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Introduction Générale

Introduction Générale

Les oxydes transparents et conducteurs (Transparent Conductive Oxides: TCO) sont
des matériaux remarquables dans de nombreux domaines. L’existence de leur double
propriété, conductivité électrique et transparence dans le visible, fait d’eux des candidats

idéaux pour des applications en photovoltaique et en optoélectronique

Nous concentrons dans ce recherche sur les films minces d’oxyde de cobalt en raison

de leurs bonnes propriétés structurelles, optiques et électriques

En raison du développement scientifique, les méthodes de préparation des couches
minces ont été développées et deviennent tres précises pour déterminer I'épaisseur et
I'hnomogenéité des couches minces. Ses méthodes étaient nombreuses et chaque méthode avait
ses caractéristiques et ses avantages pour atteindre I'objectif pour lequel elle avait été utilisée,
y compris la méthode de pulvérisation appliquée dans cette étude, des couches minces
d'oxyde de cobalt déposé par différents pourcentages d'indium afin d'étudier les propriétés
structurelles, optiques et électriques de ces couches minces. Ceux-ci, on peut se demander:

quel est I’effet de différents pourcentages d’indium sur des couches minces d’oxyde de cobalt.
La réponse a ce travail que nous avons divisé en trois chapitres est:

CHAPITRE | a été intitulé « Etude bibliographique sur les couches minces » nous avons
allou¢ au général autour des membranes minces et nous avons parlé brievement de I’oxyde de

cobalt et de ses applications et les méthodes de dépot de fines membranes.
Chapitre Il intitulé « Préparation des couches minces et méthodes de caractérisation ».

Chapitre 111 «des constatations et la discussion » dans laquelle nous avons obtenu les

résultats et analyseé et discuté.

Nous avons fait cela dans un recueil résumant nos conclusions les plus importantes, et nous

avons formulé quelques suggestions pour de nouvelles recherches a ce sujet.



Chapitre I:
Etude Bibliographique sur

les couches minces
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I.1. Introduction :

Le premier chapitre comprend un vue apergu sur les couches minces ,et consacre la
plus la grande partie a types d'oxyde de cobalt, et propriétés structurelles, physiques,
chimiques, électriques, optique et les application.
1.2.Définition d'une couche mince:

Une couche mince est une fine pellicule d'un matériau déposée sur un autre matériau,
appelé « substrat ». Le but de la couche mince est de donner des propriétés particulieres a la
surface de la piéce tout en bénéficiant des propriétés massives du substrat (en général : tenue
mécanique), par exemple :

e conductivite électrique : métallisation de la surface, par exemple ; pour observer un

échantillon isolant au microscope électronique & balayage.
eoptique : tain du miroir, traitement anti-reflet des objectifs d'appareil photo, nickelage des
casques de pompiers pour réfléchir la chaleur (infrarouges), dorure de leur visiére pour
éviter I'éblouissement [1].
1.3 Mécanismes de formation et la croissance de la couches minces :
La formation d'une couche mince s'effectue par une combinaison de processus de

Nucléation de Coalescence et de croissance[2].

1.3.1. Nucléation :

Les espéces pulvérisees arrivant sur le substrat perdent leurs composant normales au
substrat de leur vitesse et sont physiquement adsorbées par la surface du substrat. Ces especes
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 I'on appelle de "clusters». Ou
"amas" appelés également nuclei, sont instables et tendent a se résorber. Sous certaines
conditions de dépdt, ils entrent en collision avec d'autres espéces adsorbées et commencent a
croitre. Apres avoir atteint une taille critique, ces clusters deviennent thermodynamigquement

stables. On dit que le seuil de nucléation a été franchi cette premiére étape est la nucléatio [2].

1.3.2. La Coalescence:

Les clusters ou ilots continuent a croitre en nombre et en dimension jusqu'a ce qu’ils
atteignent une densité de nucléation dite la saturation. Cette densité de nucléation et la
dimension moyenne des Tlots dépendent de plusieurs parametres tels que I'énergie des especes

incidentes, leur quantité par unité de temps et de surface, les énergies d'activation,
2
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d'absorption, de désorption, la diffusion thermique, la température, la topologie et la nature
chimique du substrat. Un Tlot peut croitre parallelement a la surface du substrat par diffusion
superficielle des especes absorbées ou perpendiculaire par impact direct des especes
incidentes sur I'flot. En général, la vitesse de croissance latérale est bien plus grande que la
vitesse de croissance perpendiculaire [3].
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Figure (1.1): Les étapes ultérieures de la croissance [2].

1.3.3. Croissance:

Dans la derniére 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 €tre accélérée par ’augmentation de la température du substrat qui
augmentera a son tour la mobilité des surface des espéces adsorbée et la croissance des iles
continue jusqu’a ce que la structure de la couche passe du type discontinu au type poreux. Peu
a peu, une couche continue se forme lorsque les trous et les canaux se remplissent. Le

processus de croissance d'une couche mince peut étre décrit par trois types ou modéles [2]
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Figure (1.2) : Les différentes étapes de croissance d’une couche mince [2].

I1.4. Classification des modes de croissance pour couches minces:

Les modeles de croissance ont été classeés par Ernest Muir en 1958 en trois sections, comme

le montre la figure(1.3).

Frank van der Merwe Volmer-Weber Stranski—-Krastanov

e

figure 1.3: Les modéles de croissance [4].

la croissance en couches minces (mode Frank-Vander Merw) Se produit lorsque
I'énergie de la liaison entre les atomes placés est inférieure ou égale a I'énergie entre la couche
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mince et le substrat. Les premiers atomes qui atteignent la surface du substrat se condensent et
forment une monocouche qui couvre toute la surface, puis la plaque de croissance [4].

la croissance en ilots (mode Volmer-Weber ) Dans ce schéma de croissance, de
petits noyaux se forment a la surface du substrat, puis grossissent pour former les carottes,
puis se combinent pour former une couche continue. Ce type de croissance est genéralement
préféré, car les atomes qui forment la couche Etre fortement collé avec un substrat tel que la
croissance d'une couche de métal sur un substrat dielectrique [4].

la Croissance mixte (mode Stranski-Krastanov) Il s’agit d’'une combinaison de la
premiére, de la premiére croissance en deux dimensions de la formation de la premiére couche
ou des couches, mais comme ’énergie de I’interaction entre les foreuses situées a la surface et
le substrat diminue progressivement, la croissance tend a devenir tridimensionnelle avec la
formation de carottes.
En réalité, la couche mince se situe dans 1’approximation de toutes les conditions pratiques
nécessaires a la croissance de la couche, qui est constituée d’ilots, puis de la surface continue.
Uniquement dans le cas des conditions particuliéres du placement (température du substrat,
nature et type d’énergie regue, nature chimique du substrat, La topographie des iles est
distribuée de maniére aléatoire, ce qui signifie que lorsque les iles s’accumulent au cours du
processus de croissance, les limites des granules, les défauts et les différences seront incluses

dans la couche en raison des différences de directions géodésique et cristalline.
1.5. Les etapes pour deposer une couche mince :

Tous les procédés de déposition de couches minces contiennent quatre (parfois cing) étapes

successives, comme le montre la figure(1.4)

[ | | [— |

Structure et
compositio

DIodification
du
proceéedeé

r

~Solide ~Vide ~Condition

de substat ~Substrat
~liquide ~ Fluide ~Réactivite

du matéeriau >~ Composition
~vapeur ~Plasma source

~Apport ~propriéetes
d’'énergie

~Gaz

Figure .1 .4:Diagramme des étapes du procédé de déposition de couches minces [5]
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a) La source

