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Introduction



Introduction générale

Les Oxydes de métaux de transition (OMT) représentent une classe treés intéressante de
matériaux semi-conducteurs, largement connus, pour leurs applications technologiques
importantes, en particulier, dans le domaine ¢lectronique. Il possede des propriétés
remarquables allant de la supraconductivité a I'énergie ferroélectrique. Cette famille regroupe
de nombreux matériaux que 1’on peut classer en deux catégories, les oxydes de type N et les

oxydes de type P [1].

Le Co304 a était ’objet de trés nombreux travaux de recherches ces dernieéres années.
L’oxyde de cobalt a cristallisant dans la structure de type spinelle, C’est un semi-conducteur
de type p avec une forte absorbance dans le domaine UV-VIS et une bonne conductivité
¢lectrique, il est considéré comme le matériau semi-conducteur le plus prometteur pour des
applications technologiques diverses comme stockage d’énergie, catalyseurs hétérogene,

anodes dans des batteries rechargeables Li-ion, absorbeur d’énergie solaire [2.3].

De nombreuses méthodes de synthéses sont reportées pour préparer 1’oxyde de cobalt
Co304 la pyrolyse de spray, la voie sol-gel, par CVD ... Pour notre travail, le choix s’est porté

sur le technique spray pneumatique.

L’objectif de notre étude porte sur I’étude de I’effet du dopage du chromate Cr sur les
propriétés structurales, optiques et électriques des films minces de Co304 par spray
pneumatique.

Ce mémoire de master est organisé en trois chapitres :

Dans le premier chapitre, nous présenterons une étude bibliographique consacrée aux
oxydes des métaux de transition (OMT), les propriétés de 1’oxyde de cobalt et ses

applications et les propriétés de chromate.

Le deuxiéme chapitre est consacré aux méthodes de dépot et les différentes techniques de
caractérisations de couche mince telle que la diffraction des rayons X (DRX), la

spectrophotométrie UV-Visible et la technique des quatre pointes.
Le troisiéme chapitre rassemble les résultats obtenus et leur discussion.

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






Chapitre I : Etude bibliographique

I.1.Introduction

Les matériaux structurés spinelle les plus intéressants dans le domaine magnétique et
¢électrique habituellement comprennent le fer, le manganése et le cobalt, car ces éléments
peuvent étre a 1’origine de nombreux phénomenes importants. Dans ce chapitre, 'objectif
recherché est d'identifier les oxydes de métaux de transition et nous présentons un rappel sur
quelques propriétés et applications de ses oxydes, parmi lesquelles 1'oxyde de cobalt, qui sera

¢étudié, et nous aborderons sa structure, ses propriétés et certaines de ses applications.

1.2. Les oxydes métalliques

Un oxyde métallique en générale est un corps constitué d’atomes métalliques et d’atomes
d’oxygene (M1xM2yOz), ou M est le symbole chimique de 1’atome de Métal considéré, O le
symbole de I’atome d’oxygene, “x* et “y* et “z*“ des entiers naturelles.

Exemples :

* Oxyde d’ Aluminium : Al>O3, alumine.

* Oxydes de Cuivre : CuO, oxyde de cuivre I1.

* Oxydes de Fer : Fe2Os, oxyde de Fer IIL

* Oxyde d’étain : SnO», dioxyde d’étain.

» Titanate de baryum : BaTiOs.

Nous pouvons classer les oxydes métalliques, soit selon la nature de la conduction par

Electrons ou par trous, ou selon que les oxydes métalliques soient sont simples ou complexes.
I.2.1. Les deux types d’oxyde métallique
1.2.1.1. oxydes métalliques types n et de types p

Il existe deux grandes familles d’oxydes métalliques (Tableau 1). La premiére concerne les
types P (conduction par trous). Ils sont reconnus relativement instables a cause de leur
tendance a échanger des oxygenes de leur réseau facilement avec 1’air. Pour autant, les types
P sont utilisés pour certaines applications comme les capteurs d’oxygene a haute température

[4,5].

La seconde famille regroupe les types N (conduction par électrons).Ils remplissent la majorité
des applications de type capteurs de gaz car ils sont plus stables et ont des propriétés plus

favorables a la chimisorption.
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Oxvde métalligue de tvpe n Oxyde métallique de type p
Sn0; NiO
WO, PdO
Zn0 La,On
Ti0, TeO;
In, 04 Ag,0
Ta,0s BaTiO,

Tableau II.1 : liste des principaux oxydes métalliques.
1.2.1.2. oxydes métalliques simples et complexes
Les oxydes métalliques sont classés en deux grandes catégories : oxydes métalliques simples
sont constitués par un métal comme : SnOa, TiO, SiOo, .... et oxydes métalliques mixtes sont

constitués par deux ou plusieurs métaux comme : BaTiO3, CaTiO3, Mg>SiOs,....

1.2.2. Propriétés des nanoparticules des oxydes métalliques

La plupart des oxydes métalliques auxquels nous nous intéressons dans 1’équipe (SnO, TiO»,
ZnQ,...) sont des semi-conducteurs a grand gap dont la conductivité¢ est dépendante de la
nature du gaz environnant. Cette propriété trouve son origine dans des phénomenes
d’adsorption- désorption a la surface des grains d’oxydes. Ces phénomenes sont
généralement accompagnés de transferts électroniques entre la molécule adsorbée et le
matériau semi-conducteur, modifiant sa conductivité.

Ainsi, la présence d’un gaz réducteur (CO, hydrocarbures, H», vapeurs d’alcool...), va
entrainer une augmentation de la conductivité de 1’oxyde métallique alors que la présence
d’un gaz oxydant (NO203) se traduira par un comportement inverse. Les phénomeénes sont
réversibles et peuvent donc étre exploités pour la détection de gaz. Le seuil de détection ainsi
que la rapidité et de la reproductibilité de la réponse sont étroitement dépendants du matériau
utilisé et tout particuliérement de sa composition, de sa morphologie qui doit étre contrdlée a

I’échelle nanométrique et de son état de surface.

1.2.3. Application des oxydes métalliques

Les oxydes métalliques ont également des applications liées directement a leurs propriétés.
Ces applications sont nombreuses elles concernent divers domaines de la technologie,
notamment en microélectronique, industrie photovoltaique, capteurs de gaz, anticorrosion,
peintures, biotechnologie, photo catalyse, nanotechnologie Dans cette derni¢re, les oxydes

métalliques nano structures représentent un secteur d’activité en constante évolution. Ils ont
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participés a la miniaturisation des systeémes dans lesquels ils sont intégrés, et nous ne
pourrons jamais étre en mesure de citer tous ces systémes.
Les propriétés des oxydes métalliques sont aussi liées fortement aux méthodes d’élaboration
et aux techniques, parametres, et conditions de préparation et de dépot. La maitrise de ces
techniques et de ces parametres permette 1’obtention d’un oxyde métallique avec des
propriétés physico- chimiques bien déterminées. Pour 1’obtention des propriétés nano
structurales plusieurs parameétres doivent é&tre maitrisés comme la taille, la forme la
composition et le degré d’agglomération des nano particules lesquels peuvent prendre
différentes formes.
Lorsqu’ils sont obtenus sous forme finement divisée, les cristallites d’oxydes doivent en
Particulier présenter les caractéristiques suivantes :

e Une composition chimique bien définie.

e Une taille homogene.

¢ Une morphologie adaptée aux applications.

Les oxydes métalliques nanostructures comme tous les nanomatériaux se constitués de nano
objets qui peuvent se présenter sous différentes configuration: monolithes, poudres,

particules, fibres ou tubes, couches minces ou de constituants structurels.

