2.6.1 Latempérature :

C’est le premier paramétre a considérer, qui intervient dans toute réaction chimique.
Dans notre cas, elle a une influence sur les vitesses d’hydrolyse et de condensation des la
préparation du sol, puis pendant le vieillissement ou le stockage. Evidemment, plus elle
est élevée, plus les réactions sont rapides.

2.6.2 Le choix de précurseur et de sa concentration :

Ce choix se fait en fonction de la réactivité de 1’alcoxyde et du type d’échantillon que
I’on veut élaborer. Quant a la concentration dans le sol, elle est surtout importante lors
de la condensation. En effet, plus elle est faible, plus les molécules aptes a se lier sont

éloigneées les unes des autres, ce qui retarde les réactions.
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2.6.2.1 Le solvant

Les alcoxydes ne sont pas miscibles dans 1’eau, il est donc nécessaire de mélanger les
précurseurs, 1’eau et éventuellement le catalyseur, dans un solvant commun. 1l est alors
préférable d’utiliser 1’alcool correspondant au ligand —OR de D’alcoxyde, ceci afin
d’éviter d’éventuelles réactions entres les différents composants susceptibles de
modifier les cinétiques de réactions. Le sol de départ est donc généralement une solution
alcoolique.

2.6.2.2 Le PH du sol (choix du catalyseur)

Etant donnés les mécanismes mis en jeu lors de la gélification, il semble évident que le
pH va jouer un rdle important dans 1’évolution des réactions ; en effet, les ions H30" et
OH™ n’ont pas la méme influence sur les deux types de réaction : le cation H3O", attiré
par I’oxygene, facilite la substitution des groupes OR par OH (hydrolyse), tandis que
I’anion OH’, attiré par le métal M électronégatif, privilégie la formation de liaison M-O-
M (condensation).

2.6.3 Traitement Thermique séchage recuit

L’¢étape du dépdt et de la formation des gels est suivie par deux autres opérations : le
séchage et le recuit. Ces deux opérations nécessaires a 1’obtention de matériaux de
bonne qualité, changent les propriétés structurales des matériaux utilisés ; ¢’est pourquoi
une étude approfondie de ces deux traitements thermiques a été réalisée afin d’obtenir
les meilleures structures possibles [34].

Le séchage est une étape tres importante dans la réalisation de matériaux de qualité, elle
correspond a 1’évaporation des solvants résiduels par diffusion a travers les pores. Le

séchage s'effectue a basse température.

Il existe plusieurs types de sechage permettant d’obtenir des types de materiaux

differents :

v'Le gel peut étre séché dans des conditions douces . Il durcit en se

compactant : c¢’est un xérogel (formation des verres et céramiques denses).

v' Le solvant peut étre évaporé dans des conditions supercritiques
(vitesse d’évaporation importante et constante) pour former un gel trés peu compact :

c’est un aerogel.

v' Lorsque I’on n’en est encore qu’a 1’étape du sol, il est possible de
répandre le sol sur une surface pour former des films de xérogels en couches minces (par

exemples les techniques de spin-coating ou dip-coating) .
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Le recuit ou traitement thermique, est séparé de la phase de séchage ; cette phase est
primordiale dans la formation du matériau. Le recuit a deux fonctions principales :
I’élimination des espéces organiques présentes dans la solution de départ (groupements
organiques de type Alkyles (-OR-)) et la cristallisation et densification du matériau.
C’est uniquement apres ce recuit que 1’on peut obtenir le matériau désiré. Les recuits
sont genéralement réalisés a des températures comprises entre 300 °C et 700 °C.

2.7 L'oxyde de zinc (ZnO) :

2.7.1 Introduction

Les oxydes métalliques constituent une classe importante de matériaux du point de vue
scientifique et technologique. Ils ont trouvé d’énormes applications intéressantes dans
différents domaines technologiques.