Qui constitue le matériau de base du film mince a élaborer il peut étre un solide, un liquide,
une vapeur ou un gaz. Lorsque le matériau est solide son transport vers le substrat s'effectue
par vaporisation. Ce qui peut étre réalisé par évaporation thermique, canon a électrons,
ablation laser ou par des ions positifs "pulvérisation”. L'ensemble de ces méthodes est classé
sous le nom de dép6t physique en phase vapeur PVD " physical vapor déposition ". La source
solide est occasionnellement transformée en vapeur par voie chimique. Dans d'autre cas, le
matériau de base est sous forme d'un gaz ou d'un liquide ayant une pression de vapeur
suffisante pour qu'il soit transporté a des températures moderées. Les procédés qui utilisent,
comme matériau de base, les gaz, les liquides évaporés ou solides évaporés par voie chimique
sont connues sous le nom de dépdts chimiques en phase vapeur, CVD " Chemical vapor
déposition " [5][6].
b) Le transport : Dans I'étape de transport, I'uniformité du flux des espéces qui arrivent sur la
surface du substrat est un élément important, plusieurs facteurs peuvent affecter cette
uniformité et dépendent du milieu dans lequel s'effectue le transport, un vide poussé ou un
fluide "principalement des gaz . Dans le cas d'un vide poussé, les molécules, provenant de la
source et allant vers le substrat, traversent le milieu selon des lignes droites, tandis que dans
un milieu fluide elles subissent plusieurs collisions au cours de leurs transports. En
conséquence, dans le vide, I’'uniformité du flux qui arrive sur le substrat est déterminée par la
géométrie de la réaction, tandis que dans un fluide il est déterminé par le débit du gaz et par la
diffusion des molécules de la source dans les autres gaz présents. Souvent, les procédés qui
utilisent un vide poussé sont équivalents aux procédés PVD alors que ceux qui utilisent un
débit fluide sont des procédés CVD. Cette définition n'est pas toujours confirmée. Il existe
plusieurs procédés de dépdt physique en phase vapeur qui opérent dans un vide pousse,
d'autres, comme I'ablation laser et la pulvérisation opérent souvent a des grandes pressions
caractéristiques du fluide. De la méme maniére on trouve que la majorité des procédés de
dépdts par CVD operent a des pressions modérées, I'épitaxie a transmission chimique "
chemical beam epitaxy”, quant elle, opére dans un vide. Dans cette phase, plusieurs procédés
de dépdt de couches minces utilisent un milieu plasma. En effet, la grande quantité d'énergie
contenue dans ce milieu permet, a faible température, I'activation de la formation des couches.
La pression de travail d'un plasma peut étre celle d'un fluide [5],[6].
c) Le dépot :
La troisiéme étape dans les procedés d'élaboration des films minces est le dépdt du film sur la

surface du substrat. Cette phase passe par les étapes de nucléation et de coalescence. Le
6
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comportement de deposition est déterminé par les facteurs source, transport et aussi par les
trois principales conditions de la surface du substrat. Ces derniéres sont I'état de surface
"rugosité, niveau de contamination, potentiel chimique avec le matériau qui arrive”, la
réactivité du matériau arrivant sur cette surface " Coefficient de collage" et I'énergie déposee
sur la surface " Température de substrat, Photons, lons positifs" [5],[6].

d) L'analyes : La derniere étape dans le processus de fabrication est la nécessité de I'analyse
du film obtenu. Le premier niveau de contréle du matériau consiste a effectuer des mesures
directes de ses propriétés importantes. Si les résultats de I'analyse sont insuffisants, il est
indispensable de recourir a des expériences particulieres qui permettent de lever les
éventuelles ambiguités d'un processus donné [13].

I. 6. Propriétés des couches minces :

Une couche dite mince est un objet dont 'une des dimensions géométriques est tres
faible (de quelques dizaines nanometres a quelques micrometres). Cela explique un role
essentiel des interactions surfacique dans 1’établissement des propriétés physique de ces objets
.d’ailleurs c’est la raison principale pour laquelle les propriétés physique des couche mince
différent de maniére significative de celles des corps massique. [5]

I. 7. Applications de couches minces:

Les couches minces sont introduites dans les applications technologiques modernes

telles que:

o Industrie des cellules solaires.

o Dans les domaines des satellites

. Détecteurs de radiations électromagnétiques.

o Dans les lasers a semi-conducteurs.

o Utilisé comme redresseur, redresseur et résistance dans les circuits électriques.

o En plus de son utilisation dans les circuits d'ouverture, de fermeture et de mémoire, en

tant que filtres hautement efficaces pour d'autres utilisations étendues, et dans les applications

optiques.[7]

I.8.LE COBALT:

1.8.1.Structure du cobalt
Le cobalt est un élément chimique, de symbole Co, de numéro atomique 27 et

de masse atomique 59.
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La production mondiale de cobalt en 2006 était de 55 000 tonnes. La chimie du
cobalt en solution aqueuse et la formation de complexes est particulierement riche.

Le Cobalt peut cristalliser en une structure hexagonale compacte ou en cubique a
face centré .[8]

Figure .1.5 : Systeme hcp a gauche, Systeme cfc a droite . [8]

On peut résumer les proprietés structurales de ces matériaux par le tableau 1.1.[2]

Elément Structure a(A) c(A) cla
Cobalt cfc 3.55 ~ ~
Hcp 2.51 4.07 1.62

1.8.2 Utilisation:

Dans les alliages, tels que :

o Les superalliages, pour certaines piéces dans les turbines a gaz.

o Les alliages résistants a la corrosion

o Les carbures

o Les aciers rapides (pour la réalisation des outils de coupe)

o Alliage prothése dentaire (couronne par exemple)

o Les aimants et médias d'enregistrement magnétique

o Comme catalyseur dans I'industrie chimique et pétroliére

o Comme agent séchant dans les peintures et les encres

o Comme additif alimentaire pour les animaux d'élevage, principalement les

ruminants (bovins, ovins et caprins) et les lapins, pour permettre la production

par leur flore digestive de vitamine B12.
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> Comme matiere premiére pour la production par fermentation bactérienne de
vitamine B12 destinée a servir d'additif alimentaire pour animaux d'élevage ou

pour l'alimentation humaine .[9]

1.8.3 Oxyde de Cobalt
L’oxyde de Co peut exister sous trois forme : CoO (II), Co203 (1I) et Co304 (11, 111) [10] .

1.8.3.1 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
légeérement suivant 1’épaisseur de 1’oxyde CoO Sa structure cristallographique est de type cfc
(structure type Nacl) et se présente comme une interpénétration de réseaux de Co*? et 02 Le
paramétre de maille de cette structure de CoO est de 4.260 A . Chaque ion Co*? est situé dans
une position octaédrique entourées par six ions O et vice versa Les intégrales de saut entre
les orbitales Co 3d et 2p d’O sont grandes, mais la faible consommation d’énergic des

orbitales d’oxygéne signifie qu’il y a peu d’hybridation entre les orbitales Co et O [10] .

Co

a.260 R P

Figure. 1.6: Cellule de CoO, ou les atomes O et Co sont cubique face centré (fcc) [10].

1.8.3.2 Oxyde de Cobalt type Co0,0;:

Ce type d’oxyde est trées métastable, son existence dans 1’état solide n’est pas encore
verifiée de fagcon claire. Dans la littérature, Co203 est supposé étre dans un état structural
hexagonal hcp avec des paramétres de maille a=4.640 A et ¢=5.750 A. Brundle et al ont

étudié I’interaction de 1’oxygéne et 1’air avec des surfaces propres de cobalt, par spectroscopie
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de photoélectrons X (XPS) et n’ont pas pu mettre en evidence I’existence d’un tel alliage
Co203[2] .

1.8.3.3 Oxyde de Cobalt type Co304:

I’oxyde Co30, (tricobalt tetraoxide), qui cristallise dans la structure spinelle cubique
de la méme maniére que Fe;O,. Le paramétre de maille est de 8.080A. le Coz0, est un semi
conducteur de type p important ayant des bandes interdites optique directes de 1.48ev et2.19
ev , est littérature .on pense que les oxydes de métaux de transition sont de bons candidats
comme matériaux d'électrode . A température ambiante, le comportement de Co3O, est de
type paramagnétique classique. En revanche, en dessous d’une température d’ordre (Néel)
égale a TN = 40k elle présente un caractere antiferromagnétique, principalement di au léger
couplage entre les ions voisin co*. par contre, il n’y aura aucune interaction

antiferromagnétique entre 1état tetraédrique (co*?) et octaédrique (co*®) [2].

1.8.4 Structure cristalline :

L’oxyde de cobalt Co30,, stable a température ambiante, cristallise dans la structure
spinelle cubique et le groupe d’espace Fd3m. Les données cristallographiques suivantes ont
été déduites a partir de mesures par diffraction sur poudre (rayonnement synchrotron)
I’origine de maille est (0, 0, 0) et elle est translatée au centre de symétrie. Le parameétre de
maille de la structure ainsi que le volume de la maille valent respectivement 8,085 A et 528,5

A3, Les positions atomiques dans la structure sont répertoriées dans le Tableau 1.2 [11].

Tableau 1.2 : Données cristallographiques de Co30,4 a température ambiante [11].