1.2.4. Les oxydes des métaux de transition (OMT)
Les oxydes contenant des oxydes métalliques de transition présentent des propriétés
remarquables allant de la supraconductivité a la ferroélectricité, ce qui engendre des travaux
de recherche intensifs. Certains de ces oxydes ont déja été largement étudiés ces dernicres
décennies pour diverses applications (conversion photo-thermique, pigments pour peintures
utilisées dans 1’aéronautique et I’espace, la thermolyse, les résistances thermiques de type
NTC, les verres-céramiques, les capacités a fortes charges, la catalyse...). De plus, ces
oxydes, a base de métaux de transition en abondance naturelle, sont, pour la plupart, inertes
chimiquement et sans effet néfaste pour I’Environnement [6].

Les oxydes de métaux de transition cristallisant dans la structure de type spinelle.

Dans les oxydes de structure spinelle les anions O»-forment un réseau cubique a Face
centrées, définissant les sites tétraédrique et octaédriques, les sites tétraédriques (Td) de
symétrie 43m sont occupés totalement par les cations A et les sites octaédriques (Oh) de

symétrie 3m par les cations B.
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La structure spinelle qui est de symétrie cubique appartient au groupe d’espace Fd3m (N°227
dans les tables internationales), la maille élémentaire contient 32 ions O»- formant 64 sites Td

et 32 sites Oh seuls 8 sites Td et 16 Oh sont occupé [7].

'\‘_/,' Oxygéne

@ Cation en site octaddrique

. Cation en site tétraédrigue

Figure 1.1 : Maille élémentaire de la structure spinelle montrant les positions des ions dans

deux cubes adjacents.

1.2.4.1. Propriétés optoélectroniques des OMT

Les propriétés optoélectroniques des oxydes de type spinelle, comme la plupart des oxydes
de métaux de transition (OMT), sont directement reliées a leurs structures de bandes. De
maniere générale, la bande de valence (BV) est constituée d’orbitales d’oxygeéne pleines
(orbitales 2p6) alors que la bande de conduction (BC) est constituée principalement
d’orbitales du cation d vides. Suivant la valeur de la bande interdite (différence d’énergie
entre la bande de valence et la bande de conduction appelée gap), ’oxyde présentera un

caractere isolant ou semi-conducteur plus ou moins affirmé [6].
L 3

Bande de conduction (BC)
Orbitales d du cation (vides)

(jﬂpﬁ largeur de la bande interdite

Bande de valence (BV)
Orbitales 2p® de l'oxygéne (pleines)

Figure 1.2 : Représentation simplifiée du diagramme de bande d'un OMT [6].

1.2.4.2. Propriétés magnétiques

Dans les spinelles, le ferrimagnétisme peut étre observé en dessous d’une

Température critique si les sites Td et Oh sont occupés par des cations métalliques
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Possédant un moment magnétique. Les propriétés magnétiques de ces matériaux dépendent
du type de cation et de leur répartition parmi les sites. Le ferrimagnétisme dans les ferrites, a

été largement abordé¢ dans les études de Néel [8].

Dans le cadre de la théorie développée par L. Néel [8], le ferrimagnétisme des spinelles est
essentiellement dii a des interactions spin-spin entre les ions métalliques des sites Oh et les
ions des sites Td (interactions AB). Les interactions AA ou BB sont négligeables par rapport
aux interactions AB, Ainsi a 0 K, les moments des cations dans les sites A et B sont

antiparalleles.

I.3.L’oxyde de Cobalt C0304
L'oxyde de cobalt II, III) est un composé chimique de formule Co3O4. Il s'agit d'un solide

noir, cristallisé¢ dans le groupe du spinelle. On l'obtient par chauffage de I'oxyde de cobalt(II)

CoQO a l'air libre a 400 °C — 500 °C :

6 CoO + O — 2 C030a4.

@ co(n)
@ co(n
@o-n

v

Figure 1.3. Maille cristalline de 1'oxyde de cobalt (II, III)

1.3.1. Structure spinelle

L'oxyde de cobalt (II, III) est un composé a valence mixte contenant des ions cobalt divalents
et trivalents, dont une formule plus exacte serait CoO-Co20s. 1l appartient au groupe du
spinelle cubique inverse, de groupe d'espace Fd3m et de paramétre cristallin a = 809 pm, avec
8 moles par maille. Les anions d'oxygeéne O- sont distribués selon un empilement compact
cubique a faces centrées tandis que les cations de cobalt Co2+ occupent les sites tétraédriques
et les cations de cobalt Co3+ occupent la moiti¢ des sites octaédriques.

La formation de Co304 steechiométrique peut étre décrite selon les deux réactions chimiques

suivantes :
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3Cox+ + 80H-—C0304 + 4H>0 + 2e- (1I-1)
H>02 + 2 H+ + 2 e- =2 H,0 (11-2)
Celles-ci conduisent ensuite a 1’équation bilan :
3 Coxt+ + H202 + 6 OH- —C0304 + 4 H,O (11-3)

1.3.2. Propriétés de Co304

L.3.2.1. Propriétés magnétiques
A température ambiante, le comportement de Co3O4 est de type paramagnétique classique. En
revanche, en dessous d’une température d’ordre (Néel) égale a TN = 40°K, elle présente un
caractere antiferromagnétique, principalement di au léger couplage entre les ions voisin Co*
2. Par contre, il n’y aura aucune interaction antiferromagnétique entre 1’état tétraédrique
(Co* 2) et octaédrique (Co* 3) [9]. Les propriétés magnétiques de Co3Os sont dues au
moment magnétique du cation Co* 2 dont la valeur est telle que p Co®™ 2 = 3,26 u B les
cations Co* 2 se trouvent donc dans une configuration haut spin en environnement

tétraédrique [10].
1.3.2.2.Propriétés électriques

Les propriétés de conduction électrique dans Co3O4, comme dans la plupart des oxydes
de type spinelle sont généralement expliquées par le phénoméne de hopping ou saut de
petits polirons. Co304 est isolant a température ambiante. Cependant, des valeurs de
résistivité plus faibles de I’ordre de 5.1 104 (. cm), ont pu étre obtenues dans la littérature
pour des céramiques. La diminution de la résistivité peut s’expliquer par une sous
steechiométries oxygene du composé qui va devoir réduire une partie de Co3* en Co2* en
site octaédrique pour retrouver 1’¢électro neutralité du composé, une conduction par hopping
est alors possible. Co3O4est généralement un semi-conducteur de type P a ’ambiante. Suivant
le mode d’¢laboration (film ou céramique), la conductivité électrique peut varier. Des valeurs
de conductivité sur films minces jusqu’a quatre fois supérieures a celle observée sous forme

de céramiques ont pu étre observées [11].
1.3.2.3. Propriétés optoélectroniques

Dans l'oxyde de cobalt, la bande de valence a un fort caractére d’O2- (2p), tandis que
la contribution principale a la bande de conduction provient de l'orbitale Co2+ 3d. Par

conséquent, les états p d’ion O2- sont situés a proximité des états d des ions Co3+ et, par
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conséquent, les €lectrons de p peuvent éventuellement subir une transition p (02-) eg(Co3+).
Ce pic se dégénéré et donne généralement un doublet correspondant a p (02-) eg(Co3+) et p
(02-) t2(Co2+), appelés transitions d’énergie de la bande interdite (Egl et Eg2).
Habituellement, les valeurs de bande interdite des films de Co30O4 sont supérieures a celles

de Co0304 en volume.

L'augmentation de la bande interdite des nanoparticules de Co0304 peut étre attribuée
aux effets de confinement quantique. Une des raisons du décalage vers bleu shift de la
bande interdite d’énergie peut étre due au fait que, si la taille d’un semi-conducteur est
suffisamment petite, les interactions électron-trou avec I’interface deviennent fortes. Cela
peut entrainer un confinement des porteurs et ainsi le fossé énergétique devient plus grand

que le volume [12].

