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Introduction générale 

Dans ce monde technologiquement riche en matériaux, les oxydes métalliques 

jouent un rôle très important dans de nombreux domaines de la science et de la 

technologie [1]. Les oxydes métalliques sont l’un des plus abondants dans la croûte 

terrestre. Presque tous les métaux peuvent former leurs oxydes par oxydation  par 

l’oxygène de l’air à la température et à la pression appropriée. Bien qu’il existe des 

oxydes de métaux différents tels que les oxydes de métaux alcalins et alcalino-terreux, 

les oxydes de terres rares, etc. les oxydes de métaux de transition sont particulièrement 

intéressants en raison des propriétés électriques et magnétiques intéressantes qu’ils 

présentent. Les métaux de transition d’intérêt peuvent être facilement logés dans les 

interstices des couches compactes d’ions O2-. Selon la configuration électronique des 

ions métalliques et les géométries structurales, les oxydes peuvent être des isolants, des 

semi-conducteurs ou des métaux. Un oxyde est chimiquement stable, donc  il attire 

l’attention pour diverses applications technologiques [2].   

Parmi ces oxydes métalliques, on retrouve  l’oxyde de cobalt et spécialement   le 

Co3O4 en couches minces  qui a connu ces dernières années une importance 

considérable pour diverses recherches scientifiques. L’oxyde de cobalt cristallisant dans 

une structure cubique de type spinelle, est un semi-conducteurs de type p avec une 

stabilité chimique à haute température, une résistance mécanique élevée et une bande 

interdite directe (1.48 à 2.19eV) [3]. Il est largement  utilisé comme catalyseurs 

hétérogène [4], detecteurs de gaz [5] et absorbeurs d’énergie solaire [6]. 

D'autre part, l’oxyde de zinc ZnO est un matériau semi-conducteur de type n  faisant 

partie de la famille des oxydes transparents conducteurs (TCO),  il présente des 

propriétés électroniques, électriques et optiques intéressantes pour les applications 

optoélectronique notamment dans le domaine photovoltaïque, avec une bande interdite 

directe de 3.37 eV, et une énergie de liaison excitonique de 60 MeV. Ces films ont été 

utilisés dans plusieurs domaines électroniques et optoélectroniques tels que : des 

fenêtres optiques dans les cellules solaires, capteurs à gaz conducteurs, réacteurs photo 

catalytiques, les diodes électroluminescentes [7]. 

Les couches minces du Co3O4 et du ZnO  peuvent être élaborées par divers 

méthodes tels que : PVD (dépôt physique en phase vapeur), CVD (dépôt chimique en 

phase vapeur)…etc. Parmi ces méthodes on trouve la méthode spray pneumatique 

(pyrolyse) qui est une technique simple et surtout peux coûteuse, et permette la 
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possibilité d'obtention des couches minces ZnO : Co3O4 avec les propriétés requises 

pour différentes applications. 

De ce fait, l’objectif de ce travail est d'étudier l’influence de la température sur les 

propriétés structurales, optiques et électriques des couches minces du ZnO:Co3O4 

élaborés par spray pneumatique, on a utilisé une solution de chlorure de cobalt comme 

source de cobalt et le chlorure de zinc comme source de zinc en tant que précurseur 

dissous dans l’eau distillée. Dans le but d’obtenir des couches de bonne qualité optique, 

structurale et électrique. 

Ce manuscrit comprend trois chapitres: 

 Le premier chapitre est réservé à une recherche bibliographique sur les 

propriétés structurales, optiques et électriques des (OTM) de l’oxyde de cobalt 

et de l’oxyde de zinc avec quelques applications pour les deux oxydes. 

 Le deuxième chapitre décrit quelques techniques de dépôts qui permettent à ce 

jour d’obtenir des couches d’oxyde de cobalt et de ZnO , 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 tel que : 

la diffraction des rayons X (DRX), la spectrophotométrie UV-Visible et la 

technique quatre pointes. 

 Le dernier chapitre, présente d’une part la description des différentes étapes 

d'élaboration des films minces ZnO:𝐂𝐨𝟑𝐎𝟒  par notre système (spray 

pneumatique). 

D’autre part il est consacré à la discussion et l'interprétation de résultats obtenus 

à travers les caractérisations structurale, optique et électrique faîte sur nos 

couches. 

Enfin, nous terminerons le manuscrit par une conclusion générale. 
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I. Introduction : 

Dans ce chapitre, nous présentons un rappel bibliographique sur quelques 

propriétés physique des oxydes de métaux de transition (OMT), nous passons en revue 

les propriétés générales de l’oxyde de cobalt et l’oxyde de zinc (ZnO)  citons quelques 

applications des deux oxydes. 

I.1. Généralités sur  les métaux de transition : 

Les métaux de transition sont des éléments du bloc d, qui remplissent 

progressivement une sous-couche électronique d en dessous d'une sous couches saturée, 

conformément à la règle de Klechkowski [1]. Leurs métaux et alliages possèdent des 

propriétés mécaniques, électriques, magnétiques remarquables utilisés dans la vie de 

tous les jours (fer, cuivre, zinc …) [1]. 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” [2]. 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 [3]. 

I.2. Oxydes des métaux de transition (OMT) : 

Les oxydes de métaux de transition (OMT), des oxydes binaires les plus simples 

aux composés d'oxydes plus complexes, sont une classe de matériaux aux propriétés 

fonctionnelles très variées. Ceux-ci vont du comportement isolant, semi-conducteur ou 

métallique, à la ferroélectricité, au magnétisme, à la magnéto-résistance ou à la 

supraconductivité, entre autres. Les OMT sont maintenant régulièrement appliqués dans 

de nombreux applications électroniques et optoélectroniques [4]. Les oxydes de métaux 

de transition cristallisant dans la structure de type spinelle ont toujours été l’objet d’une 

grande attention du fait principalement de leurs propriétés optiques, électroniques et 

magnétiques très intéressantes liées à la multi-valence du cation métallique constituan 

[5]. 

I.3. Classification des métaux de transition :  

Les éléments de transition représentent une large fraction de la classification 

périodique [1].  Nous le montrons dans le tableau suivant :  
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Tableau I.1 : Classification des métaux de transition [1]. 