Un oxyde métallique en générale est un corps constitué¢ d’atomes métalliques et
d’atomes d’oxygene. Les oxydes métalliques sont classés en deux grandes catégories :
oxydes métalliques simples sont constitués par un metal comme : CuO, ZnO, SnO2,
TiO2, SiO2, .... et oxydes métalliques mixtes sont constitués par deux ou plusieurs
métaux comme : BaTiO3, CaTiO3, Mg2SiO4. La plupart des oxydes métalliques sont
des semi-conducteurs a grand gap, dont leurs propriétés sont liées fortement aux
méthodes d’¢élaboration et aux conditions de préparation et de dépdt. La maitrise de ces
techniques et de ces parameétres permette I’obtention d’un oxyde métallique avec des
propriétés physico- chimiques bien déterminées.

2.7.2 Paramétres de déposition de films minces d'oxyde de zinc (ZnO) par la

technique sol- gel :

L'élaboration d'une couche mince & haut qualité de l'oxyde de zinc (ZnO) par la
technique sol-gel est une étape trés importante et délicate. Les principales étapes de la
préparation de films minces par le procédé sol-gel sont : préparation de la solution de
précurseur, déposition du sol préparé sur un substrat par la technique choisie, traitement
thermique du xérogel. La fabrication de couches minces d'oxyde de zinc est influencée

par plusieurs facteurs :
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- Lanature et la concentration de précurseurs.

- Le type de solvant et I’additif.

- Le temps de vieillissement de la solution.

- Lanature du substrat.

- La méthode de coating de substrat et ses vitesses.

- Le séchage et le recuit des couches minces[28-34 ,35].

2.7.3 Quelques applications de films minces de I'oxyde de zinc :

Grace a ses propriétés semi-conductrices, piézo-électriques, optiques et catalytiques,
I’oxyde de zinc en couches minces a de multiples applications. Il occupe une place
importante dans I'industrie électronique. En raison de leurs propriétés piézo-électriques,
des films de ZnO peuvent étre utilisés comme détecteurs mécaniques. Des couches
minces d'oxyde de zinc peuvent servir également de capteurs chimiques trés sensibles
dans des détecteurs de gaz, oxydés ou réduits. Il peut servir aussi d'électrode
transparente dans des dispositifs optoélectroniques (diodes émettant de la lumiére), dans
des cellules solaires et des photopiles [37-42].

2.8 Conclusion
En résumé, le dip coating et la méthode sol-gel offrent des approches efficaces pour le

dépdt de couches minces, avec des applications significatives dans la fabrication de
revétements fonctionnels et de dispositifs avancés. L'utilisation de I'oxyde de zinc, avec
ses propriétés uniques telles que sa large bande interdite, sa transparence optique et sa
stabilité chimique, présente un grand potentiel dans ces techniques. Que ce soit pour des
revétements antibactériens, des dispositifs optoélectroniques ou des applications
biomédicales, la combinaison du dip coating, de la méthode sol-gel et de I'oxyde de zinc
ouvre la voie a des avancées technologiques prometteuses dans divers domaines

industriels et scientifiques.
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Chapitre 3 Conception et réalisation d’un dispositif Sol-Gel (dip coating)

3.1 Introduction

Dans le cadre du développement technologique et industriel, les start-ups jouent un réle
crucial en apportant des innovations et des solutions pratiques aux défis contemporains.
En Algérie, ce secteur est en pleine expansion, favorisé par un environnement
entrepreneurial de plus en plus dynamique et des politiques incitatives. C'est dans ce
contexte que s'inscrit notre projet : la conception et la réalisation d'une machine de dip
coating, un dispositif essentiel pour divers procédes de revétement.

L'objectif de ce chapitre est de détailler le processus de réalisation d'une machine de dip
coating qui répond aux besoins du marché algérien. Cette initiative vise non seulement a
répondre a une demande croissante en équipements pédagogique et de recherche de
haute précision, mais également a promouvoir l'innovation locale et a renforcer les
capacités industrielles du pays.