Atome Positions de X Y Z
Wyckoff

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

1.8.5 Magnétisme et conduction électrique :
> Magneétisme:

A temperature ambiante, le comportement de CozO, est de type paramagnétique
classique. En revanche ,en dessous d' une température d'ordre (Neel) égale a TN =40 K ,elle

10
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présente un caractére antiferromagnétisme, principalement di au léger couplage entre les
ions voisins Co®* .Pae contre ,il n'y aura aucune interaction antiferromagnétique entre I'état
tétraédrique (Co?") et octaédrique (Co®") . Les propriétés magnétiques de CosO4 sont dues au
moment magnétique du cation Co®* dont la valeur est telle que uCo?" = 3,26 puB les cations
Co*" se trouvent donc dans une configuration haut spin en environnement tétraédrique[2].

»  conductivité :

Les propriétés de conduction électrique dans CozO,4 comme dans la plupart des
oxydes de type spinelle sont généralement expliquées par le phénomene 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 .
Co304 est isolant a température ambiante. La distribution est telle qu’aucun cation n’a de
degré de valence différent sur un méme site cristallographique pour permettre le transfert de
charge par hopping. Les mesures de résistivité sur un monocristal sont de 1’ordre de 10° Q.cm
. Cependant, des valeurs de résistivité plus faibles de ’ordre de 5,1 10* Q.cm ont pu étre
obtenues dans la littérature pour des céramiques. La diminution de la résistivité peut
s’expliquer par une sous-stoechiométrie en oxygene du composé qui va devoir réduire une
partie de Co** en Co?" en site octaédrique pour retrouver 1’électroneutralit¢ du composé; une
conduction par hopping est alors possible. Co3O,4 est 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].

1.8.6 Propriétés optoélectroniques

Le spectre d’absorption de Co30O4 est caractérisé par deux bande d’absorption dont

I’une est située dans 1’Ultra-Violet (UV) et I’autre dans le Visible (VIS) (Figure 1.7 ).

11
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Absorbance [%]

Wavelength [nm)]

Figure 1.7: Absorbance de Co30, sous forme de films, en fonction de la longueur d’onde
variant du visible au proche infra-rouge [11]

La premiere bande d’absorption située a 400 nm est attribuée a un transfert de charges
interatomiques (anion-cation) « mixte », des orbitales O (2p®) vers les orbitales Co?* (3d") et
aussi vers les orbitales Co®* (3d°®) . La présence de la bande d’absorption vers 700 nm peut
étre expliquée par le transfert de charges inter-atomiques (cation-cation) entre les orbitales
d(t2g) du cation Co®*" en site octaédrique et les orbitales d(t2) du cation Co®* en site

tétraédrique [11].

1.8.7 Applications d'oxyde de cobalt Co304:

le couches minces d'oxyde de cobalt (C030,) ont attiré un important effort de
recherche ces derniéres années en raison de leur application potentielle dans
divers domaines technologiques. Ils peuvent étre utilisees comme absorbeurs
solaires selectifs a haute température, materiaux électrochromes anodiques dans
les dispositifs de fenétre intelligents et électrodes négatives dans les batteries
lithium-ion [8].
1.9 Dopage en semi conducteur :

1.9.1.Conduction dans les semi-conducteurs :

Un semi-conducteur est un solide cristallin dont les propriétés de conduction
électrique sont determinées par deux bandes d'énergie particuliéres : d'une part, la bande de
valence, qui correspond aux électrons impliqués dans les liaisons covalentes ; d'autre part, la
bande de conduction, comprenant les électrons dans un état excité, qui peuvent se déplacer
dans le cristal.

Ces deux bandes sont seéparées par un gap, une bande interdite que les électrons ne

peuvent franchir que grace a une excitation extérieure telle que, l'absorption d'un photon). La
12
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bande interdite correspond a une barriére d'énergie, dont lI'ordre de grandeur est I'électron-
volt. Les électrons présents dans la bande de conduction permettent la conduction du courant.
La conduction du courant peut étre considérée de fagon tout a fait équivalente en terme de
trous d'électron se déplacant dans la bande de valence. La densité d'électrons (concentration
par unité de volume) est notée n, celle des trous p.

Dans un semi-conducteur intrinseque, ou pur, il n'y a aucun atome dopant. Tous les
électrons présents dans la bande de conduction proviennent donc de la bande de valence. Il y a
donc autant d'électrons que de trous : n = p = ni ; ni est la concentration intrinséque. Tout
dopage sert a modifier cet équilibre entre les électrons et les trous, pour favoriser la
conduction électrique par I'un des deux types de porteurs [12].

On a toujours la loi d'action de masse P n = n;?
¢ le dopage de type N, qui consiste a produire un exces d'électrons, qui sont négativement
chargés
e le dopage de type P, qui consiste a produire une carence en électrons, donc un exces de
trous, considérés comme positivement chargés [1] .

Les schémas suivants présentent des exemples de dopage du Silicium respectivement
par du Phosphore (dopage N) et du Bore (dopage P). Dans le cas du Phospore (a gauche), un
électron supplémentaire est amené. Dans le cas du Bore (a droite), il manque un électron c'est

donc un trou d'électron qui est amené

N TR R
€ -C -6 -6 - & - € -@ € -6 -6
¢ -6 @ - -& - € -6 -6 -6 -6
N ¢ o

Figure 1.8 : Dopage du silicium par du Phosphore (N) et du Bore (P) [12].
1.9.2. Atomes donneurs et accepteurs :

L'atome d'impureté provoque des effets qui dépendent de la colonne qu'il occupe dans
la classification périodique de Mendeleiev, par rapport a la colonne de I'atome qu'il remplace.
v' Si l'atome dopant appartient a la méme colonne que l'atome qu'il remplace, ils sont

isovalents (ou isoélectriques). Les électrons de valence de I'atome d'impureté remplacent
exactement les électrons de I'atome initial. Les propriétés de conduction électrique du

matériau ne sont pas modifiées.

13



Chapitre | Etude Bibliographique sur les couches minces

v Si l'atome dopant appartient a la colonne précédente, il manque alors un électron
périphérique pour rétablir I'ensemble des liaisons covalentes initiales. 1l apparait alors une
carence en €lectron, autrement dit un trou. L'atome inséré est dit accepteur (d'électron), car il
est capable de recevoir un électron supplémentaire, provenant de la bande de valence .C'est un
dopage P .
v Si l'atome dopant appartient a la colonne suivante, il posséde un électron
supplémentaire par rapport a I'atome initial. Les liaisons covalentes initiales sont restaurées,
mais un des électrons n'est pas utilisé dans ces liaisons. Il est donc sur un état libre du
systtme. L'atome inséré est dit donneur (délectron). C'est un dopage N.
Un méme atome dopant peut étre a la fois donneur et accepteur : il est alors dit
amphotére. C'est par exemple le cas du Silicium (Si, colonne 1V), qui est un dopant de
I'Arséniure de gallium (AsGa) : si le Si se met en substitution d'un atome de Gallium (colonne
I11), il est donneur d'électron. S'il est en substitution d'un atome d'Arsenic (colonne V), il est
accepteur. Si I'énergie d'ionisation AE est inférieure a I'énergie thermique ambiante KT (ou k
est la constante de Boltzmann et T la température), alors les atomes d'impuretés sont ionisés a
température ambiante[12].
1.9.3. Modification de la structure en bandes d'énergie:

Le dopage provoque I'apparition de nouveaux niveaux accepteurs et donneurs d'électrons dans
la structure de bande du matériau dopé. Ces niveaux apparaissent dans le gap, entre la bande
de conduction et la bande de valence .

Lors d'un dopage N ( Figure 1.9), l'introduction d'atomes donneurs d'électrons entraine
I'apparition d'un pseudo niveau d'énergie situé juste sous la bande de conduction. Ainsi,
I'énergie nécessaire pour que les électrons passent dans la bande de conduction est bien plus
facilement atteinte que dans un semiconducteur intrinséque. Lors d'un dopage P (Figure 1.9),
I'introduction d'atomes accepteurs d'électrons entraine, de maniére analogue, I'apparition d'un
pseudo niveau situé au-dessus de la bande de valence. L'énergie a fournir aux électrons de
valence pour passer sur ce niveau accepteur est faible, et le départ des électrons entraine

I'apparition de trous dans la bande de valence [1].

