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Introduction générale 

Les oxydes métalliques jouent un rôle très important dans de nombreux domaines de la 

science et de la technologie [1].  

Le développement de ces matériaux est lié à leurs propriétés physiques intéressantes, qui 

combinent la conduction électrique et l’absorbance optique dans le domaine spectral de l’UV-

VIS. Les oxydes métalliques sont l’un des plus abondants dans la croûte terrestre. Presque tous 

les métaux peuvent former leurs oxydes par l’oxydation par l’oxygène de l’air à la température 

et la pression appropriées [2]. 

 L’oxyde de métal de transition a beaucoup attiré vers une large gamme d’application dans 

l’absorbeur solaire durable, capteur de glucose, batterie lithium-ion comme matériau 

d’électrode, super condensateur ….etc. 

Parmi le groupe de métaux de transition, l’oxyde de cobalt est un des matériaux les plus 

importants en raison de ses propriétés fascinantes et de sa stabilité thermique. 

Le Co3O4 en couches minces a connu ces dernières années une importance considérable 

pour divers  applications. L’oxyde  de cobalt a cristallisant dans la structure de type spinelle, 

semi-conducteurs de type p avec une stabilité chimique à haute température, une résistance 

mécanique élevée et une bande interdite directe [3]. 

Les films minces peuvent être préparées par différentes manières tels que : PVD (dépôt 

physique en phase vapeur), CVD (dépôt chimique en phase vapeur)….etc. Parmi ces méthode 

on trouve la méthode spray pneumatique (pyrolyse) c’est une technique simple et peut 

coûteuse, et permette la possibilité d’obtention des couches minces de Co3O4  avec les 

propriétés requises pour différentes applications. 

L’objectif de ce travail de mémoire est de métriser la synthèse des films d’oxyde de 

cobalt par la technique spray pneumatique et d’étudier l’effet de temps de dépôt sur les 

propriétés structurales, optiques et électriques de ces films, afin d’optimiser ce paramètre.  

Cette mémoire est organisée autour de trois chapitres :  

 Le premier chapitre donne une représentation des OMC d’une manière générale, ainsi 

qu’au  matériau étudié dans ce travail qui est le Co3O4,  les principales propriétés 

physico-chimique seront décrites ainsi que ses diverses applications. 



ii 
 

 Le deuxième chapitre décrit quelque technique de dépôts qui permettent à ce jour 

d’obtenir des couches d’oxyde de cobalt, et en particulier la technique de synthèse « 

spray ». Dans une seconde partie nous citons les différentes techniques de 

caractérisations utilisées au cours de ce travail de mémoire tel que : la diffraction des 

rayons X (DRX),  la microscopie électronique à balayage (MEB), la 

spectrophotométrie UV-Visible et la technique quatre pointes. 

 Dans le troisième chapitre, nous exposons les paramètres et les conditions 

importantes qui vérifient les propriétés et la croissance de la couche, ainsi nous 

discussions les résultats expérimentaux obtenus lors de travail concernant les 

propriétés structurales, optiques et électriques. 

 

Enfin, nous terminons ce manuscrit par une conclusion générale dans la quelle nous 

notons tous les résultats significatifs que nous avons obtenus au cours du travail.  

  

 



Chapitre I        Etude Bibliographique sur les oxydes métaux conducteurs 

 

 2 

Le premier chapitre comprend un aperçu sur les oxydes des métaux de transitions, et 

consacre la plus grande partie à l’oxyde de cobalt. Les propriétés structurales, physique, 

chimique, électriques, optique et les applications. 

I.1-Généralités sur les couches minces  

Une couche mince d’un matériau donné, est par définition un empilement d’atomes 

déposés sur une surface appelée substrat et dont l’une des dimensions à savoir l’épaisseur est 

fortement réduite de telle sorte qu’elle s’exprime en nanomètres [4]. 

I.2.Mécanisme de formation d’une couche mince  

La formation d'une couche mince s'effectue par une combinaison de processus de 

Nucléation de Coalescence et de croissance [5]. 

I.2.1.Nucléation  

Les espèces pulvérisées arrivant sur le substrat perdent leurs composantes normales au 

substrat de leur vitesse et sont physiquement adsorbées par la surface du substrat. Ces espèces 

ne sont pas thermodynamiquement stables et se déplacent sur toute la surface du substrat. 

Dans cet état, elles interagissent entre elles et forment ce que l'on appelle de "clusters». Ou 

"amas" appelés également nuclide, sont instables et tendent à se résorber. Sous certaines 

conditions de dépôt, ils entrent en collision avec d'autres espèces adsorbées et commencent à 

croître. Après avoir atteint une taille critique, ces clusters deviennent thermodynamiquement 

stables [5]. On dis que le seuil de nucléation a été franchi cette première étape est la 

nucléation. 

I.2.2.Coalescence  

Le mécanisme de la coalescence est indiqué en bas de la figure (I-1) (mûrissement 

d’Ostwald). Elle se caractérise par une diminution de la surface projetée des noyaux sur le 

substrat (et une augmentation de leur hauteur). Ceci conduit à une augmentation de la surface 

non recouverte et à une reprise du mécanisme de germination (germination secondaire), qui 

vont à leur tour coalescer avec les îlots déjà formés. Ce mécanisme est responsable de 

l’augmentation de la taille des grains avec l’épaisseur du film [6]. 
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Figure.I.1 : Les étapes ultérieures de la croissance [6]. 

I.2.3.croissance  

Dans la dernière étape les ilots commence par se regrouper pour former des agglomérats 

on réduisant la surface du substrat en d’autre thermes les ilots deviennent des iles cette 

agglomération peut être accélérée par l’augmentation de la température du substrat qui 

augmentera à son tour la mobilité des surface des espèces adsorbée et la croissance des iles 

continue jusqu’à ce que la structure de la couche passe du type discontinu au type poreux. 

Peu à peu, une couche continue se forme lorsque les trous et les canaux se remplissent. Le 

processus de croissance d'une couche mince peut être décrit par trois types ou modèles [5]. 
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Figure I.2 : Les différentes étapes de croissance d’une couche mince [5]. 

I.3. Métaux de transitions  

Les lignes du tableau périodique constituants les éléments ci-dessous et "La" sont 

appelés "Métaux De Transitions", situés entre les terres alcalines et les métaux nobles [7]. 

[Sc↔Ni] 

[Y ↔Pd] 

[Hf↔P t] 

Ces métaux à l’état stable et à température ambiante, se structurent soit en réseaux de Bravais 

monoatomiques ”cfc ” ou ”cc”, soit ils forment des structures ”hcp” [7]. La structure de 

bandes de ces éléments montre que la bande ”d” est au-dessus de la bande de conduction et 

s’étend à travers l’énergie de Fermi ce qui confère à ce type de métaux des propriétés 

magnétiques et magnéto-électriques  à parts [7]. 

Cette particularité des métaux de transitions est due au fait que la couche "d" soit 

partiellement remplie. 

Les métaux de transition ont été ainsi appelés parce qu'ils semblaient assumer la 

transition entre les éléments à caractères métalliques très prononcés et les non-métaux 

(anciennement métalloïdes). Dans le tableau de Mendeleïeff, ils constituent un pont entre les 

deux classes d'éléments [8]. 
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                             Figure I.3: La passerelle des métaux de transition [8].  

La caractéristique principale des métaux de transition est de présenter une couche 

d'orbitales d incomplètement saturée en électrons. Les 5 orbitales d se remplissent 

progressivement par acquisition de 1 à 10 électrons, selon une des règles de Hund . 

 

I .4. Ferromagnétisme des métaux de transition  

L’une des propriétés des métaux de transition est que l’orbitale "d" soit incomplète, ce 

qui confère à certains éléments de cette série, du point de vue magnétique, des caractéristiques 

à part, telles que la nature ferromagnétique de Co et l’antiferromagnétisme de Cr en dessous 

d’une certaine température, respectivement de Curie et de Néel. Pour considérer le 

magnétisme des métaux de transition, on parlera alors du magnétisme des électrons itinérants, 

expliqué par la théorie des bandes. Dans le cas des terres rares, les atomes ont un moment 

magnétique, on dit qu’ils sont localisés. Les trois éléments (Co, Fe et Ni) ne possèdent pas de 

moments magnétiques propres à haute température [7].   Les trois éléments de la première 

série des métaux de transition (Co, Fe et Ni) ont une nature ferromagnétique, formant ainsi 

une exception. En fait, ces trois éléments satisfont la condition de Stoner ; forte intégrale 

d’échange et une forte densité d’états au niveau de l’énergie de Fermi [7]. 
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Figure. I.4 : Différentes configurations des spins dans les matériaux magnétiques [9]. 

I.5. Bref historique sur le cobalt  

Le cobalt (Co) a été découvert par Georg Brandt vers 1735, est un élément chimique de 

la série des métaux de transitions. C’est un métal dur, gris, brillant et ferromagnétique. Il ne 

réagit ni avec l’eau, ni avec l’air à température ambiante. Le cobalt est un élément utilisé dans 

les batteries, dans les alliages résistants à l’usure. En solution, le cobalt  peut exister aux états 

d’oxydation + II et + III, l’état + II(Co
+2

) étant considéré comme le plus stable dans la plupart 

des conditions environnementales [10].  

La plupart du cobalt sur terre est répandu dans les roches. On le trouve également dans 

le charbon et des sols, et aux concentrations de trace chez les animaux et les plantes. C'est un 

élément essentiel pour des plantes et des animaux (comme vitamine B12). Son absence chez 

les animaux peut causer la croissance, l'anémie et la perte retardée d'appétit. L'élément a été 

détecté en météorites et dans les atmosphères du soleil et d'autres étoiles. 