I.4. Propriétés optoélectroniques des (OMT) : 

Les propriétés optoélectroniques des oxydes de type spinelle, comme la plupart 

des oxydes de métaux de transition (OMT), sont directement reliées à leurs structures de 

bandes. De manière générale, la bande de valence (BV) est constituée d’orbitales 

d’oxygène pleines (orbitales 2p6) alors que la bande de conduction (BC) est constituée 

principalement d’orbitales du cation d vides. Suivant la valeur de la bande interdite de 

valence et la bande de conduction, l’oxyde  présentera un caractère isolant ou semi-

conducteur plus ou moins affirmé [6]. 
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Figure I.1 : Représentation simplifiée du diagramme de bande d’un OMT [5]. 

                                             Partie A : L’oxyde de cobalt  

I.5. Généralités 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 [7]. 

I.5.1.Qu'est-ce que le cobalt : 

C’est un métal dur, gris, brillant et ferromagnétique [7]. Le cobalt est un élément 

naturel qui possède des propriétés similaires à celles du fer et du nickel. Il a un numéro 

atomique de 27. Il n'y a qu'un seul isotope stable du cobalt, qui a un numéro de masse 

atomique de 59 [8]. Il est le premier métal de transition du groupe VIII-B, il possède 

une configuration électronique 1s2 2s2 2p6 3s2 3p6 3d7.Il est exclusivement présent sous 

deux états d’oxydation (+2) et (+3) [9]. 
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Figure I.2: schématique de la structure électronique du cobalt [10]. 

I.5.2.Structure du cobalt : 

 Le Cobalt peut cristalliser en une structure hexagonale compacte ou en cubique 

à face centré. Les deux types α-Co (maille hexagonale compacte) et β-Co (maille 

cubique à face centré) représenté par la figure I.3 [2].  

            Figure I.3 : Axe de facile aimantation : a) α-Co et b) β-Co. 

On peut résumer les propriétés structurales de ces matériaux dans  le tableau I.2  : 
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                  Tableau I.2: Structure cristalline  et paramètres de maille du Co [2]. 

I.5.3.Les oxydes de cobalt:  

Comme un oxyde, le cobalt se trouve sous trois formes cristallines différentes de 

type p, l'oxyde de cobalt CoO, l'oxyde de cobaltique Co2O3 et l'oxyde de cobaltite 

Co3O4 qui est considéré comme la forme  la plus stable . [11-12] 

Tableau I.3: Les principales propriétés des différents types d'oxyde de cobalt 

[12-13]. 

I.5.4. L’oxyde de cobalt  Co3O4 :  

Tri cobalt tétraoxide (Co3O4), est un semi-conducteur de type p, il possède deux 

bandes interdites (bande direct 2.10 eV et bande indirect 1.60 eV), stable à température 

ambiante, cristallise dans la structure spinelle cubique et le groupe d’espace Fd 3m. Le 

paramètre de maille de la structure ainsi que le volume de la maille valent 

respectivement 8,085 Å et 528,5  Å𝟑 [14]. 

Les positions atomiques dans la structure sont répertoriées dans le Tableau I.5: 

    Tableau I.4: Données cristallographiques de Co3O4 à température ambiante [14]. 
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I.5.5. Propriétés de l'oxyde de cobalt (Co3O4) : 

I.5.5.1. La  structure cristalline : 

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

Nishikawa (1915) [15]. La structure cristalline spinelle représente la famille de 

composés de formule générale AB2O4, A étant un cation divalent et B un cation 

trivalent. Cette description de structure spinelle s'applique à l'oxyde de cobaltite Co3O4 

[16]. 

La configuration électronique du Co3O4 est : 

Co: 1s22s22p6 3s23p64s23d7, O: 1s2 2s2 2p4. Cette structure 𝐂𝐨𝟑𝐎𝟒  possède deux sortes 

d’ions : 𝐂𝐨𝟐 + (II) en forme tétraédrique et 𝐂𝐨𝟑 +
(III) en forme octaédrique. Ces deux 

ions existent en rapport 1:2(𝐂𝐨𝟐 + 𝟐𝐂𝐨𝟐 𝟑+ 𝐎𝟒 𝟐−) Ainsi la distance interatomique Co-O 

est de 1.929 Å et 1.916 Å dans les états tétraédrique et octaédrique respectivement, alors 

qu’il est de 2.130 Å dans CoO. Dans une cellule 𝐂𝐨𝟑𝐎𝟒 , il y a 32𝐎𝟐−, 8 𝐂𝐨𝟐 + (site 8a) 

et 16𝐂𝐨𝟑+ (site 16d), ce qui donne une cellule de 56 atomes [17]. 

Figure I.4: a) Structure spinelle constituée d’un empilement cfc idéal d’atomes 

d’oxygène (en rouge). Les cations divalents occupent un huitième des sites tétraédriques 

(vert) et les cations trivalents se situent dans la moitié des sites octaédriques (bleu). b) 

Structure du spinelle Co3O4 [18]. 

I.5.5.1.a Type de structure spinelle: 

Le spinelle a été classé en trois catégories, à savoir le spinelle normal, le spinelle 

inverse et le spinelle intermédiaire. Cette classification est basée sur la distribution 

cationique sur les tétraèdres et les octaèdres [12]. 



Chapitre I            Généralités sur l’oxyde de cobalt et l’oxyde de zinc 

 

 10 

a. spinelle normale: 

Dans la structure spinelle normale, le site octaédrique est occupé par un type de 

cation. Le site tétraédrique est occupé par un cation divalent tandis que le site 

octaédrique est occupé par un cation trivalent. La formule de la normale est M2+ M2
3+ 

O4. Où est le métal divalent. Cobalt qui occupe la position sur les sites tétraédriques et 

M3+ est le métal trivalent. Cobalt qui occupe la position sur les sites octaédriques [19]. 

 

 

 

 

    

 

 

 

 

Figure I.5: Structure cristalline de spinelle normale.[19]. 