E
Energsie (E)
BPBande de conduction {(BC)

R miveaux d énergie de Co(II)

wecteur d'onde (k)

Eesgz | | Es=1

— Bande de valence (BC)
/ \ niveaux d energie de (O3

Figure 1.4 : Représentation schématique de la structure de bande électronique de Co3O4 [12].

1.3.3. Les applications de C0304

L'oxyde de cobalt (II, III) est un intermédiaire important dans la production de cobalt
métallique. On I'obtient par grillage et lixiviation de différents minerais de cobalt,
essentiellement des sulfures et des arséniures ; il est réduit en cobalt élémentaire a 1'aide de
carbone ou par procédé¢ aluminothermique. Il peut est utilisé comme catalyseur pour
I'oxydation de I'ammoniac NH3 en acide nitrique HNO3, ce qui revient bien moins cher que
les alliages de platine utilisés habituellement. L'inconvénient est la sélectivité plus faible des
catalyseurs a base d'oxyde de cobalt (I, III).

Comme d'autres composés du cobalt, c'est également un pigment bleu utilisé pour la

coloration des céramiques.
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1.3.4.Dépot de Co304 dopé et non dopé

D’apres Greiner et al [13], I’oxyde de Cobalt (II, I1I) Co3O4 posseéde un travail de sortie
proche de celui du NiO (proche de -6eV). De plus ce matériau présente de bonnes propriétés
électriques avec une conductivité de 1’ordre de 10-3 a 1 S.m-1 en fonction des méthodes de
dépot [14,15], ainsi qu’une mobilité de trous de I’ordre de 10-1 cm2.V-1.s-1a température
ambiante [15].

Cependant, malgré ses atouts, I’oxyde de cobalt possede un certain nombre de désavantages.
En particulier sa bande interdite est inférieure a 2eV avec une bande de conduction basse, ce
qui peut représenter un frein au blocage des ¢lectrons [13,15]. Une faible bande interdite
signifie aussi que le matériau est absorbant dans le visible et le proche.

L. Abdelhak et al [16] ont synthétisé des couches minces d'oxyde de cobalt (Co304) dopées
au métal de transition (Ni, Mn et Cu) en utilisant une technique de sol gel afin d'étudier leurs
propriétés structurelles, optiques et €lectriques. L'introduction de 1'ion (Tm dans le C0304
induit une diminution de la transmission optique des échantillons.

Ils ont trouvé que les valeurs des énergies de bande interdite diminuaient avec le dopage par

un métal de transition (Ni, Mn et Cu).

I.4. Le chrome

Le chrome est un métal dur, fut découvert en 1797 par le chimiste francais Nicolas-Louis
Vauquelin [17] .II est parmi les métaux lourd le plus employés dans I'industrie a cause de la
dureté de la résistance a la corrosion et de la solidité qui le caractérisent. Les principales
sources de pollution par le chrome sont 1’extraction de minerai, fabrication de colorants et de
pigments, tannage du cuir, industrie textile [18,19].

Le chrome est un métal toxique Il peut nuire & l'humanité méme a une trés faible
concentration en raison de sa cancérogénicité et de sa tératogénicité. En milieu naturel ses
principales formes sont le Cr(/]) et (4r) [20].

Le sol étant le plus touché avec 900 tonnes de chrome rejetées par an. Les eaux de surface

récuperent environ 140 tonnes par an et l'atmosphére avec 30 tonnes par an [21].

11
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1.4. Propriétés du chrome

Symbole Cr

Masse atomique 51,996u.m.a
Masse volumique 7,140 g/m3
Masse volumique 24

Couleur gris acier-argenté
Groupe 6

Période 4

Bloc D

Etat ordinaire Solide

Température de fusion | Solide

Volume molaire 7,23%10-6 m3 mol-1
Rayon de covalence 1,39+ 0,05 A

Tableau 1.2 : Propriétés du chrome
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IL.1. Introduction
Nous présentons dans ce chapitre les différentes méthodes de dépot des couches minces en
général (méthodes physiques et chimiques) et la technique de spray pneumatique en
particulier pour déposer des couches minces de Co3O4 non dopé et dopé. Ainsi que les
techniques de caractérisations utilisées pour étudier leurs propriétés structurales (diffraction
de rayon X), de caractérisation optique (spectroscopie UV-Vis) et électrique (technique des

quatre pointes).

I1.2. Définition d’une couche mince

La couche mince d’un matériau donné est un élément de ce matériau, elle a une épaisseur
de quelques dizaines de nanometres a quelque micrometre. La couche mince, quelques soit le
procédé employé pour sa fabrication est toujours solidaire d’un support pouvant étre de
nature amorphe comme le verre ou de nature monolithique comme le silicium ou autre.
Plusieurs facteurs affectent les propriétés physiques des couches minces. En premier lieu,
la trés faible épaisseur de la couche ce qui perturbe ces caractéristiques [22]. Le second
facteur est le support li¢ a la couche car une couche mince de méme matériau d’une méme
épaisseur a des propriétés différentes en fonction de ce qui est déposé. Le dernier facteur est
la contamination de la couche qui résulte des particules de gaz entourant la couche mince. Ce
dernier facteur peut étre surmonté en soumettant la couche au traitement post-déposition ce

qui éliminerait tous les gaz ce qui apporterait des propriétés insignifiantes [22].

I1.3. Méthodes d’élaboration des couches minces
Il existe de nombreuses techniques de dépot des couches minces qui sont réparties en

général classées en deux grandes familles : méthodes physiques et méthodes chimiques.

Les méthodes chimiques se scindent en deux avec les dépdts en solution et les dépots en
phase vapeur. Pour les méthodes physiques, on retrouve les techniques de dépots classiques
comme la pulvérisation sous toutes ses formes, 1’évaporation, 1’ablation laser [23].

La figure II.1 résumé le classement de toutes ces méthodes :
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| Techniques de dépét des couches minces

L

/\

Dépéts physiques Dépéts chimiques
PVD _[ En solution ‘ En phase vapeur
- Pulvérisation — SOL GEL
- Ablation laser |, Spray pyrolyse CvD
MOCVD , PECVD
. MBE L_,| Electrodéposition

Figure I1.1. Synoptique des différentes techniques de dépot des couches minces [23]

I1.4. Choix de la technique

De nombreuses méthodes de synthéses sont reportées pour préparer 1’oxyde de cobalt Co3O4
sous forme de nanoparticules : le broyage mécanique [24], la pyrolyse de spray [25], la
précipitation en solution oxydante [26,27], la voie sol-gel [28], les syntheses hydrothermales
[29-31] et supercritiques [32], la décomposition thermique de précurseurs organiques
/inorganiques [33,34] et les méthodes avec "tem plates" [35-37]. Pour notre travail, le choix

s’est porté sur le technique spray pneumatique.