Il est un métal Argenté-blanc ; se produit dans deux modifications allotropique au 

dessus d'un large COBALT 231 la gamme des températures de la forme fermé-emballer 

hexagonale cristalline est connue comme alpha forme et forme cubique face au centre est la 

bêta (ou gamma) forme. L'alpha forme prédomine aux températures jusqu'à 417°C et 

transforme à la bêta forme allotropique au-dessus de cette température ; densité 8.86 g/cm3 ; 

dureté de fonte (Brinnel) 124 ; fontes à 1,493°C ; se vaporise à 2,927°C ; La température de 
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curie 1,121°C ; résistivité électrique 5.6 microhm-cm à 0°C ; Module de Young 211 Gpa 

(3.06x107psi) ; Le coefficient de Poisson 0.32 ; soluble en acides dilués.                       

L'utilisation importante du cobalt est dans la fabrication de divers résistant à 

l'usure et des superalliages. Ses alliages ont montré de haute résistance à la corrosion et 

oxydation à températures élevées. Le Cobalt-60 radioactif est employé dans la radiographie et 

la stérilisation de la nourriture. Le Cobalt Dans des complexes de Co (III) contenant 

moutarde-comme des ligands ont été décrits en tant qu'élément d'un programme pour 

concevoir les prodrogues  hypoxie-activées pour le traitement contre le cancer. Les complexes 

sont conçus pour libérer les groupes actifs de moutarde d'azote lors de la réduction 

(sélectivement dans le tissu hypoxique) de la Co cinétiquement inerte (III) à Co labile (II) 

[11]. 

I.5.1.Propriétés chimiques et physiques du cuivre, cobalt et nickel  

Tableau (I.1) : propriétés chimique et physiques du Co,Cu et Ni [10]. 

Symbole chimique Co Cu Ni 

Numéro atomique  27 29 28 

Masse atomique ( g.mol
-1

) 58.9332 63.546 58.71 

Masse volumique g.cm
-3

 à20℃ 8.9 8.96 8.902 

Température de fusion ℃ 1495 1084.62 1452 

Température d’ébullition ℃ 2927 2562 2732 

Configuration électronique  𝐴𝑟 3d
7
4s

2
  𝐴𝑟 3d

9
4s

2
  𝐴𝑟 3d

8
4s

2
 

Conductivité électrique (S/m) 17.2*10
6
 59.6*10

6
 14.3*10

6
 

 

I.5.2. Propriétés structurales  

Le Cobalt peut cristalliser en une structure hexagonale compacte  ou en cubique à face centré 

[7] , comme représenté par la fig(I.5). 
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Figure (I.5) : Système hcp à gauche, système cfc à droite. [10]. 

On peut résumer les propriétés structurales de ces matériaux par le tableau I.2. 

Tableau(I.2) : Structure cristalline paramètres de maille de Co. [7]. 

 

Elément 

 

Structure 

 

a (𝑨°) 
 

c (𝑨°) 
 

c/a 

 

Cobalt 

 

Cfc 

 

 

Hcp 

 

3.55 

 

 

2.51 

 

~ 

 

 

4.07 

 

~ 

 

 

1.62 
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Figure I.6 : Schémas de l’électronique du cobalt. [12]. 

I.6.Structure spinelle  

La structure spinelle a été déterminée pour la première fois par Bragg (1915) et 

Nishikawa (1915), une description détaillée de cette structure a été donnée par 

divers auteurs .Dans les oxydes de structure spinelle, les anions O
2-

 forment un 

réseau cubique a faces centrées, définissant des sites cationiques tétraédriques et octaédriques. 

Les sites tétraédriques seront désignés par la notation A et les sites octaédriques par la 

notation B. La maille unitaire est une maille rhomboédrique contenant deux groupes 

formulaires AB2O4. Comme elle n'est pas commode pour décrire la structure, nous décrivons 

dans la suite la plus petite maille multiple cubique. Cette maille contient 32  atomes 

d'oxygène, qui définissent 32 sites B et 64 sites A. Seulement 8 sites A et 16 sites B sont 

occupés par des cations. La plus petite maille cubique contient donc 8 groupes formulaires de 

type AB2O4.On note a le paramètre de cette maille cubique. Pour décrire la structure, on 

divise la maille de paramètre a en 8 cubes, appelés octants, d'arêtes a/2. La fig(1.7) montre les 

positions des cations et des anions dans deux octants adjacents. Les anions oxygène sont 

positionnés de la même façon dans tous les octants : ils forment les sommets d'un tétraèdre 

inscrit dans un cube d'arête a/4. Les sites A occupés se situent au centre d'un octant sur deux, 

ainsi que sur la moitié des sommets de tous les octants [13]. 
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Figure I.7 : La structure spinelle. La maille élémentaire peut être divisée en petits cubes; 

site A, sites B, et les atomes O (grands cercles) sont montrés en deux cubes [13]. 

 

I.7.Oxyde de cobalt  

L’oxyde de Cobalt peut exister sous trois formes: CoO (II), Co2O3(II) et Co3O4 (II, III) [14]. 

I.7.1.L’oxyde de cobalt type CoO  

CoO (monoxyde de cobalt) a un comportement antiférromagnétique avec une 

température Néel (TN) de 290K. Toutefois la valeur de TN dans les structures en film varie 

légèrement suivant l’épaisseur de l’oxyde CoO. Sa structure cristallographique est de type cfc 

(structure type NaCl) (voir figure I.8) et se présente comme une interpénétration de réseaux 

de Co
+2

 et O
-2

. Le paramètre de maille de cette structure de CoO est de 4.260 Å. La 

configuration électronique du CoO est Co 3d
7
O 2p

6
. Cependant, des expériences ont révélé 

que CoO est un isolant avec une bande interdite de 2.5 eV [14]. 
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Figure I.8 : Cellule de CoO, où les atomes O et Co sont cubique face centré (fcc) [14]. 

I.7.2.L’oxyde de cobalt type Co2O3  

Ce type d’oxyde est très métastable, son existence dans l’état solide n’est pas encore 

vérifiée de façon claire. Dans la littérature, Co2O3 est supposé être dans un état structural 

hexagonal hcp avec des paramètres de maille a=4.640 Å et c=5.750 Å. Brundle 

et al. ont étudié l’interaction de l’oxygène et l’air avec des surfaces propres de 

cobalt, par spectroscopie de photoélectrons X (XPS) et n’ont pas pu mettre en évidence 

l’existence d’un tel alliage Co2O3 [14]. 

I.7.3.L’oxyde de cobalt type Co3O4  

L’oxyde Co3O4 (tricobalt tetraoxide), qui cristallise dans la structure spinelle cubique de la 

même manière que Fe3O4 .Le paramètre de maille est de 8.080Å [14].Le Co3O4 est un semi-

conducteur magnétique de type p important ayant des bandes interdites optique directes de 1.48 

eV et 2.19 eV, mais 1.6 eV est littérature. On pense que les oxydes de métaux de transition sont 

de bons candidats comme matériaux d’électrode [15]. A température ambiante, le comportement 

de Co3O4 est de type paramagnétique classique. En revanche, en dessous d’une température  

d’ordre (Néel) égale à TN = 40K. elle présente un caractère antiferromagnétique, principalement 

dû au léger couplage entre les ions voisin Co
+2

. Par contre, il n’y aura aucune interaction 

antiferromagnétique entre l’état tetraédrique (Co
+2

) et octaédrique (Co
+3

) [14]. 
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Le tableau I.3 : quelque oxyde des métaux des transitions. 

Matériau Type de conduction Band de gap (eV) Référence 

Co3O4 P 2.0-0.2 [16]. 

CuO P 1.2-1.8 [16]. 

Fe3O4 Métallique 0.1 [17]. 

CoO P 2.4 [17]. 

 

I.7.3.1.Structure cristalline  

L’oxyde de cobalt Co3O4, stable à température ambiante, cristallise dans la structure 

spinelle cubique et le groupe d’espace Fd 3 m. Le paramètre de maille de la structure ainsi que le 

volume de la maille valent respectivement 8,085 Å et 528,5 Å
3 

[18]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.9 : La structure cellulaire unitaire de Co3O4 [18]. 

 

 



Chapitre I        Etude Bibliographique sur les oxydes métaux conducteurs 

 

 13 

 

 Les positions atomiques dans la structure sont répertoriées dans le Tableau I.4 

Tableau I.4 : Données cristallographiques de Co3O4 à température ambiante [18]. 

Atome Position de  
Wychoff 

X Y Z 

Co(A) 8a -0,125 -0,125 -0,125 

Co(B) 16d 0,500 0,500 0,500 

O 32e 0,263 0,263 0,263 

 

I.7.3.2.Magnétisme et conduction électrique  

 Magnétisme : 

A température ambiante, le comportement de Co3O4 est de type paramagnétique classique. 

En revanche, en dessous d’une température d’ordre (Néel) égale à TN = 40°K, elle présente un 

caractère antiferromagnétique, principalement dû au léger couplage entre les ions voisin Co
+2

. 

Par contre, il n’y aura aucune interaction antiferromagnétique entre l’état tétraédrique (Co
+2

) et 

octaédrique (Co
+3

) [14]. Les propriétés magnétiques de Co3O4 sont dues au moment magnétique 

du cation Co
2+

 dont la valeur est telle que µCo
2+

 = 3,26 µB les cations Co
2+

 se trouvent donc dans 

une configuration haut spin en environnement tétraédrique [18]. 