Notre approche se divise en plusieurs étapes clés. Tout d'abord, une étude approfondie
des besoins du marché et des spécifications techniques requises sera effectuée. Ensuite,
la conception mécanique et électronique de la machine sera abordée, suivie par la phase
de prototypage et de tests. Enfin, une analyse économique et une stratégie de mise en

marché seront présentées pour assurer la viabilité et la pérennité du projet.

La conception et la réalisation de ce projet s'inscrit dans une vision a long terme de
développement industriel en Algérie, en capitalisant sur les talents locaux et en créant
des synergies entre la recherche académique et le secteur privé. Ce mémoire se veut
donc une contribution substantielle a l'innovation technologique dans le secteur de
fabrications des équipements scientifiques pédagogiques et de recherche. Ce dispositif
consiste aussi a une application industrielle efficace de dépot de couche mince. En effet, le
secteur de fabrication de ce type d’équipements peut participer a I'enrichissement du
secteur des industries innovantes et de développement, en créant des emplois et en
réduisant la facture de devises.

Ce chapitre, exposera en détail chaque étape de la conception et de la réalisation de la
machine de dip coating, mettant en lumiere les défis techniques rencontrés et les
solutions innovantes apportees. Il illustrera également I'impact potentiel de ce projet sur
I'écosysteme entrepreneurial et industriel algérien, soulignant I'importance de

I'innovation locale dans le développement économique durable.
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3.2 Principes Fondamentaux du Dip-Coating

Le processus de dip coating repose sur des principes physiques et chimiques précis. Il se
déroule en quatre étapes principales :

1. Immersion : Le substrat est plongé dans une solution de revétement.

2. Maintien : Le substrat est maintenu dans la solution pour un temps défini, permettant
une interaction optimale entre le substrat et la solution.

3. Retrait: Le substrat est retire a une vitesse constante, ce qui détermine I'épaisseur et
l'uniformité du film formé.

4. Sechage/Recuit : Le revétement est solidifié par séchage ou recuit pour obtenir les
propriétés finales désirées.

Les paramétres clés influencant le processus incluent la vitesse de retrait, la
concentration de la solution, la viscosité, et la température ambiante. Une maitrise fine
de ces paramétres est essentielle pour obtenir des revétements de qualité avec les
caractéristiques requises pour des applications spécifiques.

Applications et Avantages du Dip-Coating

Le dip coating trouve des applications dans une multitude de secteurs. En voici quelques
exemples :

- Electronique : Dépot de couches minces sur des circuits imprimés et des capteurs.

- Biomédical : Fabrication de dispositifs tels que des stents recouverts de médicaments
ou des implants biomatériaux.

- Energies renouvelables : Production de cellules solaires & couches minces et de
supercondensateurs.

- Optique : Création de revétements anti-reflets et de films protecteurs pour des lentilles.
Les principaux avantages du dip coating incluent sa simplicité et sa flexibilité. La
technique permet de traiter des substrats de formes et de tailles variées avec une
précision remarquable. De plus, elle est relativement économique et facilement
adaptable a une production a grande échelle. La possibilité de controler finement les
parametres du processus permet d'obtenir des revétements homogénes et d'épaisseur
uniforme, essentiels pour les performances des dispositifs finaux.

3.3 Innovations Récentes dans la Technologie du Dip-Coating

Les avancees récentes dans la technologie du dip coating ont largement étendu ses
capacités et applications. Voici quelques-unes de ces innovations :

- Intégration de technologies numériques : Des systemes de dip coating assistés par

ordinateur permettent un contréle précis et automatisé du processus, garantissant une
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régulation en temps réel des paramétres critiques pour une répétabilité et une uniformité
optimales.