I1.4.1. La méthode de spray pyrolyse

Le spray pyrolyse consiste en la pulvérisation d’une solution ionique, qui contient les
¢léments du matériau a déposer sur un substrat port¢é a une température appropri¢e. La
solution arrive sur le substrat sous forme de petites gouttelettes ou elles se décomposent pour
former une couche. Il s’agit de sprayeur des gouttelettes d’une solution contenant les
différents constituants du composé transportés par un flux pour étre déposé€s sur un substrat
chauffé¢ par un systeme de chauffage a des températures appropriées (I’activation de la
réaction chimique entre les composés). Ainsi le solvant s’évapore et les autres éléments
réagissent pour former le composé final (d’ou le nom pyrolyse : "pyrole" pour chaleur)
[38]. Cette expérience peut étre effectuée sous une atmosphére normale [39], comme elle
peut étre réalisée dans une chambre de réaction sous un vide d’ordre de 50 Torr [40].
Plusieurs méthodes d’atomisation ont été employées dans les études de spray pyrolyse (On

note que 1’atomiseur est un bec de faible rayon ou un appareil professionnel qui permet la
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pulvérisation de fines gouttelettes et les distribuées dans 1’air), on cite par exemples

ePneumatique :

Dans ce mode d’atomisation, la pulvérisation du précurseur de la solution en fines
gouttelettes est provoquée par 1’effet d’un gaz porteur (I’air comprimé). Ce principe est
souvent utilis€ en spray pyrolyse avec une configuration verticale car il peut donner une
vitesse tres élevée aux gouttes grace a un débit de gaz important [41,42].La distribution et la
taille des gouttelettes, sont un peu plus important comparé a celle obtenue avec une
génération ultrasonique. Par contre, les tailles des gouttes dans ce mode ne sont pas
homogenes contrairement obtenues par le processus ultrasonique

C’est la méthode que nous avons utilis€¢ pour déposer nos couches.

Sortie des produits

] vakutily L

Générateur de

| = Solution
gaz I | =

Hotte —»

Multimétre et
Thermocouple
de contrale

Gicleur

k S Tetside N
Substrat _| .

L L i, 3 Y 1|.
T gojul;talletteq. .
Support H_\_\_\\‘ St TEE YRR

crmartonie | - | Fcuiatcur de
chauffante

température

Figure 11.2.Schéma de principe du dispositif de déposition de couches minces par la technique de

Spray [43].

Cette méthode présente de nombreux avantages [44, 45,46] :

v'Méthode simple d’apport du précurseur par la voie d’un spray.

v'Facilité de réalisation des réacteurs de ce type.

v'Possibilité de déposer un large choix de matériaux.

v'Environnement de la réaction contrdlable simplement, sous gaz neutre ou sous air a
pression atmosphérique.

v'La composition durant le dépdt peut étre controlée comme il est possible de réaliser

des couches d’épaisseurs et de compositions uniformes.
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v'On peut utiliser plusieurs produits a la fois, en particulier pour faire le dopage.

v'Les couches minces préparées par cette technique sont de haute et bonne qualité.

v'Une excellente adhérence.

v'C'est une technique trés peu coliteuse et économique.

v'Elle est industrialisable.

v'On peut effectuer des dépots sur des surfaces importantes dans les cas des cellules

solaires ou d'écrans plats.

I1.5. Méthodes de caractérisations de couches minces de Co304

I1.5.1. Diffractométre de rayon X (DRX)

L’analyse non destructive des échantillons cristallisés par diffraction des RX est une méthode
de choix pour identifier des structures connues ou parfois nouvelles pour D’activité
catalytique. Lorsque les agents actifs se présentent sous forme de composés définis amorphes
ou mal cristallisés, leur identification devient trés difficile et nécessite pour étre déterminée

I’intervention de plusieurs méthodes générales.

IL.5.1.1.Principe de la technique °DRX”’

La structure cristalline des couches a été analysée par diffraction des rayons X (DRX).
Cette méthode, applicable principalement aux matériaux cristallisés (en poudres,
monocristallins ou poly cristallins), a pour but de préciser la structure des matériaux, de
mesurer les parametres de maille, la taille des cristallites, et la statistique d’orientation des
cristallites. Elle doit aussi permettre d’examiner I’état de contrainte du réseau. Un matériau
poly cristallin est composé¢ d’une multitude de grains (domaines cristallisés considérés
comme des monocristaux), eux-mémes constitués d’empilements de plans cristallins. Ces
plans sont définis par leurs indices de Miller (hkl), caractérisant 1’orientation du réseau par
rapport a la maille cristalline élémentaire, et par leur distance inter réticulaire dhkl. Cette

distance peut €tre mesurée par diffraction des rayons X par le biais de la loi de Bragg :

(Figure I1.3)[23]
2dhKl sin0 = nA......(IL.1)

Avec :

dhkl: Distance inter réticulaire, c'est-a-dire distance séparant deux plans consécutifs d’indice
(hkl).

®: Angle d’incidence des rayons X sur la surface du matériau étudié. Egalement appelé

demi-angle de déviation en géométrie dite 6-20 ou diffraction symétrique).
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n : Ordre de la réflexion.
A: Longueur d’onde du faisceau de rayons X. du méme ordre de grandeur que les distances

sondées

faisceau de rayons X

Figure I1.3. Principe de la diffraction des rayons X [23]

I1.5.1.2.Appareillage utilisé dans la diffraction

Figure II. 4 : Diffractomeétre de type Rigaku Minifleu600.

+ Détermination des paramétres de maille
La position des pics DRX est reliée aux parameétres de maille de la phase cristalline. Il

est possible de calculer ces paramétres, a partir de cette relation

a

d = Fseer

d (hkl) : distance inter réticulaire et hkl sont les indices de Miller.
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+ Détermination de la taille des cristallites
A partir d’une raie de diffraction, on peut remonter a la taille des cristallites. Cette
derniére est calculée a partir de la relation de Scherrer basée sur 1’élargissement du pic

de diffraction :

Ou:
D : la taille moyenne des cristallites dans la direction perpendiculaire au plan (hkl).

O est ’angle de Bragg ;

P est la largeur totale a mi-hauteur (FWHM) du pic en radians
¢ Détermination de la densité des défauts linéaires (dislocation)

Les microdéformations ou dislocation présentes dans les cristallites peuvent étre de duites. La

densité de ces microdéformations est donné par :
1
o= Dz (I1.4)

D : la taille moyenne des cristallites dans la direction perpendiculaire au plan (hkl).

I1.5.2.Caractérisations optiques

La technique de spectrophotométrie UV-Visible est basé¢ sur la propriété de la maticre
et plus particuliérement certains matériaux, d’absorber certaines longueurs d’ondes du spectre
UV-Visible, ou 1'énergie absorbée provoque des perturbations dans la structure électronique
des atomes, ions ou molécules. Un ou plusieurs électrons absorbent cette énergie pour sauter
d'un niveau de basse énergie a un niveau de plus haute énergie Cette technique nous
renseigne sur quelques propriétés optique du matériau tel que I’estimation du seuil
d'absorption optique, le coefficient d'absorption, le gap optique et l'indice de réfraction.
Les spectres de transmittance optique des couches investis dans le cadre de notre travail ont
¢té réalisés a température ambiante par un spectrophotometre UV-Visible UV 3101 PC type
Shimizu, dont la gamme spectrale s’étale sur un domaine de 200 nm a 800 nm. Le
spectrophotomeétre UV-visible est constitué de trois parties principales : La source du

rayonnement, le porte échantillon et la référence, et le systéme de mesure (Figure I1.5) [23].
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Figure I1.5 : Spectrométre utilisé dans ce travail UV-Visible Lambda25 [23]
I1.5.2.1.Principe d'absorption ultraviolette-visible

Les molécules contenant des électrons m ou des électrons non liés (n électrons) peuvent
absorber 1'énergie sous forme de lumiere ultraviolette ou visible pour exciter ces électrons

vers des orbitales moléculaires anti-adhérentes supérieures [47].

- Lght Source UV
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Figure 11.6 Le principe de fonctionnement des UV-visible [23].