 Conductivité 

Les propriétés de conduction électrique dans Co3O4, comme dans la plupart des oxydes de 

type spinelle sont généralement expliquées par le phénomène de hopping ou saut de petits 

polarons. Le polaron étant une entité constituée d’un trou ou un électron piégé accompagné de la 

polarisation qu’il induit lors de son introduction dans un solide ionique. Co3O4 est isolant à 

température ambiante. La distribution est telle qu’aucun cation n’a de degré de valence différent 

sur un même site cristallographique pour permettre le transfert de charge par hopping. Les 

mesures de résistivité sur un monocristal sont de l’ordre de 10
6 

Ω.cm [18]. Cependant, des 

valeurs de résistivité plus faibles de l’ordre de 5,1 *10
4
 Ω.cm ont pu être obtenues dans la 

littérature pour des céramiques. La diminution de la résistivité peut s’expliquer par une sous-

stoechiométrie en oxygène du composé qui va devoir réduire une partie de Co
3+

 en Co
2+

 en site 

octaédrique pour retrouver l’électroneutralité du composé; une conduction par hopping est alors 

possible. Co3O4 est généralement un semi conducteur de type p à l’ambiante. Suivant le mode 

d’élaboration (film ou céramique), la conductivité électrique peut varier. Des valeurs de 
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conductivité sur films minces jusqu’à quatre fois supérieures à celle observée sous forme de 

céramiques ont pu être observées [18]. 

I.7.3.3. Propriétés optoélectroniques  

Le spectre d’absorption de Co3O4 est caractérisé par deux bandes d’absorption dont l’une 

est située dans l’Ultra-Violet (UV) et l’autre dans le Visible (VIS).figure ( I.10).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.10: Absorbance de Co3O4 sous forme de films, en fonction de la longueur d’onde 

variant du visible au proche infra-rouge [13]. 

La première bande d’absorption située à 400 nm est attribuée à un transfert de charges 

interatomiques (anion-cation) « mixte », des orbitales O
2-

 (2p
6
) vers les orbitales Co

2+
 (3d

7
) et 

aussi vers les orbitales Co
3+

 (3d
6
). La présence de la bande d’absorption vers 700 nm peut être 

expliquée par le transfert de charges inter-atomiques (cation-cation) entre les orbitales d(t2g) du 

cation Co
3+

 en site octaédrique et les orbitales d(t2) du cation Co
2+

 en site tétraédrique [13]. 

I.8.Applications d’oxyde de cobalt (Co3O4)  

L’oxyde de métal de transition ont grandement attiré vers une large gamme d’application 

dans l’absorbeur solaire durable :  

 Capteur de glucose. [18]. 

 Pigment pour verres et céramiques [19]. 

 Capteurs et anodes électrochimiques [20]. 
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 Capteur de gaz. [18]. 

 Supercondonsateur. [18]. 

I .9.La couche absorbante                                                                                    

Une couche absorbante doit être constituée d'un matériau à grand coefficient d'absorption 

dans le domaine du visible, il est donc préférable que celui-ci ait une bande interdite directe, dont 

la valeur soit de l'ordre de 1,1-1,7 eV. Sa conductivité doit être de l'ordre de 1à10
-2

 (.cm)
-1

. Sa 

conductivité est de type p [21]. 

 

 



Chapitre II           Elaboration et caractérisation des couches minces 
 

 16 

          

Le deuxième chapitre est consacré aux techniques d’élaboration et caractérisation des couches 

minces utilisé dans notre étude en définissant le principe de base et son fonctionnement. 

II. 1-Techniques de dépôts  

Selon, le type du matériau utilisé comme source (solide, gaz, liquide) pour déposer  une 

couche mince, et suivant le procédé de transport vers le substrat, on distingue deux grandes 

catégories de méthodes d'élaboration de couches minces : les méthodes physiques, telles que la 

pulvérisation ou l'évaporation, et les méthodes chimiques, comme la décomposition en phase 

vapeur ou CVD (Chemical Evapore Déposition) [22] . 

Le diagramme ci-dessous montre quelques méthodes chimiques et physiques, pour  l’élaboration  

des  couches minces.  

           Figure II.1 : principaux procédés de dépôts  de  couches  minces [23]. 

II.1.1-Procédés physiques   

II .1.1.1.Dépôts physiques en phase vapeur (PVD)  

Le dépôt physique en phase vapeur PVD( Physical Vapor Deposition) est une méthode de 

dépôt sous vide poussé et sous basse pression (de 10
-2 

à 10
-4 

mbar). La production de la phase 

vapeur est assurée par deux mécanismes basés sur deux phénomènes physiques : la pulvérisation 
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cathodique et la vaporisation. Cette technique permet de déposer des matériaux sous la forme 

monocristalline (croissance épitaxiale) ou poly-cristalline. La vaporisation des substances à déposer 

est obtenue à partir d’un matériau que l’on peut chauffer par plusieurs techniques : un faisceau laser, 

un arc électrique, un faisceau d’électrons, un plasma, des électrodes, un rayonnement, une 

résistance, une décharge au gaz, etc…[24]. 

II.1.1.2.Dépôts par pulvérisation cathodique 

Dans cette méthode, le substrat est mis dans une enceinte contenant un gaz (en général de 

l'Argon) à basse pression, dans lequel on provoque une décharge électrique. Cette décharge a pour 

rôle d'ioniser les atomes de gaz. Les ions ainsi obtenus sont accélérés par une différence de 

potentiel et viennent bombarder une cathode constituée du matériau à déposer (cible).Sous l'impact 

des ions accélérés, des atomes sont arrachés à la cathode et sont déposés sur le substrat. Dans 

certains cas, on introduit dans l'enceinte en plus de l'argon un gaz qui va réagir chimiquement avec 

les atomes pulvérisés pour former le matériau que l'on désire obtenir. Alors, on a une pulvérisation 

cathodique réactive. Cette méthode permet d'avoir des dépôts de faible résistivité et des couches de 

bonne stœchiométrie ayant une transmission moyenne dans le visible [24]. 

 

 

 

 

 

 

 

  

   

Figure (II.2) : Schéma conventionnel d'un pulvérisateur cathodique [25]. 

II.1.1.3.Dépôts par évaporation  

La technique d'évaporation thermique est très simple et consiste simplement à chauffer par 

effet Joule un matériau qui, vaporisé, va se déposer sur les substrats. La charge du matériau à 

déposer est placée dans un creuset (généralement en tungstène). Cette technique est applicable 

notamment pour le dépôt métallique. La température d'évaporation de ce métal étant inférieure à la 
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température de fusion du creuset. La figure (II-3) montre le principe de cette technique. Afin 

d'améliorer l'homogénéité des couches déposées (très faible variations d'épaisseur), on fait tonner en 

permanence les substrats. Dans le but d’augmenter la vitesse du film mince l'évaporation est 

effectuée sous un vide poussé (pression de l'ordre de 10
-3

 à 10
-4

 Pa) [26]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure (II.3) : Schéma conventionnel d’une évaporation thermique [26]. 

II.1.2.Procédés chimiques  

II.1.2.1.Le sol gel  

Le procédé sol-gel est particulièrement bien adapté à la fabrication de matériaux homogènes 

sous forme de couches minces. Lors d’une synthèse par voie sol-gel, les précurseurs moléculaires 

contenus dans la solution de départ «le sol » polymérisent suivant divers mécanismes et forment un 

réseau d’oxydes « le gel ». Une étape de séchage suivie de traitements thermiques permet 

d’éliminer les composés organiques pour former un oxyde inorganique [27]. 

Ce procédé utilise deux techniques de dépôt : 

La centrifugation (en anglais : spin-coating) : consiste à verser la solution sur un substrat mis 

en rotation. Le liquide en excès s’étale sur le substrat sous l'action de la force centrifuge [28]. Cette 

technique présente l’avantage d’obtenir des couches très homogènes avec une épaisseur constante, 

néanmoins les épaisseurs des couches obtenues sont faibles. 
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L’émersion (en anglais : dip-coating) : consiste à tremper puis retirer avec une vitesse 

constante le substrat dans une solution [28]. Cette technique offre la possibilité d’obtenir des 

couches épaisses en contrôlant la concentration de la solution, la vitesse de dépôt, le nombre de 

couches déposées. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure  II.4 : Schéma des deux techniques de dépôt par la voie sol-gel : a) spin-coating , b) dip-

coating [29]. 

II.1.2.2.Dépôts chimique en phase vapeur(CVD)  

Le procédé CVD (en l’anglais : Chemical Vapor Deposition) consiste à mettre un ou plusieurs 

composés volatils ; précurseurs du matériau à déposer ; en contact soit avec la surface à recouvrir, 

soit avec un autre gaz au voisinage de cette surface, de façon à provoquer directement une réaction 

chimique sur le substrat, donnant ainsi une couche solide. Ensuite, les sous-produits de la réaction 

sont éliminés du réacteur [30]. 

Il existe plusieurs procédés d’utilisation de cette technique : 

 CVD statique ou dynamique. 

 CVD à pression atmosphérique 

 CVD à basse pression (LPCVD) 

 CVD assistée par plasma (PACVD) ou laser (LACVD) [31]. 
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Figure II.5 : Schéma du principe de dépôt par le procédé CVD [32]. 

 

Le tableau (II.1) présente une comparaison entre quelques caractéristiques propres aux deux 

méthodes PVD et CVD.  

Tableau II.1 : Comparaison qualitative du dépôt par PVD et par CVD [27]. 

 

D’après cette comparaison, le dépôt par CVD semble donner le meilleur compromis entre 

exigences industrielles et exigences micro-électroniques. 
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II.1.2.3.Technique de spray pyrolyse  

Spray pyrolyse est le nom le plus courant donné à cette technique. Il se compose de : spray et 

pyrolyse. 

 Spray est un mot anglais qui indique le jet d’un liquide en fines gouttelettes, lancé par un 

pulvérisateur.   

 La pyrolyse, on note qu’elle a diverses définitions.  Celle qui intègre les différentes 

descriptions est: "la pyrolyse est un processus par lequel un solide (ou un liquide) subit, 

sous l’effet de la chaleur et sans interaction avec l'oxygène ou tout autres oxydants, une 

dégradation de ses produits chimiques à des plus petites molécules volatiles" [33]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.6 : Diagramme schématique d’un équipement de dépôt par spray pyrolyse. [35]. 