- Développements dans les matériaux de revétement : L'utilisation de nanomatériaux et
de solutions composites ouvre de nouvelles perspectives pour la fabrication de films aux
propriétés spécifiques, comme une conductivité améliorée, une résistance accrue, ou des
caractéristiques optiques distinctes.

- Optimisation des processus : Des recherches se concentrent sur I'amélioration de
I'efficacité énergétique et la durabilité des procédeés de dip coating, incluant la réduction
de la consommation de matériaux et d'énergie, ainsi que le développement de solutions
de revétement écologiques.

3.4 Conception de machine dip coating

3.4.1 List des composants :

List des composants

Clavier 4*4 touches Matrix
Afficheur LCD 16*4
Adaptateur 12C

Moteur pas a pas 5V

Module driver moteur pas a pas 5V

Coupleur flexible de moteur pas a pas

Fils de connexion adapté Arduino pack 40 fils
Carte Arduino Mega 2560 Rev3 avec

cableAlimentation a découpage 12V CC
5AModule abaisseur de tension 12V CC 5V

Capteur ultrasonic compatible Arduino

Alucobande pour fabrication de la carcasse du dispositif
Cable d'alimentation 220 V

Consommable pour imprimante 3D

Capteur de température compatible Arduino

Capteur d'humidité compatible Arduino

Plaque de jonction 90 degré

Vis trapézoidale T8 500 mm avec écrouPieces

d'assemblage 90 degré

Systeme de guidage a base de roues

Roues de guidage

boulons et écrous

Tableau I11.1 : List des composants
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3.4.2 Conception mécanique :

3.4.2.1 Mécanisme de mouvement :

Pour le mécanisme de mouvement, nous avons utilisé une vis trapézoidale de 8 mm de
diametre et 500 mm de longueur, ainsi qu'un écrou correspondant de 8 mm, afin de
convertir le mouvement rotatif du moteur pas a pas en mouvement linéaire. Nous avons
évité I'utilisation de poulies pour plusieurs raisons :

Précision: La vis trapézoidale offre une meilleure précision dans le
positionnement.

Capacité de Charge : Elle peut supporter des charges plus importantes.
Durabilité : Elle assure une plus grande longeévité du systeme.

Securité : Elle contribue & une meilleure sécurité opérationnelle

Figure I11.1 : vis trapézoidale

3.4.2.2 Couplage

Nous avons utilisé un coupleur de dimensions 6.35 mm * 8 mm * 25 mm pour attacher

I'axe du moteur a la vis trapézoidale, assurant ainsi une transmission optimale du

mouvement.

Figure 111.2 : coupleur 6.35mm*8mm
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3.4.2.3 Guidage Linéaire
Pour le guidage linéaire, nous avons opté pour des roues, une plaque de guidage Mini V,
et un rail de guidage linéaire V-Slot de 20 mm * 20 mm. Ce choix permet d’assurer un

guidage linéair

Figure 111.3 : guidage Mini V

3.4.3 Conception électrique :
3.4.3.1 Systéme de contrdle :
Nous avons utilisé une carte Arduino pour commander et contréler un moteur pas a pas
de 5V, tirant parti de ses caractéristiques distinctives, qui sont particulierement
avantageuses dans des applications informatiques et robotiques. Voici un apercu détaillé
de ces caractéristiques et de leur mise en ceuvre avec Arduino :

e Facilité d'Utilisation.

e Compatibilité Matérielle.

e Flexibilité et Extensibilité.

Figure 111.4 : Arduino
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3.4.3.2 Moteur pas a pas :
Nous avons utilisé un moteur pas a pas de 5V pour ses caractéristiques distinctives, qui sont
particuliérement avantageuses dans des applications informatiques et robotiques nécessitant un
contréle précis et fiable. Voici un apercu détaillé de ces caractéristiques :
Caractéristiques du Moteur Pas a Pas (5V) :

e Précision

e Controle de la Vitesse

e Maintien de la Position

e Fiabilité

e Facilité de Controle

Figure I11.5 : moteur pas a pas
3.4.3.3 Le pilote L298N :

Le L298N est un pilote de moteur a double pont en H utilisé pour contrdler des moteurs CC et
des moteurs pas a pas. Voici les points essentiels :

Caractéristiques :

Deux canaux : Contréle deux moteurs CC ou un moteur pas a pas bipolaire.
Tension d'alimentation : 5V a 35V.