  

b. spinelle inverse: 

Dans une structure spinelle inverse de nanoparticules de cobalt, les sites 

tétraédriques sont occupés par la moitié des ions trivalents et les sites octaédriques sont 

occupés par la moitié des ions trivalents et divalents [20]. La formule de structure 

spinelle inverse est M3+ M2+ M3+ O4, où M2+ est le métal divalent. Cobalt qui capture 

les sites octaédriques et M3+ est un métal trivalent .cobalt qui occupe également les sites 

tétraédriques et octaédriques [21]. 
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Figure I.6: Structure cristallines de spinelle inverse [22]. 

 

c. spinelle intermédiaire:  

Les structures spinelles intermédiaires sont des spinelles aléatoires. Les cations 

divalents et trivalents sont répartis de manière aléatoire sur des sites tétraédriques et 

octaédriques. Les structures aléatoires se situent entre le spinelle normal et le spinelle  

aléatoire. Il y a un nombre inégal de cations sur les sites octaédriques [12]. 

I.5.5.2.Propriétés magnétiques 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 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) [23]. Les propriétés magnétiques de 

Co3O4 sont dues au moment magnétique du cation Co2+ dont la valeur est telle que 

µCo2+ = 3,26 µB les cations Co2+ se trouvent donc  dans une configuration haut spin en 

environnement tétraédrique [14]. 
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Figure I.7: Les niveaux t2g et eg  d’orbite « d » [24]. 

 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. Co3O4  est isolant à température ambiante [14]. Cependant, des 

valeurs de résistivité plus faibles de l’ordre de 𝟓,𝟏 ∗ 𝟏𝟎𝟒  Ω.cm ont pu être obtenues 

dans la littérature pour des céramiques. La diminution de la résistivité peut s’expliquer 

par une sous-stœchiométrie 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 [5]. Sa conductivité à basse température est de 

type p et intrinsèque à haute température, avec un gap mesuré de 1.6 eV pour un film 

nanocristallisé [25]. 

I.5.5.3.Propriétés optiques : 

Le spectre d’absorption de 𝐂𝐨𝟑 𝐎𝟒 est caractérisé par deux bandes d’absorption 

dont l’une est située dans l’Ultra-violet (UV) et l’autre dans le Visible (VIS) (Fig I.8)  

                          Figure I.8 : Variation d'absorption en fonction de   [26]. 
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 La première bande d’absorption située à 400 nm est attribuée à un transfert de 

charges interatomiques (anion-cation) « mixte », des orbitales 𝐎−𝟐 (2𝐩𝟔) vers les 

orbitales 𝐂𝐨𝟐 + (𝟑𝐝7) et aussi vers les orbitales 𝐂𝐨3   (𝟑𝐝6). 

 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 𝐂𝐨𝟑 +en site octaédrique et les orbitales d (𝐭𝟐g) du cation 𝐂𝐨𝟐+ en site 

tétraédrique [15]. 

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

l’extrapolation linéaire de (𝒉)𝒙 avec l’axe des abscisses (h) [27]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.9 : Détermination du gap d'énergie [27]. 

Deux gaps directs sont associés aux deux fronts d’absorption observés (Fig II.9). 

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

transfert de charges 𝐂𝐨𝟑+d (𝐭𝟐g)     𝐂𝐨𝟐+  d (𝐭𝟐g) 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  𝐎𝟐− (𝟐𝐩𝟔)       𝐂𝐨𝟐+ (𝟑𝐝𝟕) et 𝐎𝟐− (𝟐𝐩𝟔)       𝐂𝐨𝟑+ (𝟑𝐝𝟔) [13]. 

I.5.6. Applications d’oxyde de cobalt (Co3O4) : 

L’oxyde de cobalt est l’un des oxydes de métal de transition les plus étudiés ces 

dernières années pour de nombreuses applications technologies du à leurs 

exceptionnelles propriétés optoélectroniques, magnétiques et catalytiques citons [12] : 
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 Absorbeur sélectif solaire. 

 Pigment pour verres et céramiques. 

 Catalyseur pour les réactions de dégagement d’oxygène et de réduction d’oxygène. 

 largement utilisé comme matériau électro chrome. 

 Capteurs et anodes électrochimiques. 

Partie B : L’oxyde de Zinc (ZnO) 

I.6. L'oxyde de zinc (ZnO) : 

L’oxyde de zinc est un composé chimique de formule « ZnO ». Il est presque 

insoluble dans le eau, mais soluble dans les acides et alcalis. Il se forme en cristaux 

hexagonaux blanc ou une poudre blanche communément appelée « blanc de zinc ». 

L’oxyde de zinc se trouve dans la nature sous la forme du minéral zincite, changeant du 

blanc au jaune lorsque il es chauffé [28]. il est un composé semi conducteur intrinsèque 

[29], Les propriétés notables de ZnO son sa bande interdite de largeur directe (3.37 eV) 

à température ambiante et son énergie de liaison d’exciton élevée (60 MeV) [30]. Ces 

trois propriétés font de ZnO un bon candidat pour des applications technologiques [31]. 

Figure I.10: a) Un cristal zincite orange de la mine sterling, Ogdensburg, USA. b) Un                        

cristal  d'oxyde de zinc synthétique [32-33]. 

I.7. Le choix du ZnO : 

Le principal avantage du ZnO est le fait que ses composants sont non toxiques 

(contrairement, par exemple, à l’indium dans l’ITO), et très abondants sur Terre. C’est 

un atout indéniable car il permet de réduire les coûts de production. De plus, le ZnO, 

lorsqu’il est exposé à un plasma d’hydrogène, est beaucoup plus stable que le SnO2  et 

l’ITO, dont la transmission optique est dégradée par ce plasma [34-35], Grâce à ces 

caractéristiques, entre autres, l'oxyde de zinc est devenu un sujet de recherche 

intéressant au cours des dernières années [36]. 
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I.8. Propriétés de ZnO : 

I.8.1. Propriétés cristallographiques :  

I.8.1.a. Structure cristalline : 

L’oxyde de zinc appartient à la classe cristalline 6 mm. Il se cristallise en un 

réseau hexagonal de type wurtzite, dans lequel les ions d’oxygènes sont disposés suivant 

un réseau de type hexagonal compact, et où les ions de zinc occupent la moitié des 

positions interstitielles tétraédriques ayant le même arrangement que les ions 

d’oxygènes (voir la figure I.11) [37]. 