II .1.2.4.Principe général du procède spray  

Une solution de différents composés réactifs est vaporisée puis projetée, à l’aide d’un 

atomiseur, sur un substrat chauffé. La température du substrat permet l’activation de la réaction 

chimique entre les composés. L’expérience peut être réalisée à l’air, et peut être préparée dans une 

enceinte (ou bien dans une chambre de réaction) sous un vide, environ de 50 Torrs [34]. 

Cette méthode basée sur le transfert de la chaleur et de la masse, dans des conditions instables, 

génère le déplacement des gouttelettes vers le substrat [34]. 
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Ces phénomènes ont, comme conséquences, des changements de la taille et de la composition de 

gouttelette, ce qui compose la réaction des précurseurs. Les changements que les gouttelettes 

subissent, après formation, peuvent être récapitulés comme suit :: 

1. Changements de la température, dû au gradient de la température entre le bec  (atomiseur) et la 

surface du substrat. 

2. Changements de la vitesse, en raison de l’effet aérodynamique; 

3. Changements de la taille et de la composition provoqués par évaporation. 

Le point auquel ces transformations (changements) ont lieu dépend de la géométrie de 

l'équipement, de la nature du gaz vecteur et de son écoulement, de la solution et finalement, du 

profil de la température entre le bec et le substrat [33]. La description de la formation des films par 

la méthode Spray pyrolyse peut être résumée comme suit: 

(1) Formation des gouttelettes à la sortie du bec et évaluation de leur taille moyenne. 

(2) Décomposition de la solution des précurseurs sur la surface du substrat. Dans la pulvérisation 

chimique réactive, le matériau source est utilisé sous forme liquide [34]. 

De fines gouttelettes contenant les espèces à déposer sont obtenues par nébulisation ou 

pulvérisation, d'une solution liquide. L'aérosol formé est ensuite transporté par un gaz vecteur 

jusqu'à proximité du substrat. Selon la température de ce dernier, plusieurs modes de 

décomposition de la solution source sont possibles. Un dépôt CVD classique se produit lorsque la 

température du substrat permet l'évaporation du solvant et la diffusion des vapeurs de précurseur 

vers le substrat pour produire à son contact une réaction en phase hétérogène. Le processus de 

dépôt se déroule en deux étapes: la pulvérisation et la pyrolyse [36]. 

 En générale, les systèmes utilisés pour produire un jet en spray se classent en deux 

catégories: 

Technique d’un spray pneumatiques : dans ce cas, c’est l’effet de la pression du gaz porteur qui 

provoque la pulvérisation du liquide en fines gouttelettes [37]. 

Technique d’un spray ultrasonique: dans ce cas, l’atomisation du liquide est 

produite par des ondes ultrasoniques.  
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Figure(II.7) : spray ultrasonique[38]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure (II.8) : spray pneumatique[38]. 
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II.1.2.4.1.Les avantages  

Elle présente un avantage important qui est le faible coût et la simplicité de sa mise en œuvre 

[39]. 

 C'est une technique très peu coûteuse et économique.  

Elle est industrialisable. 

II.1.2.4.2.Les applications de spray pyrolyse  

Le spray pyrolyse est une technique de dépôt très utilisée pour l’élaboration des couches 

minces d’oxydes semi-conducteurs pour des applications dans les cellules photovoltaïques. Cette 

technique consiste en la pulvérisation d’une solution ionique, qui contient les éléments du matériau 

à déposer, sur un substrat porté à une température appropriée. La solution arrive sur le substrat sous 

forme de petites gouttelettes où elles se décomposent pour former une couche [39]. 

II.2.Techniques de caractérisation  

Nous  avons caractérisé les couches minces d’oxyde de cobalt par des méthodes  variées : la 

diffraction de rayons (DRX) pour étudier les propriétés structurale, la spectroscopie UV-

visible pour l’étude des propriétés optiques et pour étudier les propriétés électriques nous avons 

utilisé la technique de quatre points.  

II.2.1.Caractérisation structurales 

II .2.1.1 Diffraction des rayons X (DRX) 

L’analyse physico–chimique de matériaux sous forme massive, poudre ou couches minces 

fondée sur la diffraction des rayons X a pour objectif de déterminer, la cristallinité de la structure et 

l’orientation cristallographique. Les données collectées sont présentées sous forme de spectre, dit 

spectre de diffraction des rayons X. Rappelons, que l’interaction d’un faisceau de rayons X avec la 

matière donne naissance à une émission d’un rayonnement de même longueur d’onde et de phase 

cohérente dans toutes les directions. Ce phénomène de diffusion conduit à des ondes d’amplitude 

très faible dans le cas de la diffusion par un électron ou un atome. En revanche, la diffusion par la 

matière, c’est-à-dire un ensemble d’atomes, induit une interférence des ondes cohérentes diffusées 

par chaque atome. Cette onde dite diffractée, dépend de la structure atomique de la matière. Afin 

que la diffraction des photons X soit une entité mesurable, l’incidence du faisceau par rapport aux 

plans atomiques doit avoir lieu sous un angle particulier. Effectivement, il faut que les ondes 

réfléchies soient en phase de sorte à interférer de manière constructive pour ensuite être mesurées 
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par le détecteur sous forme de spectres de diffraction. Ces derniers, sont comparés avec ceux de 

références catalogués dans les bases de données (fichier J.C.P.D.S : Joint Comité for Powder 

Diffraction Standards) ou dans la littérature, pour confirmer ou infirmer la formation d’une phase 

cristalline [40]. 

 

Figure (II.9) : Famille de plans cristallins en condition de Bragg [41]. 

Les conditions nécessaires à cette interférence constructive sont données par la loi de Bragg [41] : 

                       2 d hkl 𝐬𝐢𝐧( 𝛉)= n   ……………………………...(II-1)                                        

θ : Moitié de déviation (angle de Bragg), c’est-à-dire l’angle entre une onde plane incidente d’une 

famille de plan hkl. 

dhkl : Distance réticulaires. 

λ : Longueur d’onde de rayon X. 

n : Nombre entier appelé ordre d'interférence. 

L’analyse des spectres de rayons X permet d’obtenir des informations sur : 

 la ou les phases cristallines (position des pics); 

 la taille des cristallites et/ou le stress interne (largeur des pics à mi-hauteur); 

 les défauts d’empilement (forme des pics); 

 l’orientation des cristallites (absence ou présence de réflexions) [42]. 
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Les positions angulaires des raies de diffraction sont caractéristiques des paramètres 

du réseau cristallin. L’étude des positions des raies de diffraction permet donc de remonter au 

réseau cristallin de chacune des phases cristallisées de l’échantillon. Une fois le réseau 

déterminé, les positions angulaires des raies permettent de calculer les distances 

interréticulaires des plans atomiques difractant et ainsi d’accéder aux paramètres de la maille. 

Les positions et intensités des raies de diffraction de plupart des matériaux connus ont été 

étudiées et elle répertoriées dans des bases de données. La comparaison d’un 

diffractogramme expérimental avec ces données permet de retrouver la nature de chaque 

phase constitutive de l’échantillon [43]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure (II.10) : Schéma d'un diffractomètre [44]. 

 

L’identification de ces composés et/ou phase est établie en comparant les valeurs des 

distances inter-réticulaires et des intensités correspondantes dhkl et Ihkl fournies par la 

diffraction des rayons X à celles des références fournies par les fiches JCPDF. Cette technique 

permet aussi d’évaluer les paramètres de maille du réseau cristallin qui s’expriment dans le 

cas d’un réseau tétragonal, à partir des distances inter-réticulaire  

 dhkl par [44] 

                              d hkl= 
𝐚

√𝐡𝟐+𝐤𝟐+𝐥𝟐
………………………………( II.2) 

d hkl : Distance inter réticulaire. 

a : Paramètre cristallin. 



Chapitre II           Elaboration et caractérisation des couches minces 
 

 27 

(hkl) : Indices de Miller. 

Donc  les positions angulaires des raies de diffraction sont caractéristiques des paramètres du 

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

atomiques diffractant et ainsi d’accéder aux paramètres de mailles. Autrement dit ; lorsqu’on 

travaille avec une longueur d’onde du faisceau incidente bien définie, les familles de plans du 

cristal (hkl) diffractent en des angles 2θhkl. 

Dans notre étude, on a utilisés: un diffractomètre Bruker D8 ADVANCE (fig.II.11); les 

rayons ont été produits à partir d’une source de radiation Cuk à anode en cuivre ayant une 

longueur d’onde de λ= 1.54183 A°. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure (II.11) : diffractomètre de type (D8 ADVANCE) [44]. 

 

II.2.1. 2. Détermination de la taille des grains: 

La taille des gains des différents échantillons a été déterminée tout d'abord à partir des 

spectres des diffractions. Afin de s'assure de ces valeurs de taille de grains de nos films, nous 

avons utilisé la relation de Scherrer [45]: 
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                             𝐷 =
(0.9∗λ)

β∗cos θ 
…………………………………………….( II.3) 

Où: D est la taille des grains. 

        est la longueur d'onde du faisceau de rayon X 

        est l'angle de diffraction et β est la largeur à mi-hauteur (exprimes en radian) . 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure (II.12) : illustration montrant la définition de 𝛽à partir de la courbe de diffraction des 

rayons  [45]. 

 
II.2.1.3.Estimation du paramètre de maille 

 

L’estimation doit être précise car les variations de paramètre engendrées par le dopage 

par exemple ou les impuretés ou bien les défauts peuvent être faibles. Lors de la synthèse 

d’échantillons dopés, l’estimation du paramètre de maille de la phase en présence est l’une 

des méthodes permettant de vérifier que le dopage a été effectif. 

Si l’échantillon présente des défauts (lacunes, interstitiels…), des déplacements légers de la 

position des angles (2) dus à une modification des distances interréticulaires (variation de 

paramètre de maille) sont observés. La détermination de cette variation permet éventuellement 

de déterminer également les contraintes résiduelles présentes sur l’échantillon lorsqu’il est 

massif. La détermination des intensités relatives de diffraction des raies permet de remonter 

sur le taux de défauts de structure présents dans l’échantillon [46]. 