Courant de sortie : Jusqu'a 2A par canal.

Protection : Contre surchauffe et courts-circuits

Figure 111.6 : Le pilote L298N
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3.4.4 Cablage des compassant

Moteur Pas a Pas

Connecter les bobines du moteur aux sorties du driver L298N (OUT1, OUT2,
OUT3, OUT4).

Driver L298N

IN1 (Driver) -> Pin 10 (Arduino)
IN2 (Driver) -> Pin 11 (Arduino)
IN3 (Driver) -> Pin 12 (Arduino)
IN4 (Driver) -> Pin 13 (Arduino)
GND (Driver) -> GND (Arduino)
VCC (Driver) -> 5V

Clavier Matriciel (4x4)
Lignes (Row Pins)

(o]

(o]

(o]

(o]

R1 -> Pin 2 (Arduino)
R2 -> Pin 3 (Arduino)
R3 -> Pin 4 (Arduino)
R4 -> Pin 5 (Arduino)

Colonnes (Column Pins)

O

O

O

O

C1 -> Pin 6 (Arduino)
C2 -> Pin 7 (Arduino)
C3 -> Pin 8 (Arduino)
C4 -> Pin 9 (Arduino)

Afficheur LCD avec Module 12C
Module 12C LCD

o

o

(0]

SDA -> SDA (Arduino,)
SCL -> SCL (Arduino,)
GND -> GND (Arduino)
VCC -> 5V (Arduino)
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fritzing

Figure I11.7 : diagramme de cablage

3.45 Interface utilisateur :

Afficheur LCD I2C : Affiche les informations et les instructions pour l'utilisateur.

Clavier matriciel : Permet a l'utilisateur de saisir la vitesse et de contrdler le sens de rotation du

moteur.

3.4.5.1 Interaction utilisateur :

o Entrée de vitesse : L'utilisateur entre une vitesse en mm/s via le clavier.

e Sens de rotation : Utilisation des touches 'A' et 'B' pour définir le sens de rotation
(horaire/anti-horaire).

o Affichage : Les informations saisies et les états (vitesse, sens) sont affichés sur le LCD.

. a a A — Le sens de rotation horaire
@ . @ . _ Le sens de rotation antihoraire

@@
=

Effacé Exécuté

Figure 111.8 : Interaction sur le clavier
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Figure I11.9: Interface sur écran LCD

3.4.6 Conception par 3D :

3.4.6.1 Support substrat :

Nous avons développé un support multi-substrat spécialement congu pour le profilé en V de
dimensions 20x20 mm. Ce support est capable de transporter une variété de substrats différents.
La conception et la réalisation de ce support ont été effectuées en utilisant plusieurs outils
logiciels.

Pour commencer, le logiciel SolidWorks a été utilisé pour dessiner et modéliser le support.
SolidWorks est un logiciel de conception assistée par ordinateur (CAQ) qui permet de créer des
dessins techniques précis et détaillés. Grace a ses nombreuses fonctionnalités, il a été possible
de concevoir un support robuste et fonctionnel répondant parfaitement aux exigences du projet.
Une fois la conception terminée, le fichier de dessin au format STL a été exporté et importé
dans le logiciel Creality Slicer. Ce dernier a pour réle de convertir le fichier STL en un fichier
G-code, qui est un langage de programmation utilisé par les imprimantes 3D pour réaliser des
impressions. Le G-code contient toutes les instructions nécessaires a I'imprimante 3D, telles que
les coordonnées de déplacement, les températures de la buse et du lit d'impression, ainsi que les
vitesses de déplacement.