 

 

 

 

 

 

                             Figure I.11 : Structure Wurtzite de l’Oxyde de Zinc [38]. 

L'oxyde de zinc peut exister dans la nature sous forme de poudre ou de cristal 

massif. Il se présente sous forme de minéral [39]. Le tableau I.6, illustre quelques 

propriétés générales de ZnO [37]. 

Tableau I.5: Quelques propriétés générales de ZnO [37]. 
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Du point de vue cristallographique l’oxyde de zinc peut cristalliser suivant trois 

formes selon les conditions d'élaboration; la structure Wurtzite hexagonale, la structure 

zinc blende et la structure rock-salte cubique (NaCl) (voir la figure I.12). Le premier est 

la structure hexagonale stable dans les conditions normales, la seconde est la structure 

cubique, qui est instable et qui apparaît sous des pressions élevées [40]. Sous trois types 

de structures différentes [41] : la phase Wurtzite, la phase Blende et la phase Rocksalt 

[42]. 

                  Figure I. 12: Représentation des structures cristallines du ZnO [43]. 

  Le tableau I.7, illustre la différence entre ces deux structures : 

Tableau I.6 : Comparaison entre les propriétés des deux structures de ZnO [44]. 

Chaque atome de zinc est entouré de quatre atomes d'oxygène situés aux 

sommets d'un tétraèdre. En fait, l'atome de zinc n'est pas exactement au centre du 

tétraèdre mais déplacé de 0,11 Å dans une direction parallèle à l'axe c. Les molécules 

d'oxyde maintiennent donc, dans une certaine mesure, leur individualité, contrairement 

à ce que l'on attendrait d'un cristal purement ionique. Ce phénomène est dû à 

l’homopolaire des liaisons Zn – O [45]. La maille hexagonale de la structure wurtzite se 

caractérise par trois constantes de réseau a, c et u ; a étant le coté d’un losange 
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constituant la base, c étant le coté parallèle à l’axe oz et u est une cordonnée intérieure 

le long de l’axe c, qui détermine la position relative des sous réseau de l’anion O−2 et de 

cation Zn+2 [46]. La maille élémentaire comprend deux côtés a=b séparés par un angle 

de 120° et constituant la base et c (le côté parallèle à l'axe oz) (Fig I.13) [47-48-31]. 

La maille prismatique est constituée de 4 atomes dont les coordonnées sont [49] : 𝐎−2: (0; 0; 0); (2/3; 1/3; 1/2) 𝐙𝐧+2 :(0; 0; 3/8); (2/3; 1/3; 7/8) 

                              Figure I.13: Structure Wurtzite- hexagonal C6mc [50]. 

 Le tableau suivant les principales valeurs des propriétés physiques et chimiques du     

ZnO :  

Tableau I.7: Récapitulatif des caractéristiques de l’oxyde de Zinc [51]. 
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I.8.1.b. Structure électrique de bandes : 

On rappelle que la structure électronique de l'oxygène et de zinc a les 

configurations suivantes [52] :  

Zn: 1s2 2s2 2p6 3s2 3p6 3d10 4s2 

O: 1s2 2s2 2p4 

Les états 2P de l'oxygène forment la bande de valence et les états 4S du zinc  

constituent la zone de conduction du semi-conducteur du ZnO [49]. Il existe en réalité 

six bandes résultantes des états 2p de l'oxygène. Ce qui permet au ZnO d’avoir des 

transitions verticales entre la bande de valence et la bande de conduction, et aussi 

d’avoir des transitions radiatives [41]. La réaction de formation du ZnO est la suivante 

[53]:  𝐙𝐧++ + 2 𝐞−  + ½ O2 → ZnO 

La (Fig I.14) illustre l'allure de la structure de bande du ZnO. Dans cette 

structure il existe enréalité six bandes Γ résultantes des états 2p de l'oxygène, et les plus 

bas des bandes de conduction ont une forte contribution des états 4s du Zinc. 

Figure I.14 : Structure de bande du ZnO (la référence zéro correspond au  maximum 

d'énergie de la bande de valence) [5]. 

I.8.2.  Propriétés optiques:  

Les propriétés optiques de ZnO sont très sensibles à la présence d’impuretés. 

L’oxyde de zinc est un matériau transparent dont l’indice de réfraction sous la forme 

massive est égal à 2 [54]. Les couches minces à base de ZnO, son indice de réfraction et 

son coefficient d’absorption varient en fonction des conditions d’élaboration. L’indice 
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de réfraction a une valeur qui varie entre 1,90 et 2,20 suivant la littérature [55-56]. 

L’amélioration de la stoechiométrie de ZnO conduit à une diminution du coefficient 

d’absorption et à une augmentation de l’énergie de la bande interdite [57-58]. 

      Le tableau I.9. Regroupe quelques propriétés optiques de ZnO : 

                       Tableau I.9 : Quelques propriétés optiques de ZnO [37]. 

 

 

                         

 

 

 

 

 

 

I.8. 3. Propriétés électriques : 

Le ZnO est un semi-conducteur dégénéré à conductivité de type n, due 

notamment à un excès de zinc en position interstitielle [7]. Ses propriétés électriques 

peuvent être largement modifiées par traitement thermique sous hydrogène [57], ou par 

dopage approprié, en particulier par substitution cationique.  

Les propriétés électriques du ZnO sont très souvent très difficiles à les quantifier 

et cela est dû aux variances des échantillons élaborés [58].  

 Dans le tableau I.10, on regroupe quelques propriétés électriques et optiques de l’oxyde 

de zinc. 

I.9. Quelques applications de l’oxyde de  Zinc: 

De nos jours, l’utilisation de ZnO sous forme de couches minces est devenue 

fréquente dans le domaine technologique : Que se soit en électronique, en optique, en 

chimie, ou en mécanique. Le ZnO en couche mince occupe désormais une place de 

choix, dans ce qui suit nous citons quelques unes de ces principales applications : 
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 Les propriétés optiques de ZnO en couche mince sont exploitées dans les 

capteurs intégrés de guides d’ondes optiques. Il peut être également utilisé pour 

la fabrication de photodétecteur  ultraviolet. 