 

II .2.1. 4. Détermination des contraintes  

Les contraintes, ce sont des forces internes dans la matière. Si chaque cristallite 

est soumise à une contrainte différente, on a alors une juxtaposition des pics voisins 
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qui se superposent. et si ces derniers induisent des déformations de la maille cristalline 

(déformation élastique), elles vont faire varier les distances interréticulaires d, et donc décaler 

la position des pics. Si on mesure le décalage des pics, on peut donc en déduire l'état de 

contrainte de l'échantillon. Ces contraintes internes peuvent être sources d’imperfections. La 

relation qui relie les contraintes (𝜎𝑖𝑗𝑘[𝑃𝑎]) , les tenseurs de déformation 𝜀𝑖𝑗𝑘,et les constantes 

d’élasticité (Cijkl) est donnée par la loi de Hooke [47]: 

                             𝛔𝐢𝐣 = 𝐜𝐢𝐣𝐤𝐥 ∗ 𝛆𝐤𝐥…………………..…………………( II.4) 

Les constantes d’élasticité ne sont pas toujours disponibles dans la littérature (comme 

dans le cas de notre matériau), et tant que la déformation varie d’une manière proportionnelle 

avec la contrainte, on peut utiliser cette relation entre ses deux variables pour avoir une idée 

sur la variation des contraintes des couches étudié et cela a l’aide de la formule de la 

déformation suivante [46] : 

                                 𝜀 =
𝛽∗cos 𝜃

4
………………………………………..( II.5) 

Où : 

: largeur à mi-hauteur des pics les plus intenses ; 

θ : l’angle de diffraction. 

On peut aussi évaluer le nombre de cristallites par unité de surface (nc) en utilisant la 

formule suivante [47]. 

                                        𝑛𝑐=
𝑑

𝐷3………………………………………( II. 6) 

Où  d : l’épaisseur de la couche. 

II.2.1.5.Mesure l’épaisseur  

On calcule l’épaisseur ‘d’ en utilisant la méthode gravimétrique [48]. 

                                         d=
𝒎

𝝆∗𝒔
………………………………………( II.7) 

Où : 

m : est la masse de la couche déposée. 

S : est la surface de l’échantillon. 

𝛒: est la densité de la couche. 
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II.2.2.Caractérisation  microstructurale  

II.2.2.1. Microscopie électronique à balayage  et l’EDX 

La morphologie des couches minces a été observée avec un microscope électronique à 

balayage (MEB). L’échantillon est soumis à un bombardement d’électrons émis par un canon 

dans une colonne maintenue sous vide. Ces électrons dits « primaires » monocinétique de 

quelques keV sont focalisés sur la surface de l’échantillon. L’interaction électron–matière 

provoque à la surface de l’échantillon l’émission d’électrons secondaires, d’électrons 

rétrodiffusés et de rayons X. Les photographies présentées dans ce travail sont des images en 

électrons secondaires, leur détection, associée à un dispositif de balayage, renseigne la 

morphologie de surface de l’échantillon analysé. Leur profondeur d’émission est de l’ordre de 

quelques dizaines de nanomètres. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.13.Schéma des processus mis en jeu par le microscope électronique à balayage 

[50]  

La composition chimique des films déposés a été estimée par microanalyse X dite EDS: 

spectroscopie de dispersion d’énergie de rayons X (ou EDX : X-rays Energy Dispersive 

Spectroscopy), couplée au MEB. Le MEB utilisés est: un TESCAN VEGA3 (LPCMA- 

Biskra). La zone analysée par EDX est la taille de la zone imagée par le MEB, généralement 

comprise entre 1 et 100 μm².  

Cette technique permet à la fois la détermination et la quantification des éléments chimiques 

présents dans un échantillon. Ce sont les photons X émit lors de l'interaction des électrons 

avec le film qui permettent de faire l'analyse chimique 
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II.2.3.Caractérisation optique  

 Les principales propriétés obtenues par une caractérisation optique d’une couche 

mince transparente conductrice (TCO) sont: la transmittance, l’énergie de gap, l’énergie 

d’Urbach, et le coefficient d'absorption,… 

II.2.3.1. Spectrophotomètre UV-Vis  

 La spectrophotométrie UV-Visible est une technique de caractérisation optique 

non destructive qui permet de travailler sur de faibles quantités de substances. Elle s'applique 

à un très grand nombre de dosages. Elle renseigne sur les propriétés optiques de l’échantillon 

à analyser comme la transmission et l’absorption de la lumière, l’estimation du gap optique et 

elle peut aussi nous renseigner dans certains cas sur l’épaisseur de l’échantillon et même de 

remonter à ses constantes optiques. 

 Le principe de cette technique repose sur l’interaction de la lumière émise avec 

l’échantillon à analyser. Une partie du faisceau incident sera absorbée ou transmise par 

l’échantillon. Lorsqu'une substance absorbe de la lumière dans le domaine de l'ultraviolet et 

du visible, l'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 à un niveau de plus haute énergie. Ces transitions électroniques se 

font dans le domaine du visible, de 350 à 800 nm et de l'ultra-violet entre 200 et 350 nm [51]. 

 Les mesures de transmission effectuées à température ambiante sur nos échantillons 

ont été réalisées par un spectrophotomètre UV-Visible JASCO V-770 (LPCMA- Univ. 

Biskra) .Le spectrophotomètre UV visible est constitué de trois parties principales : La source 

du rayonnement, le porte échantillon et la référence, et le système de mesure . 
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Figure. II.14: Image de la spectroscopie (UV-VIS) (JASCO V-770) de LPCMA-Univ. Biskra. 

Le principe de fonctionnement est représenté sur la figure (II.14). A la sortie de la 

source, la lumière est poly chromatique. Le monochromateur schématisé dans la figure rend le 

faisceau monochromatique. A la sortie de ce dernier le faisceau est envoyé sur deux miroirs, 

chacun des faisceaux résultants traverse ensuit soit l'échantillon soit la référence. Ensuit les 

deux faisceaux sont envoyés sur un photomultiplicateur puis vers un enregistreur.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure (II.15) : Représentation schématique du spectrophotomètre [51]. 

Le type de spectres obtenu est en fait l'évolution de la transmittance T (%), en fonction de la 

longueur d'onde. Donc à partir du spectre de transmission d'une couche il est possible 

d'estimer son épaisseur et porosité, il est possible de calculer le coefficient d'absorption, 
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coefficient d'extinction, largueur de gap interdit, l'indice de réfraction et l'énergie d'Urbach… 

ect. 

II.2.3.2. Méthode de détermination des coefficients d’absorption  

Dans le domaine spectral où la lumière est absorbée, si on connait l’épaisseur de la 

couche, on peut déterminer le coefficient d’absorption pour chaque valeur de la transmittance. 

La loi de Beer-Lambert permet de relier le flux transmis et l’épaisseur de la couche "d" avec 

le coefficient d’absorption [52]: 

                           𝑻 =
𝑰

𝑰𝟎
∗ 𝟏𝟎𝟎……………………………………(II.8) 

                                  
𝑰

𝑰𝟎
=

𝑻

𝟏𝟎𝟎
= 𝒆𝒙𝒑(−𝜶𝒅)………………………… ( II.9) 

Où : 

𝑰𝟎: Intensité de la lumière incidente.  

𝑰:Intensité lumineuse transmise. 

𝜶 : Coefficient d’absorption. 

d : Epaisseur de la couche déposée. 

Dans le cas où la transmission T est exprimée en (%), le coefficient d'absorption est 

donné par la formule: [41]. 

                        𝜶(𝒄𝒎)−𝟏 =
𝟏

𝒅(𝒄𝒎)
𝒍𝒏

𝟏𝟎𝟎

𝑻(%)
………………… (II.10) 

Cette formule approximative est établie en négligeant la réflexion à toutes les 

interfaces air/couche, air/substrat et couche/substrat [41]. Connaissant l'épaisseur d de la 

couche, il est donc possible de déterminer le coefficient d'absorption pour chaque valeur de la 

transmission correspondante à une valeur de l’énergie. 

II.2.3.3. Méthode de détermination du seuil d'absorption optique (Eg)  

Le coefficient d’absorption est lié à l’énergie du photon transmis et le gap Eg dans le 

cas d’un semi-conducteur par la relation suivante [53]: 

𝜶𝒉𝝂 = 𝑩(𝒉𝝂 − 𝚬𝒈)𝒑…………………………………..( II.11) 

 

Où : 
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𝛼: Coefficient d’absorbtion ; d : Epaisseur de films ; Τ ∶ Transmission de films ; B : Constante; 

Ε𝑔∶ Gap optique exprimé en eV ;  ℎ𝜈: est l′énergie d’un photon en eV, [54]: 

𝒉𝝂 =
𝒉𝒄

𝝀
=

𝟏𝟐𝟒𝟎𝟎

𝝀(𝚨∘)
…………………………………………….. (II.12) 

Les valeurs de bande interdite (Eg) associées au spectre d’absorption des oxydes sont 

généralement déterminées dans la littérature par la relation de Tauc. Suivant la meilleure 

interpolation exponentielle de la courbe (αhν)
x
 en fonction de hν, il est alors possible de 

déterminer la nature du gap : pour x = 1/2 la transition sera indirecte et pour x= 2 la transition 

sera directe. En outre, il est possible de déterminer la valeur de Eg par l’intersection de 

l’extrapolation linéaire de (αhν)
x
 avec l’axe des abscisses (hν). Deux gap directs sont associés 

aux deux fronts d’absorption observés (Figure II.16). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

        

Figure II.16: Valeurs de gap de Co3O4 sous forme de films obtenues par les intersections 

des extrapolations linéaires de (αhν)
2

 avec l’axe des abscisses (hν) [55]. 