® ® @ @ @
99900 Eo

Ev Ev—e—e—e—o—o—

@ (b)

Figure 1.9 : représentation du niveau énergetique de I'élément dopant (a) Dopage de type n,

(b) Dopage de type p[1].
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1.10. Techniques de dépot des couches minces :

Les méthodes utilisées pour le dép6t des couches minces peuvent étre divisées en
deux groupes basés sur la nature du processus physique ou chimique du dépdét (Figure 1.10).
Les méthodes physiques incluent le dépot physique en phase vapeur dite "PVD" (Physical
Vapor Deposition), 'ablation laser, 1’évaporation thermique, et la pulvérisation Cathodique
"Sputtering". Les méthodes chimiques incluent, les méthodes de dép6t en phase gazeuse et en
phase liquide. Les méthodes en phase gazeuse sont : le dépdt a vapeur chimique (Chemical
Vapor Deposition CVD) et I'épitaxie a couche atomique (Atomic Layer Epitaxy ALE), tandis
que les méthodes de spray pyrolyse, sol-gel, spin-coating et dip- coating emploient des

solutions comme précurseurs [23]

Technique de dépot des couches minces
1 -
Dépot physique Dépot chimique
(PVD) (CVD)
1 [ : T ’
Evaporation Pulvérisation MBE Ablation Spray CvD Sol gel
Sous vide cathodique Laser Pyrolyse
—_— J l [ >y > 4 J _TT__/ —_—
Classique Magnétron Canon a Laser Plasma
électron CVvD CcVvD
— 7 o -

Figure 1.10 : Techniques de dépbt de couches minces [25]

1.10.1. méthodes physiques:

1.10.1.1- Dépots physiques en phase vapeur (PVD):

Les procédés de dépdts physiques en phase vapeur regroupent différentes techniques
(I'évaporation, l'ablation laser et la pulvérisation sous toutes ses formes). Toutes ces
techniques reposent sur le méme principe dont le processus comporte trois étapes

fondamentales[22]:

° la vaporisation des especes a déposer
] le transport de ces especes en phases vapeur de la source vers le substrat,
° la condensation de ces mémes espéces a la surface du substrat et la croissance du film.

15
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[.10.1.2. L'ablation laser:

Le dépdt de couche mince par ablation laser est une technique relativement récente
par rapport a la plupart des autres techniques.

Le principe de ce dépodt, représenté sur la figure 1.11 est relativement simple. Il
consiste a focaliser un faisceau laser impuissance sur une cible massive, placée dans une
enceinte sous vide. Les impulsions laser permettent la vaporisation de matériaux sous forme
de panache plasma. Le panache de matiére ainsi éjecté perpendiculairement a la cible vient se

condenser sur un substrat placé en vis a vis pour former un revétement. [24]

Figure .1.11: Principe du dép6t de couches minces par ablation laser[24]

I. 10.1.3. La pulvérisation cathodique:

La pulvérisation cathodique est basée sur le bombardement par des ions gazeux d’une
cible dont les atomes sont arrachés et projetés sur les substrats qui sont sur leur parcours.

Dans cette méthode (Figure 1.12), le substrat est mis dans une enceinte contenant un
gaz (en général de I'Argon) a basse pression, dans lequel on provoque une décharge
électrique. Cette décharge a pour réle d'ioniser les atomes de gaz. Les ions ainsi obtenus sont
accelérés par une différence de potentiel et viennent bombarder une cathode constituée du
matériau a déposer (cible) .Sous I'impact des ions accélérés, des atomes sont arrachés a la
cathode et sont déposés sur le substrat. Dans certains cas, on introduit dans I'enceinte en plus
de l'argon un gaz qui va réagir chimiquement avec les atomes pulvérisés pour former le
matériau que lI'on désire obtenir. Alors, on a une pulvérisation cathodique reactive. Cette
méthode permet d'avoir des dép6ts de faible résistivité et des couches de bonne steechiométrie
[25].

16
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[ Poste substrats ]

\_ | 0| .

Figure 1.12 : Schéma conventionnel d'un pulvérisateur cathodique [25]

1.10.1.4. Dépot par évaporation:

Cette méthode consiste simplement a évaporer ou a sublimer le matériau a déposer
dans un creuset sous vide en le chauffant a haute tempeérature (voir la figure 1.13). Le
matériau évaporé est déposé par condensation sur le substrat a recouvrir et une couche est
formée sur le substrat. 1l existe plusieurs méthodes pour chauffer le matériau : a lI'aide d'un
filament réfractaire par effet Joule, a l'aide d'un faisceau d'électrons intense et énergétique, a

I'aide d'un laser

. Substrat
"._"\ r Vapeur
—! S 7 & A
L < '5\ /
- ;.- Miatériana
L% 4 dé poger .
LN, - . électrons
-
: L= |
T ila raent
fAlament I reusét

Figure 1.13 : Schéma conventionnel d’une évaporation thermique[25]
Le premier procédé sert a I'évaporation de matériau facile a fondre et le deuxieme sert

a I'évaporation de matériaux réfractaires[25]

1.10. 2. méthodes Chimiques:
Les méthodes chimique CVD (Chemical Vapor Deposition).Sont plus facile a réaliser

et moins couteuses mais la qualité des films est inferieure a la qualité des films déposés Par

les méthodes physiques .
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1.10. 2. 1. Dépodt chimique en phase vapeur (CVD):

Le principe du dépdt par CVD est tres proche de celui du spray pyrolyse. Le dépét est
réalisé grace a une réaction chimique initiée par des précurseurs gazeux dans un réacteur sous
vide.

La reaction est activée par la température du substrat. Pour que les réactions chimiques
voulues puissent avoir lieu, le substrat doit étre chauffé a une température comprise, selon le
matériau dépose, entre 500°C et 2000°C .

Les méthodes par CVD permettent de réaliser des dépdts a partir de précurseurs
gazeux qui reagissent chimiquement pour former un film solide déposé sur un substrat. Les
méthodes de synthese les plus utilisées sont :
¢ CVD a basse pression
¢ CVD a pression atmosphérique
¢ CVD assistée par plasma (PECVD) ou laser (LACVD).[27]

1.10. 2. 2. Méthode d' électrodéposition :

I’électrodéposition est une méthode que consiste a imposer un courant électrique
entre deux électrodes plongées dans une solution contenant une sel métallique du métal a
déposer . Suivant les conditions d' élaboration ( bain d'¢lectrolyse ,pH, conductivité ,

température ,additifs , densité ,de courant, régime continu , régime pulsé ,....... [8] .

Figure 1.14 : Méthode électrodéposition.

1.10. 2. 3. Sol gel :

Le procédé sol gel est I'une des voies chimiques de préparation des couches minces. Il
consiste tout d'abord en la mise au point d'une suspension stable (Sol) a partir de précurseurs
chimiques en solution. Ces sols vont évoluer au cours de I'étape de gélification par suite

d'interactions entre les espéces en suspension et le solvant, pour donner naissance a un réseau
18
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solide tridimensionnel expanse au travers du milieu liquide. Le systeme est alors dans I'état
gel. Ces gels dits humides sont ensuite transformés en matiére séche amorphe par évacuation
des solvants (on obtient alors un aérogel) ou par simple évaporation sous pression
atmosphérique (xérogel). Le dép6t proprement dit peut étre réalisé de deux manieres
différentes:

a. Le spin-coating ou centrifugation: consiste a verser le sol ou le gel sur un substrat mis en
rotation par une tournette.

b. Le dip-coating ou trempé : moins utilise, il consiste a tremper le substrat dans la solution
a déposer et a le retirer. Du point de vue industriel, cette technique soufre de deux
inconvénients majeurs, a savoir la faible épaisseur obtenue aprés une seule étape de dépét et
la courte durée de vie des solutions préparées. Nous citons qu’il y a aussi d’autres techniques
de déposition utilisées telles que : Dépdt par bain chimique, LPCVD, PECVD, spray
pyrolytique ou pneumatique ...etc. [26]

1.10. 2. 4. Depdts par Spray pyrolyse:

La technique de pulvérisation chimique Spray est un processus chimique de dép6t
étant utilisée, dans la recherche, pour préparer les couches minces et épaisses. A la différence
de beaucoup d'autres techniques de dépdt de couches, la technique de spray représente une
méthode de transformation trés simple et relativement rentable (particulierement en ce qui
concerne les codts d'équipement). Elle offre une technique extrémement facile pour préparer
des films de n'importe quelle composition. La technique de spray n'exige pas des substrats ou
des produits chimiques de haute qualité. La méthode a été utilisée pour le dép6t des films
denses, films poreux et pour la production de poudre. Méme des films multicouches peuvent
étre facilement préparés en utilisant cette technique souple. Enfin, la méthode spray a été
employée pendant plusieurs décennies dans l'industrie du verre et dans la production de pile
solaire. Il existe deux sortes de pulvérisation . [3]

a) Pulvérisation ultrasonique:
Une des technique de pulverisation des liquides (solutions) autre que la pulvérisation
pneumatique est la pulvérisation ultrasonique, qui exploite les ondes ultrasoniques pour

pulvériser les liquides par cavitation c’est cette technique qu’on a utilisé pour la réalisation de

dépéts [3] .
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Flacon port Controleur de
Solution débit
Atomiseur
Régulateur de
Porte la température
substrat
Ultrasonique