+ Détermination de la valeur de la bande interdite
La bande interdite d’un semi-conducteur correspond a 1’énergie minimale entrainant
le phénoméne d’absorption de photons. L’absorption fondamentale correspond a
I’excitation d’un ¢€lectron de la bande de valence vers la bande de conduction et ce seuil
brutal de I'absorption peut étre utilis¢é pour déterminer la valeur de la bande interdite
(gap).
Selon la théorie de 1’absorption optique dans les semi-conducteurs et en considérant

les bandes de valence et de conduction comme paraboliques, pour un grand nombre de
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semi-conducteurs, nous pouvons déterminer 1’énergie de gap optique a partir de la

relation de Bardeen, qui relie le coefficient d’absorption a 1’énergie de la lumiere

incidente (hv) par [48] :
(ehv)’= A(hv-Eg)....... (IL.5)
100
(=) /
804
s 604
B
K Py
Sl
/4
*0- Ezi1=1_45eW / o
I gim—=2 0 o
o \‘r. . “'ﬁ
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Figure II. 7: Détermination du gap d'énergie Eg par I'extrapolation linéaire a partir de la

variation de (ohv)? en fonction de I’énergie du spectre hv pour un film de Co30s.

La méthode permettant son extraction consiste dans un premier temps a calculer le
coefficient d’absorption a, en cm-1. Pour un semi-conducteur a transition directe, la
méthode consiste ensuite a tracer la courbe (ohv) >= f (hv) ou hv est 1’énergie des photons
en eV. L’extrapolation de la partie linéaire de la courbe avec 1’axe des abscisses (énergies)

donne la valeur de la bande interdite.

% Détermination de la valeur d’énergie d’Urbach
Le spray pneumatique est une méthode de dépot dans laquelle la croissance du film
se fait par réaction pyrolytique. Dans cette situation, les atomes qui arrivent sur le substrat
peuvent se coller au point de leur atterrissage. Par conséquent, les atomes dans le réseau
du film ne sont pas généralement dans une position idéale, d’ou I’apparition des écarts
dans la largeur des liaisons CoO. Dans ce cas, les bords de bandes délimités par Ev et Ec
du réseau cristallin seront étendus. On observe ce que l'on appelle des états localisés
formé sen queues de bande aux fronti¢res de la bande interdite, dans la bande de valence
(Bv) et de conduction (Bc). Pour des énergies supérieures a Ec et inférieures a Ev, se
trouvent les états étendus (Figure I1.7). Par ailleurs, la largeur de queue appelé aussi

énergie d’Urbach est synonyme du désordre [49].
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Le coefficient d’absorption (o) peut étre déterminé a partir des spectres de réflexion
et de transmission en incidence normale suivant la relation suivante :

o = ao exp (hv/ Eu).... (IL.6)
Ou : ao : Constant.

Eu : Energie d’Urbach (eV).

‘P EU-I‘S

g (E) Etats dans lc gap Etats
en gueue en queue
de bande de bande

v v

Bande
de valence

Bande
de conduction

e o o

e
-

© Energie

Figure I1.8 : Fonction de distribution des états d'énergie dans les bandes [49].

I1.5.3.Caractérisations électriques (quatre pointes)
Pour connaitre directement la résistance surfacique Rsh, nous avons employé un
dispositif quatre pointes, modele JIPELEC SRM 200. La sonde est constituée de quatre
contacts alignés et régulierement espacés, figure (I1.9). Une source fournit un courant /
circulant par les bornes extérieures. La tension U est mesurée aux bornes des deux pointes
intérieures. L’utilisation de quatre contacts au lieu de deux, comme lors d’une mesure
classique de résistance, permet de s’affranchir de la résistance des pointes et de ne mesurer
que la résistance de 1’échantillon. Lorsque la distance a entre les bornes est trés supérieure

a I’épaisseur du film mince, i.e. << a, les dimensions latérales peuvent étre considérées

Comme infinies. Dans ce cas, un mod¢le bidimensionnel de la conduction est considéré et

donne : % = K°.....(IL7)

Ou : p: la résistivité de la couche.

e: I’épaisseur.
Le rapport caractérisant la couche se note Rsh et s’exprime en Q/carrée. A un coefficient
K prét, Rsh est le rapport entre la tension U et le courant /. En considérant une propagation

cylindrique des lignes de champs dans la couche mince, le coefficient K vaut. D’apres
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les considérations précédentes, nous avons la formule pour déduire la résistivit¢ de la
mesure quatre pointes en connaissant I’épaisseur [50] :

I

—)

e

7 Couche mince +

4

*

Substrar

Figure I1. 9 : Schéma d'un dispositif quatre pointes [51]
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Chapitre Il : Procédure expérimentale & résultats et discussions

II1.1. Introduction

Dans ce chapitre, dans un premier temps, nous présentons la procédure utilisée pour la
préparation des dépdts ainsi les conditions de travail. Alors, dans deuxieme temps, nous
présenterons 1’effet de dopage de Cr sur les films minces de Co3zO4 et leurs discussions .Les
films obtenus ont été caractérisés par différentes techniques :La diffraction des rayons X pour
I’étude de la structure et la spectrophotométrie UV- VIS pour la caractérisation optique et la
technique des quatre points pour les propriétés électriques .Notons que ces différentes

méthodes de caractérisation ont été développées dans le chapitre II.

I11.2.Procédure expérimentale

I11.2.1.Montage utilisé

Le spray pneumatique est une méthode de déposition des couches minces sur des surfaces
planes, cette technique est basée sur la vaporisation et la projection dune solution de
différents composés réactifs. La Figure (III.1) illustre le dispositif expérimental du systéme

de dépdt que nous avons utilisé dans notre travail.

Port de ea
Substrat e i "
solution
Compresseur Résistance
thermocouple

Figure I1I.1 : montage expérimental du systéme de spray pneumatique
Les principaux ¢léments du montage sont :
Une porte solution : c’est une burette container la solution source qui alimente, par gravité,

un atomiseur pneumatique avec un faible débit qui peut étre contrdlé.

Porte substrat : plateau céramique, chauffé par effet Joule, donc La température est régulée
a laide d’un régulateur de  température reli€ a un  thermocouple.

Résistance : source de chauffage pour le substrat.

25



Chapitre Il : Procédure expérimentale & résultats et discussions

Compresseur : qui permet de comprimer le gaz porteur (dans notre cas c’est I’aire) sous
une pression controlable. Celle-ci assure la poussée de la solution jusqu’au bec.
Thermocouple de contréle : le controle de la température de la réaction est assuré par
un thermocouple Nickel- Chrome-Nickel, placé sur la plaque chauffante et reli¢ a un
thermocouple permettant la lecture directe de la température. Il nous offre également la
possibilité de détecter d'une maniere relative la température du substrat au cours de la

pulvérisation.

I11.2.2.Conditions expérimentales

Notre travail a été fait sous les conditions suivantes :

S La concentration de Co304 non dopé est de 0.2M ;

SLes propriétés du précurseur (Source dopage est le chlorure de CrCls) ;

S La concentration de la solution dopant (0,1, 2, 3,4 (% mass au Cr)) ;

< La distance entre le bec et le substrat (15¢m) ;

SLe temps de dépot (environ 3 minutes pour chaque échantillon) et la température du

substrat égale a 400 °C.

I11.2.3.Choix des substrats
Les couches de Co0304: Cr sont déposées sur le verre comme un seul type de substrats.
Le choix du verre est a cause du bon accord du coefficient de dilatation thermique qu’il
présente avec le Co304: Cr, de maniére a minimiser les contraintes a ’interface couche

substrat. En plus de sa transparence qui s’adapte bien a la caractérisation optique des films.

Figure II1.2 : Substrats en verre et stylo a pointe en diamant.

I11.2.4. Nettoyage des substrats
La qualité du dépot des échantillons dépend de la propreté et 1’état de surface du substrat.
Le nettoyage des substrats est une étape trés importante qui s’effectue dans un endroit

propre, car cette étape détermine les qualités d’adhérence et d’homogénéité des couches
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déposées. Le procédé de nettoyage de la surface des substrats est comme suit :
v Les substrats sont coupés a ’aide d’un stylo a pointe en diamant avec des
dimensions (20mm x 15mm x Imm).

v Nettoyage au savon et ringage a 1’eau distillé.

v’ Nettoyage a I’acétone pendant 5 min et plus.

v’ Ringage a ’eau distillé

v Nettoyage avec 1’éthanol pendant 5 min.

v'Séchage avec un papier absorbant.