Des valeurs proches et inférieures à 1,5 eV, sont ainsi généralement associées à un 

transfert de charges Co
3+

 d(t2g) ≥Co
2+

 d(t2) alors que des valeurs proches et inférieures à 2 eV, 

observées pour le gap de plus haute énergie sont associées à des transferts de charges O
2-

 (2p
6
)  

≥Co
2+

 (3d
7
) et O

2-
 (2p

6
) ≥Co

3+
 (3d

6
) [55]. 
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Cependant, certains auteurs ont obtenus des valeurs de gap supérieures correspondant à un 

décalage des fronts d’absorption vers le bleu [55]. Un effet de confinement quantique lié à la 

diminution progressive de la taille des particules pourrait être à l’origine de ce décalage du gap 

et, par là même, du front d’absorption correspondant. 

 

II.2.3.4.Détermination de l’énergie d’Urbach  

Le paramètre qui caractérise le désordre du matériau est l’énergie de queue d’Urbach 

(Ε00). D’après la loi d’Urbach , l’expression du coefficient d’absorption est de la forme [47].: 

                                             𝜶 = 𝜶𝟎𝐞𝐱𝐩 (
𝒉𝝂

𝚬𝟎𝟎
)…………………………..(II.13). 

En traçant (lnα) en fonction de (hν), on peut déterminer la valeur de (E00) comme il est 

indiqué sur la figure suivante : 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure(II.17) : Variation de lnα en fonction de hv [47] 

 

II.2.3.5. Détermination de l’indice de réfraction  

 On peut aussi évaluer l’indice de réfraction, De nombreuses études suggèrent qu’il 

existe une corrélation directe entre l’indice de réfraction et de la bande d’énergie. L’indice de 

réfraction (n) est calculé en utilisant le modèle d’Hervé-Vandamme. La relation Hervé-

Vandamme est le suivant [56] : 
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                                    𝒏𝟐 = 𝟏 + (
𝚨

𝚬𝒈+𝚩
)𝟐……………………………………….( II.14) 

Avec A et B des constantes ; A=13.6 eV, B=3.4 eV et Ε𝑔 : la valeur expérimentale de la 

bande d’énergie. 

II.2.4.Caractérisation électrique  

 La méthode des quatre pointes est une méthode simple et rapide qui mesure la 

résistivité des couches minces. Elle est basée sur l’utilisation de quarte pointes (sondes) 

équidistantes en contact direct avec la surface de l’échantillon, placées soit linéairement, soit 

sous forme d’un carré. Le principe de la mesure est simple, il suffit d’injecter un courant (I) 

aux deux pointes extrêmes et de mesurer la tension (V) au niveau des deux pointes internes 

(figure II.18). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure (II.18) : Schéma représentatif du principe de la méthode des quatre pointes [56]. 

Puis, en exploitant la loi d’Ohm, nous pouvons déterminer directement la résistance 

carrée pour ensuite déduire la valeur de la résistivité. La formule utilisée pour le calcul est la 

suivante [56] : 

𝑹𝒔𝒉[𝛀] = 𝑪𝒇
𝑽

𝑰
……………………………….( II.15). 
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𝐶𝑓: est un facteur qui traduit la dispersion des lignes de courant entre deux pointes, il dépend 

de la géométrie et les dimensions des matériaux.  

Dans le cas général: 𝐶𝑓 = 4.532  si les quatre pointes sont alignées, et Cf9.06 si les 4 pointes 

forment un carré [56]. 

Dans ce cas, un modèle bidimensionnel de la conduction est considéré et donne [56] : 

U

I
= k

ρ

d
……………   ……………..( II.16). 

où : ρ : la résistivité de la couche et d l’épaisseur. 

Le rapport caractérisant la couche se note RS et s’exprime en Ω. A un coefficient K prêt, 

RS est le rapport entre la tension U et le courant I. En considérant une propagation cylindrique 

des lignes de champs dans la couche mince, le coefficient K vaut (𝑙𝑛2
𝜋⁄ ). D’après la relation 

(II.15), nous avons la formule (II.16) pour déduire la résistivité de la mesure quatre pointes en 

connaissant l’épaisseur : 

                                        𝜌 = [
𝜋

𝑙𝑛2

𝑈

𝐼
] 𝑑 = 𝑅𝑠𝑑…………………( II.17). 
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Dans  le dernier chapitre, nous exposerons et nous commenterons  les résultats 

expérimentaux essentiels concernant l’étude de l’influence du temps de dépôts sur les 

propriétés des couches minces de Co3O4 élaborées par spray pneumatique, obtenues à l’aide 

de différentes caractérisations, qui sont : la technique de diffraction des rayons X(DRX), la 

microscopie électronique à balayage (MEB), la spectrophotométrie UV-VIS et la méthode de 

quatre points. 

III.1.Procédures expérimentales 

III.1.1.Choix du substrat de dépôt 

 Le choix du substrat est lié à la nature de l’application recherchée, les propriétés des 

films dépendent beaucoup de l’état de la nature du substrat et de la préparation de sa surface. 

En effet le processus de dépôt est directement influencé par la rugosité, les propriétés 

chimiques et l’énergie de surface. Le choix du verre est à cause du bon accord du coefficient 

de dilatation thermique qu’il présente avec Co3O4 [58], pour des raisons économiques, et 

aussi leur transparence qui s’adapte bien pour la caractérisation optique des films dans le 

visible ainsi qu’il s’adapte bien pour les mesures électrique. 

 Le choix des substrats est dicté par: 

L’adhésion: la solution doit adhérer au substrat. 

La composition chimique du substrat: le substrat ne doit pas contaminer les couches 

déposées par diffusion au cours des recuits. 

Les propriétés physiques : les propriétés physiques des substrats doivent être en accord avec 

le type d’étude qu’on veut mener, par exemple pour l’étude des propriétés optiques de 

guidage d’onde, il est impératif de choisir un substrat ayant un indice de réfraction inférieur à 

celui du matériau à déposer. Un autre exemple est celui du coefficient de dilatation thermique, 

ce dernier doit être adéquat avec les recuits effectués [51]. 

 

 

 

 

 

 

Figure III.1 : les substrats de verre. 
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III.1.2. Nettoyage des substrats 

Cette étape est très importante avant l’opération de dépôt pour l’obtention des couches 

minces de bonne qualité car la moindre impureté peut engendrer la contamination et le 

décollement des couches déposées.………………………………………………………… 

Les substrats de verre ont été nettoyés come suit : 

 Les substrats sont coupés à l’aide d’un stylo à pointe en diamant. 

 Rinçage à l’eau distillée (5 min) et puis à l’acétone (5 min). 

 Rinçage à l’eau distillée (5 min) et puis à l’éthanol (5 min). 

 Rinçage à l’eau distillée (5 min). 

 Séchages des substrats. 

III.1.3. Préparation des solutions 

Dans notre travail, nous avons utilisé le chlorure de Cobalt(II) hexa hydraté (CoCl2-

6H2O) c’est une source de cobalt qui est soluble dans l’eau distillée (dissolvant). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.2 : Chlorure de Cobalt (II) Hexahydraté. 

 

Dans le Tableaux III.1,  nous présentons les différentes propriétés physico-chimiques de la 

source d’oxyde de cobalt. 
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Tableaux III.1 : Les propriétés physico-chimiques de la source d’oxyde de cobalt [59]. 

Nom systématique  

 

Chlorure de cobalt hexahydrate 

Formule moléculaire CoCl2.6H2O 

Masse molaire 237.93 g/mol 

Apparence rose cristal 

Densité  1,924 g/cm³ à 20 °C 

Solubilité dans l'eau 43.6 g/100 ml (0 °C), 45 g/100 ml(7 °C) , 

52.9 g/100 ml (20 °C), 

Point fondant 86 °C 

Solubilité L’EAU ; ETHER ; ACETONE ; 

ALCOLE 

Pureté (%) 98 

 

III.1.4. Déposition de la couche de Co3O4 

Le processus de dépôt de la couche d’oxyde de cobalt « Co3O4 » passe par plusieurs 

étapes : 

 Préparation des substrats. 

 Placez le substrat au –dessus de la plaque chauffante dont l’alimentation est reliée à un 

régulateur de température. 

 Le substrat acquiert progressivement la température de la résistance jusqu’à ce qu’il 

soit chauffé et atteigne la température requise pour le dépôt (pour éviter  le choc 

thermique des substrats). 

 Lorsque nous atteignons la température requise pour le processus de dépôt, on ouvre la 

vanne d’air du compresseur à une pression choisie sur la solution qui subit des 

agitations et remontée jusqu’au bec. 

3CoCl2 + 2H2O + O2 → Co3O4 ↓ + 3Cl2 ↑ + 2H2 [60]. 

 Ajuster le temps de  la minuterie (temps de dépôt = 2 ,4,6,8,10 min), pour commencer 

le dépôt. 
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 Lorsque le processus de sédimentation est terminé, nous arrêtons le temps et le système 

de travail. 

 À la fin du processus de dépôt, on arrête le chauffage et on laisse les substrats se 

refroidir au-dessus du porte substrat jusqu’à la température ambiante. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.3 : Représente les étapes de déposition des films de Co3O4. 

Figure III.4 : Représente un substrat (a : avant le dépôt, b : après le dépôt de 

Co3O4). 
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III.1.5. Conditions expérimentales : 

Les conditions expérimentales d’élaboration des films minces de Co3O4 sont 

représentées sur le tableau suivant : 

Tableau III.2 : les conditions expérimentales. 