Figure 1.15: Le dispositif complet de déposition de couche mince par la technique de Spray

ultrasonique de I’université Mohamed Khaider-Biskra [31].

b)pulvérisation pneumatique:

Pulvérisation pneumatique ou (assiste a 1’aire) ce type de pulvérisation nécessite une
alimentation en air sous pression qui se rencontre avec le liquide dans une buse et lors de la
sortie de ce dernier par I’orifice de la bus il en résulte un cisaillement du liquide et une
pulvérisation efficace le diameétre des microgouttelettes ont un diamétre de 30(pum) pour une

pression de 2 bars Figure 1.16

1. Générateur d'azote,
2 multimétre,

3. La buse.

4. Alimentation en solution ou précurseur.
8, Systeme de chauffage (plague chauffante)
6, Le substrat en verre,

Sortie du liquide pulvérisé

(a) buse de pulvérisation (b)
Figure 1.16:Pulvérisation pneumatique [3]
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A . principe général du spray :

Une solution de différents composés réactifs est vaporisée puis projetée, a I’aide d’un
atomiseur, sur un substrat chauffé. La température du substrat permet ’activation de la
réaction chimique entre les composés . L’expérience peut étre réalisée a 1’air , et peut étre
préparée dans une enceinte (ou bien dans une chambre de réaction) sous un vide, environ, de
50 Torr. [29] Les étapes de la formation des films par la méthode pulvérisation pyrolytique «
Spray pyrolyses » sont :

A.l. Solutions de départ (source) :

La composition de la particule finale est déterminée par les corps dissous ou les
réactifs dissous dans le dissolvant (solution de départ) selon le rapport stoechiométrique
prédéterminé.

Comme précurseurs, on emploi des matériaux, habituellement peu codteux,
tels que les nitrates, les chlorures et les acétates qui sont rangés dans la catégorie des réactives
L’eau distillée ou I’alcool est souvent employé comme dissolvant.

Dans la solution de base il est nécessaire d’éliminer les problémes de solubilité et de
ségrégation de phase, ou les différents composants se précipitent a des temps différents. Pour
pallier a cela et obtenir des solutions homogeénes, nous préconisons d’ajouter, pendant la
préparation, une petite quantité d’acide (par exemple, nitrique). La concentration globale de
la solution peut étre variée de 0.01 a quelque mole /litre. Notons que ce paramétre a pour effet
de changer la taille moyenne des particules fluides éjectées . D’apres la littérature, quelques
techniques incluent le préchauffage de la solution .

Ce préchauffage peut, quelque fois, étre utile et favorise ou accélére la réaction sur le
substrat.

Ceci permet d’accroitre la vitesse de dépdt et d’améliorer la qualit¢ des films
résultants .[28]
A.2. Génération des gouttelettes (transport) :
La taille et ’homogénéité du matériau déposé peuvent étre déterminées a partir de la taille des
gouttelettes pulvérisées et de la concentration de la solution tandis que sa morphologie peut
étre également déterminée par la concentration et la vitesse des gouttelettes produite par les
atomiseurs.

Concernant 1’atomiseur ou de la maniére identique a la production des gouttelettes et

leurs dispersion dans 1’air, plusieurs méthodes d’atomisation ont été employées dans les
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¢tudes de spray pyrolyse, par exemples : pneumatique (I’air est le gaz vecteur), ultrasonique,
par gravitation, etc.

Dans le dispositif de dépdt, la solution de base peut étre véhiculée jusqu’au substrat
par ’effet de la pression d’un gaz. La conduite par pression de gaz a deux avantages, d’une
part, I’écoulement peut étre commandé avec beaucoup de sensibilité et d’autre part, les gaz
peuvent, également, étre employé€s en tant qu’éléments réactifs entrant dans la composition du
matériau a déposer, tel qu’O, pour Co3zO4. Cependant, pour la plupart des semi-conducteurs
composés, de 1’azote N2 ou un gaz inerte est employé pour éviter les réactions chimiques,
entre les matériaux composés et /ou le dissolvant, qui meneraient a I’addition des impuretés.

Dans certains cas, afin d’empécher 1’oxydation des matériaux, un mélange binaire de
N et H, est employé en tant que gaz porteur. [28]

A.3. Réaction chimique sur le substrat (dépot) :

Quand les gouttelettes d’aérosol s’approchent de la surface du substrat chauffé, dans les
conditions expérimentales appropriées, la vapeur formée autour de la gouttelette empéche le
contact direct entre la phase liquide et la surface du substrat. Cette évaporation des
gouttelettes permet un renouvellement continu de la vapeur, donc les gouttelettes subissent la
décomposition thermique et donnent la formation de films fortement adhérents. [30].

Les détails de cette technique seront donnés dans le deuxieme chapitre contenant la partie
expérimentale.
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chapitre 11 Elaboration des couches minces et techniques de caractérisation

I1.1.Montage expérimentale utilisé:

Le spray pneumatique est une méthode de déposition des couches minces sur des
surfaces planes , cette technique est basé sur la vaporisation et la projection d’une solution de
différents composés réactifs .La température du substrat permet ’activation de la réaction

chimique entre les composés .L’expérience peut étre réalisée a I’air [14].

Port de i
Substrat po ) :
solution
compresseur Résistance
thermocouple

Figure 11.1: Montage expérimentale du systéme de spray pneumatique

11.1.1. Eléements du montage:
Les principaux éléments du montage sont
Un compresseur qui permet de comprimer le gaz porteur (dans notre cas c’est 1’air) sous une
pression contrdlable. Celle-ci assure la poussée de la solution jusqu’au bec.
Une porte solution :c'est une burette contenant la solution source que alimente, par gravité ,
un atomiseur pneumatique avec un faible débit qui peut étre controdle.
porte de substrat: un bol ou le substrat est placé pour étre chauffé .
Résistance : source de chauffage pour le substrat .

Thermocouple : est un appareil pour mesurer la température .

11.2.Procédure expérimentale :

11.2.1.Choix des substrats :
Les couches de Co3zO,4sont déposées sur le verre comme un seul type de substrats.
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Le choix du verre est a cause de bon accord du coefficient de dilatation thermique qu’il
présente avec le Co304, de manicre a minimiser les contraintes a I’interface couche substrat.
En plus de sa transparence qui s’adapte bien a la caractérisation optique des

films dans le visible .Les raisons économiques ne sont pas négligées. [8]

Figure 11.2 : les substrats des verres.

11.2.2.Nettoyage des substrats :

La qualit¢ du dépdt 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 déposées. Le procédé qu’on a utilisé pour le nettoyage des substrats de verre est
décrit par les étapes suivantes :

Les substrats sont coupés a I’aide d’un stylo a pointe en diamant.
Ringage a I’eau distillé.

Nettoyage a I’acétone pendant 5 min.

Ringage a I’eau distillé pendant 5 min.

Nettoyage a I’alcool pendant 5 min.

Ringage a I’eau distillé pendant 5 min.

DN N N N N RN

Séchage a I’aide d’un séchoir.

24



chapitre 11 Elaboration des couches minces et techniques de caractérisation

Figure 11.3: les moyens utilisés pour la préparation des couches minces.