I11.2.5. Préparation des solutions
La préparation des couches minces a été faite par deux précurseurs :

+»le chlorure de Cobalt hexa hydrate (CoCl>_6H>0)

Le chlorure de cobalt est un sel de cobalt. CoCl, ; 6H2O est du chlorure de cobalt

hexa hydraté qui possede des molécules de lattes de chlorure de cobalt attirées par six
molécules d’eau. Cette forme hydratée a une couleur rouge rose et c'est un composé cristallin.
Leurs propriétés physico-chimiques sont :

eMasse molaire de ce composé est de 237,93 g/mol ;

eDensité est d'environ 1,924 g/cm3 ;

ePoint de fusion 86°C ;

eSolubilité dans 1’eau 43.6 g/100 ml (0 °C), 450 g/1 (7 °C), 529 g/1 (20 °C)

+*»Le chlorure de Chromate (CrCls3)

Le chlorure de Chromate est un sel de chromate de formule chimique CrClz. C'est un
solide violet .La forme la plus commune du trichlorure est I’hexa hydrate CrClz(H20) vert
foncé.

Leurs propriétés physico-chimiques sont :

eMasse moléculaire 158.4g/mol ;

ePoint d'ébullition (1200-1500) °C ;

ePoint de fusion 1152°C ;

eDensité 2.76g/ml ;

eSolubilité dans I’eau 590 g/L g (20°C, eau).
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I11.3. Résultats et discussions

Les couches minces Co304 obtenues ont été caractérisées par diffraction de rayons X
afin de déduire I’évolution de leur structure. Les propriétés optiques ont été étudiées a
I’aide de la transmission dans I’UV-Visible. La technique des quatre pointes pour mesurer
les caractéristiques ¢électriques telles que : (la résistivité et la conductivité €lectrique).

II1.3.1. Propriétés structurales

I11.3.1.1.L’analyse de diffraction des rayons X (DRX)

La mesure des parameétres cristallins a été faite a 'aide d'un diffractomeétre enregistreur type
Rigaku-Miniflex 600, équipé d’une anticathode de cuivre les diffractogrammes minces de
C0304 non dopé et dopé en Cr (0; 1; 2; 3 et 4 % mass) sont présentés dans la figure I11.3.
Toutes les raies s'indexent dans le systéme cubique faces centrées de type spinelle. La raie

(111) a la plus grande intensité pour tous les films.
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Figure I11.3 : Spectre de diffraction des rayons X de 'oxyde de cobalt pour différents

pourcentages de Cr.

La figure III1.3 montre que le dopage de dépot avec le chromate joue un rdle signifiant dans
les propriétés structurales des couches minces en Co3Os. Il est clair que tous les films
présentent de nombreux pics tels que (111), (311) et(222). Avec le dopage de dépdts en Cr,
nous observons la disparation de quelques pics tandis que I’intensité d’autres pics a été
augmentée. Par exemple, ’intensité augmentation dans les films (1%,3% de Cr) par rapport
au film non dopée (0%).

Les parametres de mailles sont donnés dans le tableau III.1 avec différentes concentrations de

chromate. Ces résultats en bon accord avec la valeur du parameétre cristallin citée dans la
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fiche JCPDS N° 98-000-9362) concernant le composé Co30O4 (tableau II1.2). On peut déduire

que nos films sont poly cristallins avec une structure cubique spinelle ayant une symétrie du

groupe d’espace F-43m.

19.0657

19.0694 4.6540 8.0606
19.1008 4.6464 8.0478
19.0547 4.6576 8.0671
19.0100 4.6684 8.0859

Tableau III.1 : tableau récapitulatif des résultats expérimentaux pour les parametres de

maille (a).
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Reference code:
Compoundname:
Common pame
Chemical formula :

Crystal system:
Space group:

Space group number:
a(A):

b.(A):

¢(A):

Alpha (°):

Beta (°):

Gamma (°):

Calculated densty (¢/am*3):
Volume of gell (106 pm™3):

Z

RIR:
Subfiles:
Quality:

Comments

Creation Date:
Modification Date:
Original ICSD space group:
Structure type:

Stick Pattern

Interaly %)
100

98-000-9362 No. h k 1 d [A] 2 [ I
Cobalt Dicobat(lil) Oxide T T 4,65633 19,045 16,0
Cobalt Dicobalt(l) Oxide 2 0 0 2 §,03250 22,025 0,0
Co304 3 0 2 2 2,85141 31,346 32,1
¢ 12 4 A 2,43169 36,936 100,0
Cubic E 3 2 4 2,32016 38,642 9,3
F43m 6 0 0 4 2,01625 44,921 20,8
216 2 3 3 3 1,85024 49,206 0,1
8, 0650 g 0 2 ¢ 1,80339 50,572 0,0
28,0650 9 2 2 4 1,64626 85,797 9,0
8,0650 10 1 ) 1,55211 59,510 31,
90,0000 1 0 4 4 1,42570 65,407 40,
90,0000 12 1 3 5 1,36323 68,812 1,
90,0000 13 2 4 4 1,34417 69,929 O,
6,10 4 0 2 6 1,27519 74,324 2,
524,58 15 3 3 5 1,22990 77,557 8,
8,00 6 2 2 6 1,21584 78,625 4,
4,79 17 4 4 4 1,16408 82,863 2,
1 1 8 § 1,12933 86,014 1,
User [nargani 19 0 4 6 1,118¢1 87,061 0,
User From Structure (=)
01/01/1980
30/12/1899

F4-3M. X-ray diffraction from single crystal

AI2Mg04, reduced symmetry, Temperature factors avalable

Ret Pattem: Cobat Dicepat@ll) Onde, 98-000-9367

(04 10 L)

Postion [%2 Theta) (Copper ICd)

Tableau III. 2 : JCPDS N° de carte (98-00-9362) de cobalt

__ 092
- BcosO

0 est I’angle de Bragg ;

veveeen (IIL1)

Avec : A est la longueur d’onde intense en DRX ;

I11.3.1.2. Détermination de la taille moyenne des cristallites

B est la largeur totale a mi-hauteur (FWHM) du pic en radians [52]
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La taille des cristallites a été calculée a partir de la largeur a mi- hauteur (FWHM) des pics,

en utilisant la formule de Scherrer. Les résultats obtenus sont illustrés dans le tableau I11.3 :



Chapitre Il : Procédure expérimentale & résultats et discussions

19.0657 27.3235

36.8781 0.5904 ;gggzg 21.7741
38.6270 0.3542

19.0694 0.2362 34.1625

36.7288 0.7085 11.8344 18.3055
38.4453 0.9446 8.9196

19.1008 0.2362 34.1625

36.9291 0.3542 23.6689 25.2273
38.6742 0.4723 17.8507

19.0547 0.2958 27.7400

36.8588 0.3542 23.9137 25.8268
19.0100 0.1771 45.6250

36.8286 0.3542 23.6689 34.6604

Tableau III. 3 : Tableau récapitulatif des résultats expérimentaux pour de la taille des cristallites (D)

La figure II1.4, présente la variation de la taille moyenne des cristallites en fonction de

pourcentage d’élément de dopage de (Chromate).