La solution CHLORURE DE COBALT (II) 

HEXAHYDRATE+ L’EAU DISTILLEE 

Temps de dépôt (min) 2 4 6 8 10 

La molarité (mol/l) 0.15 

Température du substrat (°C) 350 

La Quantité de la solution  (ml) 100 

Distance Bec-Substrat (cm) 30 

Pression (bar) 1 

Débit (ml/min) 10 

 

III.2. Résultats expérimentaux 

III.2.1. L’adhérence des films: 

Parmi les caractéristiques essentielles d’une couche mince étant son adhérence. Pour 

assurer l’adhérence de nos couches on a utilisé un teste de ruban adhésif, après le teste les 

couches reste adhérer avec le substrat. 

III.2.2. Mesure de l’épaisseur 

Pour déterminer l’épaisseur on a utilisé  la méthode de pesée (différence de masse) qui 

donne l’épaisseur d en fonction de masse déposée m selon la relation:  

d=𝒎 𝝆. 𝑺  

où, S : surface , 𝝆 : masse volumique de la couche mince étudiée et 𝒎: la masse de dépôt. 

Les résultats de l’épaisseur de nos échantillons de Co3O4 sont regroupés dans le tableau III.3. 
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Tableau III.3 : Evolution de l’épaisseur avec le temps de dépôt. 

Temps de dépôt (min) L’épaisseur (nm) Taux de Croissance 

(nm/min) 

2 261 130.5 

4 850 212.5 

6 1730 288.3333 

8 2550 318.75 

10 3230 323 

 

La variation de l’épaisseur de nos échantillons de Co3O4 est illustrée dans la figure III.5  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.5 : L’épaisseur de nos couches de Co3O4 en fonction de temps de dépôts. 
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Figure III.6 : Taux de croissance de nos couches de Co3O4 en fonction de temps. 

D’après le tableau (III.3) et la figure (III.5), on peut remarquer que l’épaisseur augmente 

avec le temps de dépôts. Les informations générales du processus de croissance des films 

Co3O4 peuvent être déduites de la variation de l'épaisseur en fonction du temps de dépôt 

comme le montre la figure (III.5). La pente de la courbe de cette variation est liée au taux de 

croissance (vitesse de croissance) de ces films. Le temps de dépôt que nous avons utilisé pour 

élaborer nos échantillons varie de (2 ,4,6,8,10) minutes voir paragraphe ci-dessus. 

D’après la figure (III.5) et (III.6), on peut observer que l’épaisseur et le taux de croissance 

augmentent avec le temps de dépôt. Cette augmentation est due probablement à l’influence du 

nombre des atomes (Co et O), et donc l’interaction électrostatique entre  les particules de Co 

et O2 deviennent plus grandes ce qui augmente la probabilité de la formation de Co3O4 [46]. 

III.2.3. Caractérisation structurale des couches minces de Co3O4 

A l’aide de diffractométrie de rayons X, nous pouvons extraire les spectres pour 

déférentes couches d’Oxyde de cobalt en fonction de temps de dépôts, et par comparaison de 

nos spectre de rayon X avec la fiche ASTM, N° : 42-1467 d’oxyde de cobalt qui est présentée 

dans la figure (III.7), on peut distinguer les pics de diffraction, les (hkl), ainsi que le type du 

réseau cristallin….Etc. 
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Figure  III.7 : Fiche ASTM (n° : 42-1467) de Co3O4. 

La figure (III.8) montre une série de diffractogrammes des rayons X des films de Co3O4 avec 

la variation du temps de dépôts. 
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Figure III.8 : spectres de la diffraction des rayons X du Co3O4 en fonction de  temps de 

dépôts. 

 

Après la comparaison entre les résultats obtenus (figure III.8) et la fiche ASTM de 

Co3O4 (Figure III.7), il est clair que tous les films obtenus sont polycristallins avec une 

structure cubique de type spinelle direct. Dans l’ensemble des films, on observe plusieurs 

directions de croissance (111), (220), (311) et (511) avec différentes intensités. Mais aussi les 

pics les plus intense sont cèle relatif  à l’orientation (111) et (311), qui sont situés autour de 

l’angle 19.001° et 36.853°, ce qui est trouvé par d’autre auteurs [61]. Il est a noté aussi que le 

film déposé à 2 minutes a une intensité plus grande et est mieux défini, ce qui dénote une 

bonne cristallinité 

D’autre part, avec l’augmentation du temps de dépôt de plus 4min, nous remarquons que 

l’orientation préférentiel change de (111) à (311).  
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III.2.3.1. Les paramètres de maille 

Pour déterminer les distances inter réticulaire dhkl  on utilise la loi de Bragg (II.2). 

Le type de réseau de Co3O4  est cubique. Les pic les plus intenses sont situe à 2θ = 19.001 ° et 

2θ=36.853°, et les directions correspondantes sont [hkl] = [111] et [hkl] = [311] 

respectivement. Pour calculer le paramètre  de maille a, on utilise cette relation : 

𝒅 =
𝒂

 (𝒉𝟐+𝒌𝟐+𝒍𝟐)
…………………………………………( III.1) 

Pour  t=2 min : 

𝐝 =
𝒂

 (𝟏𝟐+𝟏𝟐+𝟏𝟐)
= 𝟒. 𝟔𝟒𝟗 ↔  a=8.0533 A° 

𝒅 =
𝒂

 (𝟑𝟐+𝟏𝟐+𝟏𝟐)
= 2.425 ↔ a= 8,04527 A° 

 

Tableau III.4 : les valeurs de paramètre de maille et la distance inter réticulaire pour 

déférentes temps de dépôts. 

Temps de 

Dépôt (min) 

𝟐𝜽 (°) dhkl  (111) 

(A°) 

 

Paramètre de 

Maille (A°) 

𝟐𝜽 (°) dhkl  (311) 

(A°) 

Paramètre de 

Maille (A°) 

2 19.090 4.64958 8.0533 37.056 2.425 8.045 

4 19.082 4.64958 8.0533 36.949 2.432 8.068 

6 19.519 4.54808 7.8775 37.392 2.404 7.975 

8 19.347 4.58869 7.9478 37.190 2.418 8.020 

10 19.061 4.65519 8.0630 36.966 2.431 8.065 

 

Nous avons comparé nos graphes avec les résultats des fiches ASTM (figure III.7) on a 

constaté qu’il-y-a une différence de positions des pics et des constantes de maille (comme il 

est indiqué dans le tableau III.4), entre ces deux là. Ceci est probablement dû à des contraintes 

déformant la maille ce qui a entrainé des modifications des paramètres de maille qui décalent 

plus ou moins la position des pics. 

III.2.3.2.Détermination de la taille des grains D et la déformation 𝜺 

Nous avons calculé la taille des cristallites par la relation (II.3) et la déformation par la 

relation (II.5) avec différents angles de diffraction dont ils possèdent une forte intensité. 
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Tableau III.5: valeurs de taille des grains et la déformation pour déférentes temps de dépôts. 

Temps de dépôts 

(min) 

𝟐𝜽(°) D (nm) 𝜺(10
-3

) 

2 19.0901 21.7841 1.6214 

4 19.0829 34.9307 1.0228 

6 19.519 22.0482 1.6164 

8 19.3477 23.9139 1.4527 

10 19.061 21.3725 1.6236 

 

Sur la figure (III.9) nous avons rapporté l’évolution de la taille de grain et la 

déformation en fonction de temps de dépôts calculé à partir de la moyenne des pics relatif au 

plan (111), (311), (222), notons que ces pics sont les plus intense pour les couches de Co3O4. 

La variation de la taille des grains de nos films élaborés est entre une augmentation et une 

diminution avec l’augmentation de temps de dépôts. Comme on peut le voit, la taille des 

cristallites augmente jusqu’à la valeur 34.9307 nm pour les couches minces de Co3O4 

déposées entre 2 à 4 min, dans cette région, la valeur de la déformation est diminué. La 

diminution de cette valeur lorsque le temps de dépôt croît montre l'augmentation de la taille 

de cristallite  ce qui traduit à l'amélioration de la cristallinité et l'orientation des couches 

minces de Co3O4. L'augmentation de  la déformation avec la diminution de la taille de grain 

des films de Co3O4 déposé entre 4 et 6 min, indique la détérioration de la cristallinité des 

films minces de Co3O4. La diminution de la taille des cristallites dans les couches minces de 

Co3O4 est à l’origine de la croissance des déformations, car la réduction de leurs tailles 

engendre l’augmentation des joins de grains ce qui fait apparaitre des contraintes dans la 

couche mince, en remarque qu’elle représente le minimum des défaut, il y aura une 

diminution des contraintes qui est en relation proportionnel a celle des déformation, et ça dû 

par la diminution des joins des grains et l’inverse [59]. 
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Figure III.9 : Taille des grains D et les déformations 𝜺 en fonction du temps de dépôts pour 

les films de Co3O4. 

 

III.2.4.Caractérisation microstructurales : 

III.2.4.1.Microscope électronique à balayage et l’EDX : 

La figure III.10, présente des images MEB avec des spectres EDX des couches de Co3O4 

déposé à différents temps de dépôt. Comme on peut le voir, des pics associés aux éléments Co 

et O sont présents. Ces images MEB montrent que la surface des films élaborés sont uniforme 

couvrant l'ensemble du substrat du film sans défaut ni fissure.  
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Figure III.10 : image de MEB et EDS des couches d’oxydes de cobalt (a :2min),(b :4min) . 

 

III.2.4. Propriétés optique : 

Les propriétés optiques des films Co3O4 ont été caractérisées à l’aide d’un 

spectrophotomètre de type (JASCO V-770 LPCMA- Univ-Biskra) à double faisceau piloté 

par un ordinateur, travaillant dans la gamme UV-Visible de 250 à 2700 nm. 

 La figure III.10  présente la variation de la transmission des films de Co3O4 en fonction de la 

longueur d’onde pour les échantillons préparés à différents temps de dépôt (de 2 à 10 min).  

En effet, comme il a été détaillé dans (Chapitre II), l’exploitation des spectres nous permet 

de calculer le gap optique et l’énergie d’Urbach. 
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Figure III.11 : Spectres de transmission de Co3O4  en fonction de la longueur d’onde. 