Enfin, le fichier G-code généré par Creality Slicer a été envoyé a une imprimante 3D, en
l'occurrence une Ender 3 Pro, pour fabriquer physiquement le support multi-substrat.
L'imprimante 3D, grace aux instructions contenues dans le G-code, a pu produire un support
précis et conforme & la conception initiale.

Ainsi, grace a l'utilisation combinée de SolidWorks et Creality Slicer, il a été possible de
concevoir, de convertir et de fabriquer un support multi-substrat adapté au profilé en V de

20x20 mm, capable de transporter divers substrats avec efficacité.
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Figure 111.10 : Support substrat

3.5 Fabrication et assemblage :

3.5.1 Structure :

Nous avons utilisé un profilé en V de dimensions 20x20 mm pour réaliser la carcasse de la
machine de dip coating. Ce choix de matériau et de design présente plusieurs avantages
notables. La structure ainsi créée comporte une place spécialement congue pour monter le
support du moteur pas a pas, de type NEMA 23. Cette configuration permet de garantir une
installation robuste et stable du moteur, essentiel pour le bon fonctionnement et la précision de
la machine.

En plus de I'emplacement pour le moteur pas a pas, la structure intégre également un rail de
guidage pour le mini V. Ce rail de guidage est crucial pour assurer un mouvement fluide et
précis des composants mobiles de la machine, ce qui est indispensable pour obtenir des résultats
de dip coating uniformes et de haute qualité.

La structure réalisée avec le profilé en V de 20x20 mm se caractérise par plusieurs avantages :

- Facilité d'installation : Le design modulaire et les dimensions standardisées du profilé en V
permettent une installation rapide et facile. Les composants peuvent étre assemblés et ajustés
avec une grande flexibilité, ce qui facilite les modifications et les mises a jour de la machine.

- Dureté : Le profilé en V est fabriqué a partir de matériaux robustes et durables, offrant une
excellente résistance a l'usure et a la déformation. Cette dureté garantit que la structure peut
supporter des charges importantes et résister a des conditions de fonctionnement rigoureuses

sans compromettre la précision ou la stabilité.
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- Poids léger : Malgré sa robustesse, le profilé en V est relativement léger. Cette caractéristique
est particulierement avantageuse pour les applications nécessitant des mouvements rapides et

précis, car elle réduit I'inertie et permet un contrdle plus facile des déplacements de la machine

Figure I11.11 : carcasse de la machine de dip coating

3.5.2 Assemblage :

Pour I'assemblage de la carcasse de la machine, nous avons utilisé des cast corners. Ces cast
corners sont spécifiqguement congus pour fournir une résistance et une stabilité accrues a la
structure. En utilisant des cast corners, nous avons pu garantir que les jonctions entre les
différentes parties de la carcasse sont solides et bien alignées, ce qui est crucial pour le bon
fonctionnement et la durabilité de la machine. Les cast corners aident également a absorber les
vibrations et les chocs, réduisant ainsi l'usure et prolongeant la durée de vie de I'ensemble de la
machine. Cette méthode d'assemblage assure que chaque composant est fermement maintenu en
place, ce qui permet & la machine de fonctionner de maniere optimale sous des charges et des

conditions de travail variées.
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Figure 111.12 : cast corners

3.6 Le prototype de machine dip coating :

Figure 111.13 : prototype de machin dip coating sur SOLIDS
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3.7 Le prototype real de machine dip coating :

Figure I11.14 : prototype de machin dip coating real
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3.8 Conclusion