 Les films minces de ZnO sont utilisés comme contact électrique transparent pour 

les cellules solaires en couches minces de silicium amorphe et/ou microcristallin 

ainsi ils peuvent être utilisés dans les cellules solaires photovoltaïques [59-60]. 

 Ils sont utilisés en télécommunications dans les résonateurs, (pour les 

communications radio), et dans les traitements d’images ainsi que dans les 

dispositifs à onde acoustique de surface [61]. 

 Leurs propriétés chimiques leurs confère la particularité de détection de gaz 

[62]. P. Bhattacharyya et al [63] ont démontré que le ZnO en couches minces est 

un très bon candidat pour la détection du gaz  de méthane  néfaste. 

 les couches minces de ZnO peuvent être utilisées comme détecteur de pression, 

En raison de leurs propriétés piézo-électriques. 

I.10. Conclusion : 

Dans ce chapitre, nous avons présenté une étude bibliographique sur des oxydes 

de métaux de transition (OMT) et spécialement l’oxyde de cobalt (Co3O4) et l’oxyde de 

zinc (ZnO) avec leurs principales propriétés, quelques applications des deux oxydes ont 

été aussi citées. 
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II.1. Introduction : 

          Dans Ce chapitre, nous présentons l'ensemble des procédés permettant de réaliser des    

dépôts, quelques méthodes de dépôt des couches minces selon la voie physique ou chimique, 

nous parlons aussi sur quelques méthodes de caractérisation des couches minces comme 

(diffraction de rayon X, spectroscopie UV-Visible, Méthode de quatre pointes,…, etc.). 

II.2. Définition d'une couche mince : 

Une couche mince est une fine pellicule d’un matériau déposé sur un autre  matériau, 

appelé "substrat" dont l’une des dimensions qu’on appelle l’épaisseur a été fortement réduite de 

telle sorte qu’elle varie de quelques "nm" à quelques "μm" (typiquement ce sont des couches de 

10 … 100 nanomètres d'épaisseur). Cette faible distance entre les deux surfaces limites entraîne 

une perturbation de la majorité des propriétés physiques, très souvent un tel petit nombre de 

couches atomiques possède des propriétés très différentes [1].  Autrement dit, lorsque 

l'épaisseur d'une couche mince dépassera un certain seuil l'effet d'épaisseur deviendra minime 

et le matériau retrouvera les propriétés bien connues du matériau massif [2]. 

II.3. Le principe de dépôts de couches minces: 

Pour déposer une couche mince sur une surface de substrat solide, les particules 

composant du matériau doivent passer à travers un milieu de transport, de sorte que le  milieu 

soit en contact direct avec le substrat. Une fois que les particules atteignent la surface du 

substrat, une partie d'entre elles adhère a la surface sous l'effet des force de (vandre waals) ou 

interagit chimiquement avec elles, ces particules étant soit des ions, soit des molécules, et 

peuvent constituer des atomes, car le milieu transport est souvent liquide, gazeux ou vide [3].  

Le schéma suivant résume ce principe : 
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Figure (II.1) : Diagramme d’étapes du dépôt des couches minces. 
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II.4. Méthodes de dépôts des couches minces : 

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) [4]. Le diagramme ci-dessous montre quelques méthodes chimiques et 

physiques, pour l’élaboration des couches minces: 

  Figure II.2 : Schéma de la classification des procédés de dépôt de couches minces [5]. 

II.4.1.Procédés physiques :  

II .4.1.1.Dépôts physiques en phase vapeur (PVD) : 

Ces méthodes sous vide plus ou moins poussé permettent de déposer un film 

solide à la surface d’un substrat par le transfert en phase vapeur du matériau précurseur. 

pour obtenir un dépôt cristallisé. Les principales techniques sont l’évaporation, la 

pulvérisation et l’ablation laser [6].  

II.4.1.2. La 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 

(voir la figure II.3). 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) [7-8]. Sous l'impact des ions accélérés, 

des atomes sont arrachés à la cathode et sont déposés sur le substrat. Dans certains cas, 
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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 [9].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

              Figure II.3 : Schéma conventionnel d'un pulvérisateur cathodique [7].  

II.4.1.3. Ablation laser : 

 L’utilisation des lasers dans la réalisation de dépôt de films minces, est assez 

récente. Cette technique est actuellement utilisée dans le domaine de la recherche 

fondamentale sur les films minces [5].  

Le dépôt de couche mince par ablation laser (PLD : Pulsed Laser Deposition) est 

une technique relativement récente par rapport à la plupart des autres techniques [10].  

Le principe de ce dépôt, représenté sur la figure II.4 est relativement simple. Il consiste 

à 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 matière ainsi éjecté perpendiculairement à la 

cible vient se condenser sur un substrat placé en vis à vis pour former un revêtement 

[11].  
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Figure II.4 : Principe du dépôt de couches minces par ablation laser [11].  

 

II.4.1.4. Evaporation sous vide :  

Cette méthode consiste simplement à évaporer ou à sublimer le matériau à 

déposer dans un creuset sous vide en le chauffant à haute température par différents 

moyens. L’évaporation est effectuée sous un vide poussé (pression de l'ordre de 10-3 à 

10-4 Pa) dans le but d’augmenter sa vitesse qui dépend aussi de la température de la 

source, de la distance entre le creuset et le substrat et du coefficient de collages des 

espèces évaporées sur le substrat. Elle varie classiquement de 1 nanomètre par minute à 

10 micromètres par minute.   

Le flux de vapeur est localisé et directionnel, il est souvent nécessaire de donner au 

substrat un mouvement de rotation ou de translation par rapport à la source 

d’évaporation, de manière à réaliser un dépôt homogène et d’épaisseur uniforme. Les 

meilleurs résultats sont obtenus sur des surfaces pratiquement perpendiculaires au flux 

de vapeur [12]. 