11.2.3.Préparation des solutions :

Nous avons utilisé¢, dans notre travail, le chlorure de Cobalt (II) hexa hydrate
(CoCl2_6H20) comme matériau source de Cobalt que nous avons dissous dans I'eau distillée

(dissolvant) avec une concentration de (0.2M).
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=

Figure I1. 4 : la source de cobalt .
pour calculer, la masse m utilisée, a partir de la masse molaire M=237.93g/mol et la
concentration ¢=0.2mol/l, nous avons calculé la masse pour 0.2 mol/l qui se dissout dans 5 ml
d'eau distillée (le solvant). nous avons utilisé la masse m pour 5 ml selon la loi exprimé dans
la relation (11.1) (cette valeur est optimisée pour donner de bons résultats, voir Figure 11.5:
m =M*C*V= 237.93*0.2*0.005=0.23793g .......... (I1-1)

Figure 11.5:1er étape de préparation de la solution.
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Propriétes physico-chimiques :

Tableaux I1.1 : Les différentes propriétés physico-chimiques de la source d’oxyde de Cobalt

[1]:
Nom Chlorure de Cobalt(l1) hexahydrate
Apparence Solide cristallin, Rose fonces
Formule Moléculaire CoCl, _6H ,0
Masse Molaire (g /mol) 237.93
Masse Volumique (g/cm? 1.924
Densité 1.924
Point de fusion (°C) 87
Point d’Ebullition (°C) 110-(6H,0)
Pureté(%) 98
Classe de danger 9
Solubilité Soluble dans I’eau ; Ether ; Acétone ;Alcool

11.2.4.Procédure de dép6t des couches minces de Co30;,:

La procédure de dépdt vient tout de suit aprés la préparation des substrats et des

solutions et se présente en plusieurs étapes :

On place le porte substrat au dessus d’une résistance dont 1’alimentation est reliée a un

régulateur de température;

On chauffe le substrat jusqu'a la température choisie;

Des gouttelettes tres fines sont pulveérisées sur le substrat chauffé;

la provocation par pyrolyse conduit a la formation d une couche mince, de telle sorte

que le solvant s' évapore en raison de la réaction endothermique;
3COC|2+ 2H20 + Oz — C0304l + ClzT + 2H2T

A la fin du processus de dép6t, on arréte le chauffage et on laisse les substrats se
refroidir au dessus du porte substrat jusqu’a la température ambiante,
Afin d’¢éviter les chocs thermique qui risquent de casser les verres , la chauffage et le

refroidissement doivent étre réalisé progressivement . [8]
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Chlorure de cobalat I’eau distillé
CoCL-6H,0

<
S/ Agitation de solution e/

(homogéne)

1

Nettoyage de substrats

Dépot parspray
pneumatique

: !

couches mince de
Co;O‘

Figure 11.6:Représente les étapes déposition des couches minces par la méthode de

spray pneumatique

11.2.5.condition expérimental :

>

>
>
>

Température du Substrat: 400 °C
Temps de dépot 2 (min)

molarité 0.2 mol/l

Dopage d’Indium 0,1,2,3,4 (%. wt)

11.3.Techniques de caractérisation des couches minces :

Les techniques utilisées pour la caractérisation des couches minces réalisées sont :

= La diffraction des rayons X(DRX) : pour I’étude des propriétés structurales.

=+ Le spectrophotomeétre UV-Visible : pour ’étude des propriétés optiques.

= La technique a quatre pointes : pour I’étude des propriétés électriques.
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11.3.1.Caracteérisation structurelles :

Cette etude faite par la diffraction des Rayons X pour le but de préciser la structure et
les directions de croissance cristallographiques des couches, De mesurer les parametres de
maille et la taille des cristallites. Elle doit aussi permettre d’examiner I’état des contraintes

dans les dépots [15].
11.3.1.1.diffraction de rayon X(DRX) :

Les rayons X sont des rayonnements électromagnétiques de longueur d’onde
comprise entre 0.01 et 10. Mais le domaine utilisé pour la caractérisation des matériaux
est 0.110. La diffraction des rayons X est un phénoméne de diffusion cohérente qui se
produit lorsqu’ils interagissent avec la matiére organisée. L'onde diffractée résulte de
I'interférence des ondes diffusées par chaque atome. Elle dépend donc de la structure
cristallographique. Lorsqu’un faisceau incident de rayons X monochromatiques est focalisé
sur I’échantillon a caractériser, il interagi avec le nuage électronique des atomes. Si
I’échantillon présente une structure cristalline il peut y avoir un phénomene de diffraction,
lorsque les ondes associées aux rayons X sont en phase, ce qui arrive lorsque la condition de
Bragg est satisfaite :

2dsin0=nk ...coooeviiiiiiii, (11.2)
Ou:
d(nkiy - représente la distance inter-réticulaire du réseau cristallin.
A :est la longueur d’onde du faisceau incident.
Nn: est un entier qui représente I’ordre de la réflexion.
0: représente I’angle d’incidence des RX par rapport a la surface de I’échantillon.

Cette condition dépend de la distance entre les plans réticulaires du réseau cristallin, ainsi
chaque famille de plans de distance inter-réticulaire d (i) est a I’origine d’un faisceau
diffracté sous un angle d’incidence 6 [16].
11.3.1.2.Détermination des parametres cristallins :

Pour calculer le paramétre cristallin (paramétre de maille « a ») des couches minces
de Co3O4o0n a utilisé la relation reliant la distance interrétilculaire des plans (hkl) au

parameétre cristallographique [17] :

1 hetke4P
E - a2

11.3.1.3.Détermination de la taille moyenne des cristallites :

La loi de Debye — Scherrer permet de relier directement les raies de diffraction a la

taille moyenne des cristaux du solide et d’en avoir une estimation. Dans le cas de particules de
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faible diametre déposées sur un support, la moyenne de la taille des cristallites peut étre
considérée comme le diametre moyen des particules supportées.
Dty = KAM(DC0SO) ..., (11.4)
D () : Taille moyenne des cristaux dans la direction hkl en A
K : Constante égale a 0,9
b : Largeur angulaire a mi-hauteur du pic de diffraction en radian
0: Angle de Bragg

A: Longueur d’onde du rayonnement en A°[18].

1 T

- Y

# 1 lI -Il

LI ] 1 1]
f b

21 i ¢

=3 1 I. !

= ] /

o 71 -ll II-

=l | g

% A T "'._

- L ~ - "'\..\_.
2 a

Figure I1.7: Illustration montrant la définition de B a partir de la courbe de diffraction
des rayons X. [1]
11.3.1.4.Détermination de la déformation :

Les constantes d’élasticité de certains matériau n’est pas disponible dans la littérature.

Les déformations (€) est donnée par la formule suivante de Stokes-Wilson.

Ou:
R : Largeur a mi-hauteur des pics les plus intenses.
O : L’angle de diffraction. [20]

11.3.2.Caracterisation optique :
11.3.2.1.1a spectroscopie UV-Visible :

La spectrophotométrie renseigne sur les propriétés optiques de 1’échantillon a
analyser comme la transmission et I’absorption de la lumiere, 1’estimation du gap optique et
du désordre dans le réseau du film. Elle peut aussi nous renseigner dans certains cas sur

I’épaisseur de I’échantillon et méme de remonter a 1’indice de réfraction .
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Le principe de cette technique repose sur I’interaction de la lumiére avec I’échantillon
a analyser. Une partie du faisceau incident est absorbée, et une autre est réfléchie, et une
autre est transmise par I’échantillon[21].

Nous avons utilisé un spectrophotometre enregistreur a doubles faisceaux, dont le
principe de fonctionnement, par lequel nous avons pu tracer des courbes représentant la
variation de la transmission en fonction de la longueur d’onde dans le domaine de 'UV-

visible et de I’infrarouge (200-1100nm) [19] .

Light Source LW

Diffraction )
Grating Mirror 1
slic 1
St 2 (e Light Source Vis
Filter
Reference
Mirror 4 Cuvette Detector 2
Reference |n| - I
Beam I|.|I o
Lens 1
Half Mirror
r/' Mirror 2 Sample
Cuvette Detector 1
Sarmple |n| - I
Mirror 3 Feam I Lens 2

Figure 11.8. Représentation schématique du spectrométre UV-Visible. [1]

Figure .11.9: Image de la spectroscopie (UV-VIS) de l'université de Biskra .
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Si on consideére un matériau homogene, d’épaisseur d , en incidence normale,
un faisceau lumiére transmise en sortie s’écrit [22]:
1=10e™ e, (11.6)
11.3.2.1.1.Détermination de I’indice de réfraction :

On peu évaluer I’indice de réfraction, De nombreuses études suggerent qu’il existe une
corrélation directe entre I’indice de réfraction et de la bande d’énergie. L’indice de réfraction
(n) est calculé en utilisant le modéle d’Hervé-Vandamme.

La relation Hervé-Vandamme est le suivant [8] :

N2 = 14+ (Z5) s (11.7)

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

bande d’énergie.
11.3.2.1.2.Détermination du coefficient d’absorption :

Pour déterminer le coefficient d’absorption (a), nous avons utilisé la relation de
Bouguer-Lambert-Beer, Si en exprime la transmittance, T, en (%) [26]:

T=eXP(-0d) .ocoovereireeceeceece e (11.8)

Le coefficient d’absorption optique o est donné par la formule (approximative) suivant [26] :

1 100

a=alnT .......................... (“9)

11.3.2.1.3.Le gap optique :

Pour avoir plus d’information sur la structure électronique de notre couche, On peut
estimer que les transitions énergétiques permises entre la bande de valence et la bande de
conduction sont données par les formules suivantes [1]:

A=A=-IN T oo (11.10)

(Ahv)?=B(h0-Eg) ... (11.11) / A=ad
Avec:

A: est I’absorbance de films.

d : est I’épaisseur de films.