La réduction de la transmittance des films déposées à 350 °C ( fig. III.11 ) à des temps de 

dépôt de (2,4,6,8,10 min) (fig. III.5), est dû à l’augmentation de l’épaisseur. Ces effets sont 

conformes à la loi de Beer-Lambert qui relie la transmittance à l’épaisseur et la longueur 

d’onde par la relation suivante : 

 

T  exp[().d] ……………………… ( II.9) . 
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Donc cette diminution de la transmittance , observée lorsque le temps de dépôt augmente ,est 

principalement due à l’influence de l’épaisseur qui augmente aussi avec le temps de 

déposition. 

III.2.4.1.L’énergie de gap et l’énergie d’Urbach 

A partir des spectres de transmittance nous avons déduit les gaps optiques Eg et le 

désordre E00 dans les films Co3O4 suivant la méthode décrite dans le chapitre précédent. Les 

calcules du coefficient d’absorption ont été faits dans la zone d’absorption (𝟑𝟓𝟎 ≤

𝝀 ≤800nm). 

En utilisant la valeur de 𝛼(𝜆) calculée dans cette zone, la valeur du gap optique Eg correspond 

aux transitions directes à été déduite a partir de la courbe de la variation de (𝛼ℎ𝜈)2
 en fonction 

de (ℎ𝜈). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.12 : Détermination du gap d’énergie par la méthode d’extrapolation à partir de la 

variation (𝜶𝒉𝝂)2
 en fonction de (h𝝂) pour la couche de Co3O4 élaborée à 2 min. 

 

Sur la figure (III.13) nous avons présenté la variation du gap optique et l’énergie 

d’Urbach des films Co3O4 en fonction du temps de dépôt. 
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Figure III.13 : Présentation de la variation des deux grandeurs (gap optique et désordre) 

avec le temps de dépôt. 

On observe l’existence d’une variation proportionnelle entre le gap optique et l’énergie 

d’Urbach (figure III.13). 

L'augmentation du gap optique des couches avec le temps de dépôt, cette augmentation est 

expliqué par l'effet « Burstein-Moss ». les porteurs de charges induits en plus dans les couches 

remplissent les bandes d'énergie situées juste au-dessus de la bande de conduction, 

provoquant ainsi un élargissement du gap optique qui est décrit comme la différence d'énergie 

entre la bande de conduction et la bande de valence. Donc l'augmentation du gap avec le 

temps est bien due à l'augmentation de la concentration des porteurs de charge. On constate 

aussi que le désordre dans le gap optique augmente avec le temps de dépôt, cette 

augmentation est fort possible causse par l’augmentation avec l’épaisseur du nombre 

d’atomes de cobalt on position interstitiel [35]. 

 

 

 

 



 Chapitre III                                                 Résultat  expérimentale  et  discussion       
 

 55 

III.2.5.Propriétés électrique 

A l’aide de la méthode quatre pointes, on peut mesurer la conductivité électrique de nos 

couches de Co3O4 en fonction du temps de dépôt. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.14 : Image de l’appareil de quatre points (Université Med Khider Biskra). 

 

Les résultats obtenus sont représentés dans la figure (III.15) : 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.15 : La variation de la conductivité électrique de Co3O4  en fonction du temps de 

dépôts. 
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Cette courbe montre que la conductivité des échantillons diminue avec 

l’augmentation du temps de dépôt, la diminution de la conductivité peut être interprété par la 

diminution de nombre des porteurs des charges (trous) et  de la mobilité de porteurs [59]. 

D’autre part la diminution de la conductivité est due probablement à l’augmentation de la 

bande interdit (Eg) et causée probablement par l’augmentation des particules du cobalt avec le 

temps de dépôt ce qui engendre une réduction des lacunes de ce dernier, qui sont responsable 

de la conduction par les trous dans l’oxyde de cobalt. 

 

 

   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

Conclusion 



Conclusion générale 

Le travail présenté dans ce manuscrit a porté sur l’effet du temps de dépôts sur les propriétés 

des couches minces de l’oxyde de cobalt élaborées par spray pneumatique. 

Dans le but d’étudier l’influence du temps de dépôts sur les propriétés structurale, 

microstructurales , optique et électriques des couches minces de Co3O4, afin d’améliorer les 

propriétés optoélectronique de ces derniers, nous avons élaborées des couches minces de Co3O4  à 

différentes temps de dépôts (t=2min à 10 min) et une température de substrat fixée à 350°C et la 

molarité 0.15g/mol. 

Par la suite ces échantillons ont été caractérisés par différentes techniques de caractérisation 

tel que : la diffraction des rayons X (DRX) pour l’étude structurale, la microscopie électronique 

à balayage (MEB) pour l’étude  morphologique, la spectroscopie UV-Vis pour l’étude des 

propriétés optiques et on a examiné la résistivité par la méthode quatre points. 

 L’étude structurale des films par DRX a montré que les échantillons de Co3O4 sont 

poly cristalline, avec une orientation préférentielle suivant le plan (111) et (311) qui correspond 

à la direction de la structure cubique de type spinelle du Co3O4 . 

 D’autre part, l’analyse de ces derniers pics a montré que la taille des grains et 

les déformations varient dans l’intervalle [21.37 à34.93nm] et [1.02x10
-3

 à 1.62x10
-3

] 

respectivement.  

 L’étude microstructurale des films par MEB a montré la continuité des dépôts 

et l’homogénéité des particules et tailles de cristallites. 

 La caractérisation optique montre que nos couches ont une faible transmission 

de l’ordre de 4% dans la région visible et 56.58% dans la région IR pour le dépôt de 2min, et 

forte d’absorbance de l’ordre de 97% à 100% pour le reste des échantillons. A partir des 

mesures de transmission nous avons déduis le gap optique et le désordre des films. Les 

valeurs de Eg obtenues varie de 0.73 eV à 1.38 eV, et pour le désordre elles varient de 0.0503 

à 0.1174 eV.  

 Les mesures électriques nous ont permis de déterminer la conductivité des films 

Co3O4 et l’effet des conditions d’élaborations, nous avons trouvé des valeurs de conductivité 

de 0.07233 à 0.00504 (𝛀. 𝒄𝒎)-1
. 



Enfin et à partir des résultats obtenus lors des caractérisations menées on peut conclure 

que la couche déposé à une température de 350°C, une molarité de 0.15 g/mol et le temps de 

dépôts 8min, a les meilleures propriétés, est considéré comme le film semi-conducteur le plus 

prometteur pour des applications technologiques tel que la couche absorbante dans les cellules 

solaire. 
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Résume 

Dans ce travail expérimental nous avons élaboré des films minces d’oxydes de cobalt 

Co3O4 à différentes temps de dépôt, par la technique spray pneumatique sur des substrats en 

verre, à partir de chlorure de cobalt hexahydraté dissous dans l’eau distillé. L’objectif de ce 

travail est d’étudier l’effet de temps de dépôt sur les propriétés structurales, optiques et 

électriques de ces films, afin d’optimiser ce paramètre. Nous avons ensuite effectué des 

analyses sur les échantillons élaborés par différentes techniques de caractérisation tel que : la 

diffraction des rayons X, la microscopie électronique à balayage (MEB), la spectroscopie UV-

Visible et la méthode quatre points. 

L’analyse structurale par diffraction des rayons X a montré que les couches déposées 

ont une structure cubique de type spinelle avec une orientation préférentielle selon la direction 

(111), (311), ainsi, on a trouvé la taille des grains de nos couches dans l’intervalle 21.78 - 

34.93 nm. Le microscope électronique à balayage a montré une morphologie de surface 

uniforme couvrant l'ensemble du substrat du film sans défaut ni fissure  des  couches 

déposées. Les mesures optiques ont montré que les couches déposées de Co3O4 présente une 

forte absorbance dans la région visible avec une bande interdite de 0.73 eV à 1.38 eV. La 

conductivité maximale mesurée est 0.072 (𝛀. 𝒄𝒎)
-1

.  

Mots –clés: Couches minces, Spray pneumatique, Co3O4, Temps de dépôt, propriétés. 

 

  ملخص:

 عندزجاجية العمل التطبيقي بترسيب الشرائح الرقيقة لأكسيد الكوبالت على مساند  ذاقمنا في ه

أزمنة مختلفة باستعمال طريقة الرش بالهواء المضغوط انطلاقا من كلوروهيدرات الكوبالت المذابة في 

الضوئية و ،البنيوية العمل التطبيقي هو دراسة تأثير الزمن على الخصائص  ذاالهدف من ه .المقطر الماء

ه الخصائص قمنا باستعمال انعراج الأشعة ذلتحسينها و لدراسة هلك  ذالكهربائية لأكسيد الكوبالت و

 .تقنية اربع نقاط و في المجال المرئي و فوق البنفسجيطيافية الم ،الماسح الالكتروني، السينية

الكوبالت المتعدد البلورات أظهرت نتائج انعراج الأشعة السينية أن الشرائح المحضرة هي لأكسيد 

-34.93) وجدنا أن حجم الحبيبات يتراوح ما بين  كذلك ، (311)و (111)مع اتجاه مفضل  ببنية "سبينال"

بالكامل  الشريحة تغطي سطح منتظمةالماسح مورفولوجية الالكتروني  المجهرأظهر  .نانومتر( 21.78

في المجال المرئي    تمتاز بامتصاص عالي أن الشرائح  بينت نتائج المطيافية .بدون عيوب أو تشققات

0.072إلكترون فولط. الناقلية العظمى المقاسة هي 0.73و  1.38 وطاقة النطاق الممنوع تتراوح مابين
  (

 .1-أوم*سم(

 ، الخصائص.زمن الترسيب أكسيد الكوبالت،الرش بالهواء المضغوط، الشرائح الرقيقة، الكلمات المفتاحية: 

 