 

 

 

 

 

 

 

 



Chapitre II      Les méthodes d’élaboration et d’analyse des couches minces  

 

 31 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.5: a) Schéma de principe de l'évaporation. b) les procédés de chauffage              

en Evaporation sous vide [12].  

II.4.2.Procédés chimiques : 

II.4.2.1.Dépôts chimique en phase vapeur(CVD) :  

La technique de dépôt chimique en phase vapeur "Chemical Vapor Déposition" 

(CVD), consiste à provoquer des réactions chimiques entre plusieurs gaz ou vapeurs 

pour former un dépôt solide sur un substrat chauffé. Elle s'effectue en général dans un 

four dans lequel on introduit les espèces réactants. Les composés volatils du matériau à 

déposer sont éventuellement dilués dans un gaz porteur et introduit dans une enceinte ou 

sont placés les  substrats chauffés. Cette réaction chimique nécessite un apport de 

chaleur du substrat, réalisé soit par effet joule, induction, radiation thermique ou laser.  

Dans cette technique, plusieurs paramètres entrent en jeux (température, 

pression, présence d’un plasma, nature des produits volatils, etc.) [13].  

  Les méthodes de synthèse les plus utilisées sont : 

 LPCVD (Low-Pressure CVD) par opposition à APCVD (Atmosphérique Pressure 

CVD) suivant que l’on opère sous pression réduite ou à la pression atmosphérique. 

 MOCVD (MO de Métal-Organic precursor) caractérise l’utilisation de composés 

organométalliques et plus généralement métal organiques comme précurseurs 

 PECVD (ou PACVD), MPCVD, RPECVD, LECVD (ou LACVD) désignent des 

modes d’assistance énergétique au procédé de CVD, respectivement: 

PlasmaEnhanced (ou Assisted) CVD, Magnétron Plasma CVD, Remote- Plasma-

Enhanced CVD, Laser- Enhanced CVD. 

 ALCVD (Atomique Layer CVD) désigne la technique qui consiste à faire croître la 

couche mince par couches monoatomiques successives [9].  
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II.4.2.2. Méthode 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 [9].  

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. Cette technique présente l’avantage d’obtenir des couches très 

homogènes avec une épaisseur constante, néanmoins les épaisseurs des couches 

obtenues sont faibles. 

  L’émersion (en anglais : dip-coating) : consiste à tremper puis retirer avec une 

vitesse constante le substrat dans une solution. 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 [14-15].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Figure II.6 : Schéma des deux techniques de dépôt par la voie sol-gel : a) spin-

coating, b) dipcoating [16]. 

II.4.2.3 .Méthode d’électrodéposition :  

L’électrodéposition est une méthode qui consiste à imposer un courant électrique  

entre deux électrodes plongées dans une solution contenant un sel métallique du métal à 

déposer. Suivant les conditions d’élaboration (bain d’électrolyse, pH, conductivité, 

température, additifs, densité de courant, régime continu, régime pulsé, …  [17].   
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Figure II.7: Schéma de méthode électrodéposition [18]. 

II.4.2.4. Technique de spray pyrolyse :    

II.4.2.4.a. Définition : 

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

minces et épais, il est bien adapté à la préparation des couches minces. 

"Spray" est le mot anglais qui indique le jet d'un liquide (parfum, déodorant, 

insecticide, etc.) projeté par fines gouttelettes par pulvérisation. 

"Pyrolyse" vient de pyrolytique est indique le chauffage du substrat. On assiste à une 

décomposition thermique d'une source pour libérer un métal ou un composé. La 

température du substrat fournit l'énergie nécessaire, dite énergie d'activation, pour 

déclencher la réaction chimique entre les composés [19].  
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Figure II.8 : Schéma d’un équipement de dépôt par spray pyrolyse [2]. 

II .4.2.4.b. 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 Torr. 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 [20]. La description de la formation des films par la méthode Spray pyrolyse 

peut être résumée comme suit: 

 Formation des gouttelettes à la sortie du bec. 

 Décomposition de la solution des précurseurs sur la surface du substrat chauffé par 

réaction de pyrolyse. En générale, les systèmes utilisés pour produire un jet en 

spray se classent en deux catégories [19].
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II.4.2.5. spray ultrasonique: 

Le principe de base de ce mode d’atomisation consiste l’exploitation de l’énergie 

des ondes acoustiques de haute fréquence (ultrasons environ 40 KHz) pour fragmenter des 

espèces liquides en une multitude de petites gouttelettes de tailles homogènes et plus fines 

qui sortent du bec sous forme d’un jet. Cette dernière arrive sur la surface d’un substrat 

chauffé à une température défini. Au niveau de la surface du substrat, certains éléments de  

la réaction chimique seront instantanément éliminés (des éléments volatils), il ne reste que  

le composé à former. Cette technique conduit à l’obtention d’une couche mince homogène  

et de bonne qualité. 

Les travaux expérimentaux réalisés confirment les propriétés suivantes de la 

pulvérisation ultrasonique des liquides: 

distribution très étroite du diamètre des gouttelettes. 

possibilité de contrôler le diamètre moyen des gouttelettes et le débit du liquide à 

pulvériser de manière indépendante. 

possibilité de pulvériser de très petits débits. 

grande facilité de transport des gouttelettes par un gaz porteur et modification aisée de la  

forme du jet des gouttelettes ainsi, que leur concentration suivant le flux de ce gaz.  

très faible consommation d’énergie [22].  

II.4.2.6. Spray pneumatique :  

Dans ce mode d’atomisation, la pulvérisation du précurseur de la solution en fines 

gouttelettes est provoquée par l’effet d’un gaz porteur (l’air comprimé). Ce principe est 

souvent utilisé en spray pyrolyse avec une configuration verticale car il peut donner une 

vitesse très élevée aux gouttes grâce à un débit de gaz important La distribution et la taille  

des gouttelettes, sont un peu plus important comparé à celle obtenue avec une génération 

ultrasonique. Par contre, les tailles des gouttes dans ce mode ne sont pas homogènes 

contrairement obtenues par le processus ultrasonique [22].  

Cette méthode présente de nombreux avantages: 

 La rapidité et la simplicité de mise en œuvre. 
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   Elle permet de bien contrôler la composition chimique du matériau que l'on veut obtenir. 