T : est la transmission de films.

B : est une constante.

Eq: est le gap optique exprimé en eV.

hv : est I’énergie d’un photon en eV.
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En tracant le produit (Ahv)? en fonction de hv, et en faisant une extrapolation dans la
zone linéaire de la courbe vers (Ahv)?=0 [1] en peut calculer la valeur de gap optique Eg,

comme le montre 1’exemple de la figure 11.10.

Ex10®
Ex10” |
_E ax10°
R/
E axio®
"E 20
1=10° |-
ok
1.8 I 1.8 2.0 24 2.4 2.8 28 3.0 ELE 3.4
(hv)(eV)
Figure 11.10. Détermination de gap d’énergie [1]
I1.3.2.1.4.Détermination de I’énergie d’Urbach :

Un autre parameétre important qui caractérise le désordre du matériau est 1’énergie
d’Urbach. D’apres la loi d’Urbach I’expression du coefficient d’absorption est de la forme :
(hv)=ap eXp(NU/Ey)..c.oooeiiiiiiine (1.12)
En tracant Ina en fonction de hv, on peut accéder a la détermination de la valeur de E,
[8]:
Ino=Inoo+tho/Ey.......cooovviiiiiii (11.13)
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17,0

16,5 <

16,0 4

13,5 =

In(ex)
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14,5 4

r r T T T .
2,25 2,50 2,75 3,00 3,25 3,50 3,75
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Figure 11.11. Détermination d’énergie d’Urbach de la courbe [19].
11.3.3.Caracterisation électrique :
11.3.3.1.détermination de la résistivité électrique :

Un technique de caractérisation fonctionnelle électrique trés courante est la mesure de
résistivité p d’un échantillon semi-conducteur. Cette mesure s’effectue habituellement a
I’aide d’un dispositif 4 points telles que celui décrit sur la figure 11.12

Quatre pointes en tungstene séparées par une distance « s » sont placées a la surface
de faire circules un courant « I ». Si I’échantillon a une épaisseur « d »telle que (d<<s). la
résistivité de I’échantillon est telle que (p=Rs.d) ou Rs est la résistance carrée (sheet résistance
en anglais ) dont I’unité est (€/cm). Dans les conditions géométriques décrites, la résistance

carrée s’exprime par [19] :
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Figure 11.12: méthode des quatre points [3]
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Chapitre III Résultats et discussion

Dans ce chapitre nous présentons les résultats de notre travail portant sur 1’élaboration
et la caractérisation de couches minces d’oxyde de cobalt (co304) déposées par la technique

de spray pneumatique.

Les films obtenus ont été caractérisés par différentes techniques. La diffraction des
rayons x pour 1’étude de la structure, la taille des grains et les contraintes. La transmission
optique par 1’UV-visible pour la détermination des propriétés optiques fondamentales, en
I’occurrence, le gap optique, enfin la technique des quatre pointes pour déterminer la

conductivité électrique.
I11. Résultats et discussions:

Pour caractériser les films obtenus, qui ont une bonne adhérence, on a utilisé

différentes techniques:

o La diffraction des rayons X pour I'étude de la structure, la taille des grains et
les contraintes.

« Latechnique de quatre pointes pour déterminer la conductivité électrique.

e La spectrophotométrie UV-visible pour la détermination des propriétés
optiques fondamentales telle que la transmittance, le gap optique et I’énergie
D’URBACH.

Notons que ces différentes méthodes de caractérisation ont été développees

dans le deuxieme chapitre.
111 .1. Caractérisation structurale :

La température du substrat dans cette partie est fixée & 400 °C. La concentration de
indium est variée de 1 wt % a 4 wt %.
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Figure II1.2 : Spectre de diffraction des rayons X de 1’oxide de cobalt pour différents

pourcentages d’indium

La figure 111.2 représente de diffraction des rayons X de films minces de Co304 dopée et non
dopée indium déposées sur des substrats de verre. Dans tous les spectres, il est clair que de
nombreux pics sont enregistrés en fonction de la concentration en indium et présentent de
multiples variations, indiquant leur nature cristalline. Dans ces résultats, il existe plusieurs
tendances telles que (111), (220), (311), (222), (440) et (511) par rapport a des valeurs
standard pour Co0304. La présence de ces tendances dans le spectre DRX confirme
unilatéralement que nos films sont polycristallins et, d'autre part, indique qu'il existe de
nombreuses directions possibles pour la croissance des cristaux d'oxyde de cobalt. Les valeurs
de dhkl calculées et les valeurs standard confirment que les films déposés cristallisent dans la
structure en cubes du spinelle de Co304 (groupe d'espace Fd3m) [32], avant la concentration
2% la direction préférée des films est de (1 1 1) . Aprés 2%, la direction préférée passe a
(222). Ce changement préférentiel dans la direction des couches minces de Co304 peut étre
dd a un traitement a I'état solide. De plus, des couches minces de Co304 se sont formées en

une phase, ce qui suggére que Co304 est plus stable.
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111 .1.1. Détermination de la taille des grains (D) :

Par I’exploitation de la relation qui a été mentionnée dans le chapitre Il, on a calculé
les différentes tailles des grains de nos couches minces de Co304 a partir de la largeur & mi-
hauteur des pics de diffraction selon 1I’équation de Scherrer (I1.4) et la déformation par la

relation (IL.5). Les résultats sont représentés dans le tableau I11.1.

Tableau I11.1 : Tableau récapitulatif des résultats expérimentaux pour de la taille des grains

(D).

19.0251 0.2952 27.2895797

38.6207 0.5760 14.6151972 24.279258
59.0901 0.2952 30.9329971

19.1047 0.3542 22.7465351

36.0773 0.2952 28.3045425

38.5499 0.3542 23.7620977

18.9445 0.7085 11.3690014 532063248
39.3308 0.0886 95.2236481

31.4609 0.1771 46.6066835

BSOSk 0.2362 357212286

65.6450 0.3542 26.6878772

31.4704 0.1771 46.6077708

39.3747 0.2362 35.7238351 363642873
65.6305 0.3532 26.7612559
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Figure II1.3 : la variation de la taille de grain de la couche mince de I’oxyde de cobalt en
fonction des pourcentages d’indium.

Notons dans la courbe une légere augmentation de la taille du grain avec une
augmentation de la pourcentages jusqu’a la valeur de 24,9377251(nm) a la pourcentages de
1% suivie d’une forte augmentation de volume a la concentration de 2% jusqu’a 53,2963248
(nm), puis entre 2% et 4% , on note une diminution de la taille du grain de 53,2963248 (nm)

a 36,3385964(nm) puis une augmentation Légérement a 4% qui vaut 36.3642873(nm).

11 .1. 2. La déformation (¢) :

Le tableau présente les résultats de la variation des déformations en couche mince en termes

du pourcentage d’ Indium.

Tableau 111.2 : Variation des déformations des couches minces d’oxyde de cobalt en fonction

du pourcentage d’ Indium.

Déformation ¢ -0.438 -2.741 -15.966 2.0 2.005
(10%)
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Figure I11.4 : la taille de grains D et les déformations € en fonction les pourcentages du

dopage du Indium.

Nous observons une corrélation inverse entre la taille du grain et la déformation,

l'augmentation de la déformation réduisant la taille du grain et réduisant celle-ci augmentant

la taille du grain.

I11.1.3. La variation de paramétre de la maille (a) :

Les différentes valeurs du paramétre de maille et nos échantillons d’oxyde de cobalt

sont regroupés dans le tableau I11.3.

Tableau I11.3 : Tableau récapitulatif des résultats expérimentaux pour Les parametres de

maille (a) .

0 38.6207 2.3284 8. 0661
1 38.5499 2.3354 8.0901
2 39.3308 2.2908 7.93556
3 39.3513 2.2897 7.93161
4 39.3747 2.2884 7.92707
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Figure IIL5 : la variation du paramétre de maille en fonction les pourcentages du dopage du

indium.
I11.2 . Caractérisation optique :

La caractérisation optique de nos couches minces d’oxyde de cobalt a été faite avec le
spectrophotometre UV-Visible (université de Biskra), avec une plage spectrale comprise entre
(350 nm a 1000 nm). En effet, comme il a été détaillé dans le chapitre II, I’exploitation des

spectres nous permet de calculer le gap optique et I’énergie d’Urbach.
111.2.1. L’énergie de gap (Eg) :

A partir des spectres de transmittance nous avons déduit les gaps optiques suivant la
méthode décrite, en tracant (Ahv) 2 en fonction de (hv). Le gap optique Eg est calculé comme

le montre la figure 111.6.
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Figure I111.6: Variation de (Ahv)? en fonction de (hv) pour déterminer le gap d’énergie des

couches minces d’oxyde de cobalt.
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Le tableau I11.4 représente la variation du gap optique en fonction du Pourcentages calculé a

partir les courbes de la figure 111.6.