36 4
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Concentration de Cr(%)

Taille de grains D(nm)

Figure I11.4 la variation de la taille de grains de la couche mince de 'oxyde de cobalt en

fonction des ¢ de chromate Cr.
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Notons dans la courbe une forte diminution de la taille moyenne des cristallites avec une
augmentation du pourcentage jusqu’a la valeur de 18.3055 (nm) aux pourcentages
del%suivie d’une augmentation de volume a la concentration de 2%, 3% et 4%, jusqu’ a ce
que vous atteigniez 34.6604 (nm). Il est clair que la taille cristallite dépend au pourcentage de

dopage.
I11.3.1.3.Détermination de la déformation (€)

La micro-contrainte inadaptée -la déformation- (g) est I’un des facteurs les plus importants
influengant négativement les propriétés structurelles résultant d'une inadéquation
géométrique aux limites inter phases entre les réseaux cristallins de films et de substrat. Les

valeurs de contrainte (€) de différents dépdts ont été calculées a I'aide de la formule suivante :
E=——. ... (I11.2)

Avec : 0 est I’angle de Bragg ;
P est la largeur totale a mi-hauteur (FWHM) du pic en radians [52].

Les résultats sont extraits et donnés dans le tableau et la courbe suivante :

Tableau I11.4 : variation des déformations des couches minces d'oxyde de cobalt en fonction du

pourcentage de chromate.
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Figure I11.5 : la tille de grains et les déformations en fonction des pourcentages du Cr.

D’apres la courbe, nous observons que la taille des grains est inversement proportionnelle a la
déformation, cela peut étre attribué a l'augmentation des défauts et des espaces vides dans

la structure cristalline quand la taille des grains diminue [53].

I11.3.1.4. La densité de dislocations (0)
La densité de dislocation 8 est définie comme étant la longueur des lignes de dislocation par

unité de volume, elle a été calculée en utilisant 1"équation I11.3

RN (11 )

Les résultats obtenus sont regroupés dans le (tableau IIL5) :

21.7741 0.00210
18.3055 0.00298
25.2273 0.001571
25.8268 0.001499
34.6604 0.000832

Tableau II1.5 : variation des dislocations des couches minces d'oxyde de cobalt en fonction

du pourcentage de chromate.

33



Chapitre Il : Procédure expérimentale & résultats et discussions

34 - | 0.0030

32 | i 4
E L 0oo2s
530_ =
o S
22 5
= L o.0020 O
= 26 - o
= [ E
© b=
o 24
o = - 0.0015 5§
= 22 4 -
=

20 L 0.0010

18 - L]

16 T T . T . 0.0005

1 2 3
Pourcentage de Cr(%)

Figure I11.6 : 1a taille de grains et dislocation en fonction les pourcentages du dopage de chromate.

Dans la figure III1.6, nous notons qu’il existe un accord dans la variation de la densité

de déformation et de dislocation et ayant une relation inverse avec la taille des grains.
I11.3.2.propriétés optiques
I11.3.2.1. L’analyse du spectrophotometre UV-Visible

Les propriétés optiques des films Co3O4: Cr ont été caractérisées a 1’aide d’un
Spectrophotomeétre (UV-Visible) dont la gamme spectrale s’étale sur un domaine allant de
300 nm a 1000 nm. L’exploitation des spectres nous a permet de calculer le gap optique et

I’énergie d’Urbach.
II1.3.2.1.1.1a transmittance

Les spectres de transmittance optique de dépots CozOs: Cr sont représentés sur la figure

(IIL.7).

La transmitance %

T T T T T T ]
300 400 500 600 700 500 900 1000
Anm)

Figure II1.7 : spectres de transmittance optique d'oxyde de cobalt (dopé par Cr) et (non
dopé) en fonction de la longueur d'onde

34



Chapitre Il : Procédure expérimentale & résultats et discussions

Les spectres de transmission ont une forme générale caractérisée par la présence de

deux régions de la transmittance comprises entre 300 et 480 nm et entre 480 et 800 nm :

v'La premiére dans le domaine du U.V (300< A < 480 nm) les couches ont une faible
transparence, cela est dii au fait qu’a de petites longueurs d’onde, I’énergie est grande,
permet aux électrons de passer de la bande de valence a la bande de conduction, c’est-

a-dire que I’absorption optique se produit.

v'La deuxiéme région dans le domaine du visible (480< LA <800) les couches ont une

grande transparence, ceci explique que 1’énergie des photons incidents est inférieure a

la valeur de I’énergie de gap [54].

On remarque que les valeurs de transmittance augment une augmentation de la concentration
du dopage en Cr. On note aussi que la couche non dopé par (0%Cr) présente la plus grande
transparence. La transmittance est une fonction de (e9), ou d est 1'épaisseur et a est le
coefficient d'absorption. Par conséquent, une augmentation de 1'épaisseur est alors suivie
d'une diminution de la transmittance. Les résultats sont illustrés dans le (tableau III.6)

et (figure I11.8).

Tableau II1.6 : tableau récapitulatif des résultats pour la transmittance max.

o
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-
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Figure I1L.8 : la transmittance max en fonction de la concentration de dopage du Cr.
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L’augmentation de la concentration conduit a une diminution de la rugosité de
surface, ce qui conduit & une diminution des rayons diffusés a la surface, et donc a une augmentation

de la transmittance [55]

I11.3.2.1.2. Détermination de 1'énergie du gap (Eg)

La largeur de la bande interdite optique donne une idée claire de 1’absorbation optique
ou la couche mince est transparente au rayonnement dont 1’énergie est inférieur a Eg
(hv<Eg) est 1’absorbation dont I’énergie est supérieure a Eg (hv>Eg).
A partir des spectres de transmittance nous avons déduit le gap optique Eg en tragant un
graphe entre (ahv)®> et hv en eV (voir les détails au chapitre précédent).
Nous pouvons déterminée le coefficient d'absorbation a partir des données en utilisant la

relation de Bouguer-Lambert-Beer .
a=(1/d) In (100/ T)....... (111.4)

a : coefficient d'absorption.

d : épaisseur des couches minces.

T : transmittance.

La détermination du gap optique des films est déduite a la relation de Taux :
(ehv)>=A(hv-Eg)....... (I11.5)

Ou:

A : est une constante.

H : constante de Planck, est coefficient d'absorption (dépendant de la longueur d'onde) et la

fréquence des radiations.

L’intersection de I’extrapolation de la partie linéaire de la courbe (ahv)? en fonction de
I’énergie des photons (hv) avec I’axe des énergies permettent la détermination du gap

optique.
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Figure I11.9 : variation de (ahv)? en fonction de (hv) pour déterminer le gap d'énergie des

couches minces d'oxyde de cobalt (dopé par Cr 1%.2%.3%.4%) et (non dope0%).
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D’apres les résultats obtenus, deux régions linéaires apparaissent, indiquant I’existence de
deux valeurs différentes d’énergie de la bande interdite .Nous avons observé a partir le
tableau (II1.7) que les valeurs de Egl et Eg2 augmentent lorsque les concentrations augmente
jusqu’a 2% Cr .Cela s’explique par le fait que les atomes de Cr ont conduit a une
augmentation de la cristallisation du matériau et une réduction des niveaux locaux proches de
la bande de valence et de la bande de conduction ce qui a conduit a un I’énergie de gap

croissant [56].

Tableau II1.7 : tableau récapitulatif des résultats expérimentaux pour I'énergie de gap.

Soit quand la concentration a dépassé 2% a (Cr (3%,4%)) notons que les valeurs I’énergie de
gap Egl et Eg2 diminuent. Cette diminution s’explique par le fait que les atomes de Cr ont
conduit a la formation de niveaux donnés a I’intérieur du I’énergie de gap et a proximité de la
bande de conduction, ce qui a conduit au déplacement du plan de fermi vers le faisceau de

conduction et donc a I’absorption de photons d’énergie faible [57].