 On peut utiliser plusieurs produits à la fois, en particulier pour faire le dopage. 

 Les couches minces préparées par cette technique sont de bonne qualité. 

 C'est une technique très peu coûteuse et économique. Elle est industrialisable. 

 On peut effectuer par cette méthode des dépôts sur des surfaces importantes dans les 

cas des cellules solaires ou d'écrans plats [23].  

II.5. Méthodes de caractérisation : 

 Après la réalisation des couches minces il est nécessaire d’effectué différentes 

caractérisations, qui permettant d’observer et d’optimiser l’influence de plusieurs facteurs 

de dépôt tels que : La température, la concentration de dopage, le débit …etc. C’est dans ce 

contexte que ces couches seront analysées par différentes technique de caractérisation. La 

caractérisation des couches minces s’appuient sur les méthodes suivantes : 

La diffraction des rayons X (DRX) pour l’étude structurale et l’évaluation des 

contraintes. 

La technique de caractérisation morphologique à l’aide de la microscopie électronique à 

balayage 

La spectrophotométrie UV-Visible pour détermine les propriétés optiques. 

La technique de quatre pointes pour les mesures électriques. 

II.5.1. Mesure de l’épaisseur et la vitesse de croissance : 

On calcule l’épaisseur « d » de chaque échantillon,  en utilisant la méthode de pesée : 𝒅 = 𝐦𝟐−𝐦𝟏𝛒.𝐀 = 𝚫𝐦𝛒.𝐀                                       (II.1) 

Où : 

m1: La masse de substrat avant le dépôt (g). 

m2 : La masse de substrat après le dépôt (g). 

Δm : La masse de couche mince (g). 
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: La densité de la matière (g/cm3). 

A : La surface de la couche mince (cm3). 

Et :                            𝑽𝒄 = 𝐝𝐭  (nm/min)                                             (II.2) 

Où : 

     d: l’épaisseur de la couches minces étudiée. 

    Vc : vitesse de croissance de la couche mince étudiée. 

 

 

 

 

 

Figure II.9: Exemple de mesure d’épaisseur [24]. 

II.5.2. Caractérisation structurale : 

II .5.2.1. Diffraction des rayons X (DRX) : 

 La diffraction de rayons X est une méthode non destructive, qui est utilisée pour 

identifier la nature et la structure des matériaux cristallisés. Cette méthode ne s'applique 

qu'à des matériaux présentant les caractéristiques de l'état cristallin, c'est-à-dire un 

arrangement ordonné et périodique des atomes qui les constituent. Les rayons X, qui ont 

des longueurs d’onde inférieures à 1 nm, permettent d’observer ces phénomènes de 

diffraction par les cristaux. La méthode consiste à bombarder l'échantillon avec des rayons 

X, et à regarder l'intensité de rayons X qui est diffusée selon l'orientation dans l'espace. Les 

rayons X diffusés interfèrent entre eux, l'intensité présente donc des maxima dans certaines 
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directions ; on parle de phénomène de «diffraction»..  On enregistre l'intensité détectée en 

fonction de l'angle de déviation 2θ du faisceau [25].  

 Lorsque la loi de Bragg est vérifiée, un pic de diffraction correspondant à la 

famille de plans considérée est obtenu sur les diffractogrammes. Le diffractomètre utilisé 

pour la caractérisation de nos échantillons Rigaku-Type MiniFle× 600 (LPCMA Univ-

Biskra) avec une anode en cuivre à faisceau X de longueur d'onde Ka(Cu)=1.5418A0. 

La loi de Bragg est : 

                      2. dhkl .sin(θ) = n

 Où :

dhkl : la distance entre deux plans cristallographique. 

: L’angle d’incidence des rayons X. 

n: L’ordre de diffraction (nombre entier) 

: Longueur d'onde des rayons X. 

 

 



 

 

 

            Figure II.10: Définition des angles dans le montage de Bragg-Brentano [26]. 
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 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 (II.3) : 

                       𝑫 = 𝟎.𝟗 𝛌𝛃 𝐜𝐨𝐬(𝛉)𝐡𝐤𝐥                                                       (II.4) 

 Où :  

D: La taille moyenne des cristallites. 

: Longueur d’onde des rayons X. 

𝜷: Représente la largeur à mi-hauteur du pic. 

: L’angle du pic de diffraction mesuré (rad). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II. 11: Mesure de la largeur à mi hauteur [27]. 
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 Détermination les paramètres de maille :  

L’enregistrement du spectre de l’échantillon nous permet de déterminer les 

paramètres de maille. En effet, d'après la formule de Bragg, à chaque angle θ de diffraction 

correspond un plan réticulaire (hkl) et une distance inter réticulaire dhkl. Ces grandeurs 

sont reliées aux paramètres de maille de l’échantillon. Les constantes de réseau (a et c) à la 

fois de ZnO et Co3O4 phases ont été calculées selon l'équation (II.5) dans le cas de la 

structure hexagonale , et l'équation (II.7) pour la structure cubique :  

                     𝒅𝒉𝒌𝒍 = 𝒂√𝟒𝟑(𝐡𝟐+𝐤𝟐+𝐡𝐤)+𝐥𝟐(𝐚𝟐 𝐜𝟐)⁄                                       (II.5) 

Avec : 

                    
𝒄𝒂 = √𝟖 𝟑 ⁄ = 1.63                                                         (II.6)                               

Et :                𝒅𝒉𝒌𝒍 = 𝒂√𝒉𝟐 +𝒌𝟐 +𝒍𝟐                                                     (II.7) 

                        a =d√(𝒉𝟐 + 𝒌𝟐 + 𝒍𝟐 )                                              (II.8) 

Avec : 𝐝𝐡𝐤𝐥 : Distance inter réticulaire. 

(hkl): Indices de Miller. 

a, c : Paramètre cristallin. 

II.5.3. Caractérisation optique : 

II.5.3.1. Spectrophotométrie  UV-visible : 

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 
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l’échantillon et même de remonter à ses constantes optiques [28]. Les spectres de 

transmittance optique des couches investis dans le cadre de notre travail ont été réalisés à 

température ambiante par un spectrophotomètre de type (JASCO V-770 LPCMA Univ-

Biskra), dont la gamme spectrale s’étale sur un domaine de (250 nm à 2700 nm). 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 (Fig II.12).  