Tableau I11.4: Tableau récapitulatif des résultats expérimentaux pour I' énergie de gap.

Pourcentages du In (%)

Energies de gap(ev)

Eg; Eg.
0% 1.352 1.900
1% 1.173 1.755
2% 1.066 1.743
3% 1.201 1.795
4% 1.241 1.853

1,95

1,90
1,85
1,80
1,75 4
1,70 4
1,65
1,60
1,55
1,50
1,45
1,40
1,35
1,30
1,25 -
1,20
1,15
1,10

Eg (ev)

1,05

Pourcentage du In (%)

Figure 111.7: Les variations de 1’énergie de gap en fonction du pourcentage d’ Indium (%) .

La courbe I11.7 montre la variation de Eg en fonction de la concentration d' Indium, ce

qui montre que 1’énergie du gap optique des couche minces d'oxyde de cobalt est moins

intéressante (Eg; = 1,066eV et Eg, = 1 743eV) a la pourcentage de 2%.
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111.2.2. Le désordre (énergie d’Urbach) :

Les valeurs du désordre (E,) sont illustrées dans le tableau I11.5:

Tableau I11.5: Variation du desordre (E,) en fonction du pourcentage d'Indium .

pourcentage du In 0 1 2 3 4
(%)
Eui(ev) 0.2717 0.2553 0.3448 0.2666 0.2874
Euz(ev) 1.02 0.860 1.053 0.95 1.03
1,1
] .\ / \ /.
0,9 H
L J _ m E
0,8 H ® E
0,7 H
=
L. 06
L
0,5
0,4
0,3 - - -/ \ R
0,2 r

pourcentage du In(%20)

Figure 111.8 : la variation du désordre en fonction de pourcentage d’ Indium (%)

La courbe montre les changements de E, en fonction de pourcentage d’Indium, ou
I’on observe une variation de la valeur de I’énergie, dont la valeur est supérieure (Ey1= 0.3448
eV et E;»,=1.0542 V) au pourcentage 2% .
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Figure 111.9 :

(a): Larelation entre Eg; et Eu;, est variable en fonction de concentration du dopant In (% ).

(b) :La relation entre Eg, et Eu, est variable en fonction de concentration du dopant In (% ).

Nous observons a partir de la courbe que la relation entre Eg et Eu est inverse, ou a la

valeur de Eg la plus basse, Eu est a sa valeur la plus grande et inversement(au pourcentage

20%).
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111.2.3. Transmittance :

Les courbes de transmittance de nos échantillons d’oxyde de cobalt sont illustrées dans la
figure 111.10

0% In
1% In
2 % In
3% In
4 % In

60 -

Transmission (%)

T T T T T T T 1
400 500 600 700 800 900 1000 1100
Longueur d' onde (nm)

Figure 111.10 : Spectres de transmission optique d’oxyde de cobalt en fonction de la

longueur d’onde.

La figure 111.10. Présente les spectres de transmission optique des couches de Coz0,
dopées In. A partir de cette figure on remarque que toutes les couches présentent une forte
transmission optique dans le domaine visible au environ de 32,84 %. On note aussi que la

couche dopée 2 (% wt) présente la plus grande transparence dans le visible .
I11.3. Caractérisation électrique :

A T’aide de la méthode quatre pointes, on peut mesurer la conductivité électrique (o)

et la résistivité électrique (p) de nos couches d’oxyde de cobalt en fonction de concentration,
les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau I11.6.

Tableau I11.6 : les résultats électriques .

Pource?tage de In d.10°(cm) | R.10°(Q) p(Q.cm) 6(Q.cm)™

%
0 2.51593 8.1 2.0379033 0.490700417
1 2.54634 3.7 0,9421458 1,061406844
2 2.61015 3.1 0,8091465 1,235870142
3 2.63042 1.69 0,44454098 2,249511395
4 2.68336 3.1 0,8318416 1,202151948
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Figure 111.11 : La variation de la conductivité électrique d’oxyde de cobalt en fonction les
pourcentages du dopage du Indium.

La courbe montre I'évolution de la conductivité électrique des couches minces d'oxyde
de cobalt en fonction des différents pourcentages d'indium, ou nous observons l'augmentation
de la conductivité électrique avec l'augmentation des pourcentages de vaccination jusqu'a la
valeur maximale de 2,249 (ohm.cm)™ & la du pourcentages 3% , est explique I'augmentation

de la taille des grains.
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Conclusion générale

Conclusion generale

Dans ce travail, nous avons préparés et caractérisé des échantillons des couches
minces d'oxyde de cobalt, qui ont éte dopé a différents pourcentages du Indium
(0%,1%,2%,3%,4%), ou nous avons déposees ces couches sur des substrat de verre par la
technique spray pneumatique. Le but de ce travail est d'étudier I'effet du dopage de I'oxyde de
cobalt par le Indium sur les propriétés structurales, les propriétés optiques et les propriétés
électriques Pour caractériser ces échantillons, nous avons utilisé plusieurs techniques, talque
la diffraction des rayons X pour la caractérisation structurale, la spectroscopie UV-Visible
pour la caractérisation optique et la méthode a quatre points pour la caractérisation électrique.

L'étude structurale des films par DRX a montré que les échantillons de Co304 sont
poly cristalline , avec une orientation préférentielle suivant le plan (111) en 0 % et apres 2%
la orientation préférée changement (111) a (222) .

Les résultats obtenus par I'analyse par spectroscopie UV-Visible nous ont permis de
déterminer quelques propriétés optiques telles que, la transmittance comprise entre 27.30 et
32.84% dans le domaine visible et I'infrarouge , Les valeurs d'énergie du gap optique (Egl)
varient entre 1.066 ev et 1.352eV et valeur d' énergiedu gap optique (Eg2) varient enter 1.743
ev et 1.900 et la plus petite valeur qui est Eg1=1.066 ev et Eg2=1.743 ev a €té trouvée pour le
dopage a 2 %.L'énergie d'Urbach varie inversement a celle du gap , elle est comprise entre
0.2553 ev et 0.3448 ev.

Concernant les propriétés électriques, les résultats obtenus par méthode a quatre points
nous révelent que la meilleure conductivité est celle qui a été obtenue pour la couche d'oxyde
de cobalt dopé & 3% Indium, elle est de l'ordre de 2.2495(chm.cm)™, les autres valeurs de la
conductivité, pour les autres pourcentages de Indium, sont comprises entre 0.4907et1.91
(Q.cm)™.

D'aprés ces résultats on peut dire que le dopage de I'oxyde de cobalt par le Indium a
2% a nettement amélioré ses propriétés structurales et optiques ,En plus du fait que le

dopage de 3% aamélioré les propriétés électriques.
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Résumé

Dans ce travail, nous avons préparé et caractérisé des échantillons des couches minces
d'oxyde de cobalt, qui ont été dopés a un pourcentages de Indium (0% , 1% 2% 3% 4%), ou
nous avons déposé ces couches sur des substrat en verre on utilisant la technique spray
pneumatique. Le but de ce travail est d'étudier I'effet du dopage d’ Indium sur les proprietés
structurales, propriétés optiques et propriétés électriques de I'oxyde de cobalt.

Pour caractériser ces échantillons, nous avons utilisé plusieurs techniques, tel que la

diffraction des rayons X, la spectroscopie UV-Visible la méthode a quatre points.

Les spectres obtenus par la diffraction des rayons X ont montré que la structure des
couches déposées dans une structure cubique du type spinelle avec une orientation
préférentielle selon la  direction (111) en 0 % et aprés 2% 1’orientation préférée est le
changement de (111) a (222) . les résultants de la spectroscopie U-V ont montré que la
transmittance comprise entre 27.30 et 32.84% dans le domaine visible et I'infrarouge, ainsi ,on
a trouvé la plus grande valeur de la transmittance a 2% et valeur d'énergie du gap optique
(Egl) variant entre 1.066 ev et 1.352ev et valeur d' énergie du gap optique (Eg2) varient entre
1.743 ev et 1.900 ev. Les résultats obtenus par la méthode de quatre points nous révélent que
la meilleure conductivité est celle qui a été obtenue pour la couche d'oxyde de cobalt dopé a

3% indium avec des valeur 2,249 ( Q .Cm)™.
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