I11.3.2.1.3. Energie d’Urbach
On peut déduire le désordre (énergie d’Urbach) des couches minces de Co30s4 a
partir la loi d’Urbach :

o= ao. exp (hv/ Eu)....... (I1L.6)

Ou : a : est le coefficient d’absorption
Eu : est la largeur de queue de bande (ou queue d’Urbach)

Nous tragons le logarithme de In(a) en fonction de hv :

La figure II1.9 montre deux régions linéaires apparaissent, indiquant 1’existence de deux
valeurs différentes d’énergie d’Urbach (le désordre), en calculant la pente logarithmique

(1/Eu) dans cette région, le désordre du film Eu en prenant I’inverse de cette pente [58].
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Figure II1.10 : variation de In (o) en fonction de (hv) pour déterminer 1’énergie d’Urbach

(Eu) des couches minces d’oxyde de cobalt dopé par Cr (0%.1%.2%.3%.4%)
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Tableau II1.8 : tableau récapitulatif des résultats expérimentaux pour I'énergie d'Urbach

D’apres le tableau II1.8, on observe que 1’énergie d’Urbach augmente avec I’augmentation de
la concentration Cr, Nous expliquons cette augmentation de I’énergie d’urbach par la
présence d’une forte densité de niveaux localisés au sien du gap d’énergie résultant de la
présence de défauts cristallins a Dintérieur de la couche mince [59].
A partir de 1a, les électrons sont transférés des niveaux locaux situés au-dessus du
faisceau de valence vers les niveaux étendus du faisceau de conduction, et cette transit

nécessitera peu d’énergie [59].
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Figure I1I.11 : (a) et (b)
(a): La relation entre Egl et Eul est variable en fonction de concentration du dopant Cr (%).

(b) : La relation entre Eg2 et Eu2 est variable en fonction de concentration du dopant Cr(%).

I11.3.3.Les propriétés électriques
Un faible courant (/= 0.01pA) est appliqué entre les deux contactes externes et la
tension (U) est mesurée entre les deux contactes internes. Les résultats obtenus sont

représentés dans le Tableau (I11.9).
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Tableau I11.9 : tableau récapitulatif des résultats pour la tension (v).

On calcule le rapport U / I qui donne la résistance Rmesuré. La résistance Rmesuré dépend

de la géométrie de 1’échantillon, et du positionnement des quatre pointes [60.61].

Rmesuré = U/I=KRsh=k p/d.... (I11.7)
p: Résistivité de la couche
d : Epaisseur
k : Facteur de correction (Ln(2) / m)
Rsnh: la résistance surfacique exprimée en (€2/ carrée)
La résistance surfacique, pour les pointes alignées et équidistantes, est donnée par
I’expression :
Rsh=4 .53Rmesuré ....... (11L.8)
La conductivité électrique est donnée par la relation suivante :

o= 1p=1/(Rsh. d).......(1L.9)

Nous avons mesuré la conductivité par la technique des quatre pointes. Les résultats obtenus

sont représentés dans le Tableau (II1.10).

600000

2718000 82.1163

680000 3080400 141.2579 0.0079

251000 1137030 40.6735 0.0245

115000 520950 18.1152 0.0552
1092000 4946760 164.0491 0.0060

Tableau II1.10 : les valeurs des propriétés électriques pour chaque dopage.
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Chapitre Il : Procédure expérimentale & résultats et discussions

L’¢évolution de la conductivité €lectrique des dépdts en fonction du pourcentage de dopage de

chromate est présentée dans la figure I11.11.

0.068 —
0.05 —
0.0

0.03 -
o.0=2 -

-
.01 - —

T T T T T
o k| = 3 4
concentration deCr({26)

conductivie{ohm cmi-1

Figure II1.12 : la variation de la conductivité électrique d'oxyde de cobalt en fonction des

pourcentages du dopage de Cr.

Nous avons remarqué dans la figure II1.12 que la conductivité¢ a augmenté avec le dopage au
Cr; 6=0,0552 (Q.cm™) en (3%) Cr.

L'augmentation de la conductivité est due probablement a I'augmentation du nombre des
porteurs libres (les trous), car avec l'augmentation de la concentration de Cr, il y’a plus de
lacune de Cobalt, qui joue le role d’atome accepteur c’est ce qui génere plus de trous libres
dans la bande de valence. Cette augmentation peut s’expliquer par I’augmentation de la taille

des grains.
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Conclusion générale

Dans ce travail, nous avons préparé et caractérisé des couches minces d'oxyde de cobalt, qui
ont été dopé¢ au différent pourcentage de chromate (0%, 1%, 2%, 3%, 4% mass) ¢laborées par
le spray pneumatique. Le but de cette é¢tude est d’étudier essentiellement les effets du dopage
au chromate sur les propriétés structurales, optique et électriques des couches minces

réalisées.

L’analyse des propriétés des couches dopées a été effectuée par différentes méthodes de
caractérisations. La diffraction des rayons X nous a permis 1’étude structurale pour déduire
les parametres de maille, la taille des cristallites. La spectroscopie UV-Visible et grace aux
spectres de transmittance nous a permis de calculer le gap optique. De plus cette technique
nous a permet de calculer les épaisseurs de nos couches minces. La résistivité €lectrique de

ces couches a été mesurée par la méthode des quatre pointes.

L’analyse structurale des films par (DRX) nous révele que nos films Co3z04 non dopés et
dopés obtenues sont poly cristallins avec une structure cubique de type spinelle et d’une
orientation préférentielle (111). Le dopage améliore la cristallinité des couches étant donné
que la taille des cristallites a augmenté comparativement a sa taille pour la couche mince

C0304 non dopé.

Les résultats obtenus par spectroscopie UV-Visible nous ont permis de déterminer
quelques propriétés optiques telles que, la transmittance comprise entre (51.64 -62.10) dans le
domaine visible et l'infrarouge. Les valeurs d'énergie du gap optique (Egl) varient entre
1.1236 eV et 1.2865 eV et valeur d'énergie du gap optique (Eg2) varient entre 1.8113 eV et
1.9986eV.

Concernant les propriétés électriques, les résultats obtenus par méthode de quatre points,
nous révélons que la meilleure conductivité est celle qui a été obtenue pour la couche d'oxyde

de cobalt dopé a 3% chromate, elle est de l'ordre de 0.0552 (Q .cm).

Finalement, on peut dire que le dopage de l'oxyde de cobalt par le chromate a 4% a

nettement amélioré ses propriétés structurales et optiques.
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Abstract

The aim of this work was to develop and characterise chromate-doped thin layers of cobalt
oxide Co304, using the pneumatic spray method, on glass substrates at a temperature ofi
400°C. The main results are as follows:

The results of the DRX characterisation show that the films obtained have a spinel structure
with a preferential orientation (111), Optical measurements showed that the transmittance
between 51.64% and 62.10% in the visible domain and the maximum conductivity measured
is 0.0552 (Q .cm)-1 for the 3% chromate concentration.

Keywords: OMT, Thin film, cobalt oxide, Cr doping, pneumatic spray, X-ray diffraction,

{V-Visible, Four-point method. /

Résumé

Le but de ce travail a porté sur élaboration et caractérisation des couches minces d'oxyde
de cobalt Co304 dopées au chromate, en utilisant la méthode spray pneumatique, sur des
substrats en verre a une température de 400°C. Les principaux résultats sont comme suit :

Les résultats de la caractérisation DRX montrent que les films obtenus ont une structure
spinelle avec une orientation préférentielle (111), Les mesures optiques ont montré que la
transmittance comprise entre 51.64% et 62.10% dans le domaine visible et la conductivité
maximale mesurée est 0.0552 (Q .cm)™! pour la concentration 3%mass de chromate.

Mots clés : OMT, Couches minces, oxyde de cobalt, dopage au Cr, spray pneumatique,

@ction rayons X, UV-visible, Méthode des quatre point /
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