La conception et la réalisation d'une machine de dip-coating pour la fabrication de couches
minces par la méthode sol-gel a permis de développer un dispositif précis et fiable. Ce projet a
inclus la conception minutieuse, la sélection des matériaux adéquats, et I'optimisation des
paramétres de dép6t pour garantir des films homogenes et de haute qualité. Malgre les défis
rencontrés, notamment en termes de calibration et de contréle des processus, les résultats
obtenus démontrent une excellente uniformité et adhérence des revétements produits. Cette
machine constitue un atout majeur pour les applications industrielles, pédagogique et de

recherche nécessitant des couches minces de haute performance.
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Conclusion générale

onclusion

Geénérale

Ce travail de fin d’étude start-ups avait pour objectif, la conception, la réalisation
et la mise en ceuvre d’un dispositif sol-gel dip coating, en mettant I'accent sur les
innovations technologiques et les améliorations apportées pour augmenter la précision
et l'efficacité du processus. Pour se faire, nous avons organisé notre mémoire en trois
chapitre, le premier chapitre a fourni une compréhension approfondie des diverses
techniques de dépbt des couches minces, en examinant les avantages et limitations de
chagque méthode. Le deuxieme chapitre s'est concentré sur le procédé sol-gel dip
coating, détaillant le processus de transition de la solution liquide au gel solide et
I'importance de cette méthode dans la fabrication de couches minces uniformes. Enfin,
le troisieme chapitre a illustré la conception et la réalisation d'un dispositif de dip
coating, mettant en avant les innovations technologiques et les améliorations apportées
pour optimiser le processus de dépdt de couche mince par immersion.

Notre approche comprend plusieurs étapes clés. Tout d'abord, nous avons réalisé
une étude approfondie des besoins du marché et des spécifications techniques requises.
Ensuite, nous avons abordé la conception mécanique et électronique de la machine,
suivie par la phase de prototypage et de tests. Enfin, nous avons présenté une analyse
économique et une stratégie de commercialisation afin d'assurer la viabilité et la
durabilité du projet.

En somme, ce travail présente une description détaillée du processus de développement
d'un dispositif de dip coating répondant aux exigences du marché de l'équipement
pédagogique et de recherche en Algérie. En effet, ce dispositif représente une solution
abordable et adaptable pour la recherche en nanotechnologie et le développement de
revétements fonctionnels, pertinents dans divers domaines industriels et scientifiques

tels que I'électronique, les capteurs, et la biomédecine.
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Cette initiative vise a répondre a une demande croissante en équipements de haute
précision destinés a des fins pédagogiques et de recherche, tout en favorisant

I'innovation locale et en renforcant les capacités industrielles du pays.
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Résume : Ce projet présente la conception et la réalisation d'un dispositif de dép6t de couches
minces par la technique sol-gel, utilisant le dip-coating et commandé par une plateforme
Arduino. La méthode de dip-coating est choisie pour sa simplicité et son efficacité dans le dépot
de films minces. Le systeme comprend une cuve de sol-gel, un mécanisme de levage motorisé,
un dispositif de chauffage pour I'évaporation du solvant, tous contrélés par Arduino. Ce
microcontr6leur assure la régulation du processus, synchronisant le mouvement du substrat
selon des paramétres prédéfinis, assurant ainsi un dep6t uniforme et reproductible des couches
minces. Ce dispositif représente une solution abordable et adaptable pour la recherche en
nanotechnologie et le développement de revétements fonctionnels, pertinents dans divers

domaines industriels et scientifiques tels que I'électronique, les capteurs, et la biomédecine.

Abstract: This project describes the design and implementation of a thin film deposition device
using the sol-gel technique, controlled by an Arduino platform. Dip-coating was chosen for its
simplicity and effectiveness in thin film deposition. The system consists of a sol-gel chamber, a
motorized lifting mechanism controlled by Arduino, and a heating device to evaporate the
solvent. Arduino regulates the process by synchronizing the lifting and lowering of the substrate
according to predefined parameters, ensuring uniform and reproducible deposition of thin films.
This device offers an affordable and adaptable solution for research in nanotechnology and the

development of functional coatings across various industrial and scientific fields.
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