         

  

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.12: Schéma montrant le fonctionnement d’un spectrophotomètre optique à    

double faisceau [1]. 

II.5.3.2. Les spectres de transmittance : 

La mesure de transmission optique dans les domaines UV et visible permettent de 

déduire la transmittance dans le visible et la valeur du gap optique. 

Les spectres obtenus donnent la variation de la transmittance en pourcentage (%) en 

fonction de la longueur d’onde (figure II.13) [5].  
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Figure II.13 : Spectre de transmittance en fonction de la langueur d'onde [27]. 

A partir d’un spectre de transmission obtenu avec des franges d’interférences dues 

aux réflexions multiples à l’intérieur de la couche analysée, on peut extraire l’épaisseur de  

l’échantillon, l’indice de réfraction, le coefficient d’absorption etc … [5]  

II.5.3.3. Les spectres 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′′𝜶′′. 
                      𝑻 = 𝑰𝑰𝟎 ∗ 𝟏𝟎𝟎                                              (II.9) 

                                  
𝑰𝑰𝟎 = 𝑻𝟏𝟎𝟎 = 𝒆𝒙𝒑(−𝜶𝒅)                            (II.10) 

Où :  

 I0: Intensité de la lumière incidente. 
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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:  𝜶(𝒄𝒎−𝟏) = 𝟏𝒅(𝒄𝒎) 𝒍𝒏 𝟏𝟎𝟎𝑻(%)                                     (II.11) 

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

air/couche, air/substrat et couche/substrat [29]. 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, nous avons tracé la variation typique 

du coefficient d'absorption en fonction de l'énergie des photons incidents [30].  

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.14: Variation du coefficient d'absorption en fonction de l'énergie des 

   photons [30]. 
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II.5.3.4.Détermination de la largeur de la bande interdite et de l’énergie  

d’Urbach :  

Détermination de la largeur de la bande interdite :

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 [31]:  

                         𝜶𝒉𝝊 = 𝑩(𝒉𝝊 − 𝑬𝒈)𝒑                                       (II.12) 

Il est alors possible de déterminer la nature du gap : 

 Pour p = 1/2 la transition sera indirecte. 

 pour p = 2 la transition sera directe. 

Où: B: constante ;  𝑬𝒈 : gap optique en (eV) ; h𝝊 : L’énergie d'un photon. 

 Ensuite on trace (𝛂𝐡𝛖)𝐩
 en fonction de l’énergie du photon (E). 

       𝑬 = 𝒉𝝊(𝒆𝒗) = 𝒉𝒄𝝀 = 𝟏𝟐𝟒𝟎𝟎𝝀(𝑨°)                                             (II.13) 

Et on prolonge la partie linéaire de (𝛂𝐡𝛖)𝟐 jusqu’à l’axe des abscisses, on obtient la 

valeur de Eg comme il illustré dans la figure suivante : 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.15 : Détermination du gap d'énergie pour la couche mince de Co3O4   [16].     
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Détermination de l’énergie d’Urbach : 

Le paramètre qui caractérise le désordre du matériau est l'énergie de queue d'Urbach (𝐸00 ). D’après la loi d'Urbach, l'expression du coefficient d'absorption est de la forme [1] :                                   𝜶 = 𝜶𝟎𝒆𝒙𝒑( 𝒉𝝊𝑬𝟎𝟎)                                            (II.14)                 

Où : 

 : est constant 

𝑬𝟎𝟎: L’énergie d’Urbach.  

En traçant (ln α) en fonction de (h), on peut déterminer la valeur d’𝐸00  : 

                                In (𝜶) = 𝐥𝐧(𝜶𝟎) + 𝒉𝝊𝑬𝟎𝟎                                          (II.15) 

II.5.4.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 Puis, en exploitant la loi d’Ohm, nous pouvons déterminer directement la 

résistance carrée pour ensuite déduire la valeur de la résistivité. 

Dans ce cas, un modèle bidimensionnel de la conduction est considéré et donne [33] :  

                       
𝑼𝑰 = 𝑲 𝝆𝒅                                                  (II.16) 

Où :  

ρ : la résistivité de la couche et d  l’épaisseur. 
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Le rapport caractérisant la couche se note et s’exprime en Ω. A un coefficient K  

prêt, 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.14), nous avons la formule (II.15) pour déduire la résistivité de la 

mesure quatre pointes en connaissant l’épaisseur [34]:  

        𝝆 = ( 𝝅𝒍𝒏𝟐  𝑼𝑰 ) . 𝒅 = 𝑹𝒔 . 𝒅                                                 (II.17) 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.16: Schéma représentatif du principe de la méthode des quatre pointes [34]. 

II.6. Conclusion : 

Dans ce chapitre, nous avons  mis en évidence les  deux  méthodes pour élaborer les 

couches minces, à savoir  les méthodes par voie physique et les méthodes par voie  

chimiques. 

Nous avons aussi rappelés la technique de dépôt utilisée pour élaborer nos films 

(spray pyrolyse) qui l'une des techniques simple et facile, ainsi que les techniques de 

caractérisations adoptés (la diffraction des rayons X (DRX),  la spectrophotométrie   UV -

Visible et la méthode quarte pointes pour suivre l’évolution des propriétés des films avec  

les conditions de dépôt.
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III.1. Introduction :  

         Dans ce dernier chapitre nous présentons et discutons les résultats obtenus de  

l’influence de la température sur les propriétés des couches minces des ZnO : 𝑪𝒐𝟑𝑶𝟒 

élaborées par spray pneumatique. Nous décrivons les conditions expérimentales suivant les 

quelles ce travail s’est déroulé. Et les différentes méthodes de caractérisation de ces coches.  

III.2.Procédure expérimentale :  

III.2.1. Montage expérimentale utilisé : 

La figure suivant illustre le dispositif f expérimental du système de dépôt que nous 

avons utilisé dans notre travail. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                  Fig (III.1) Montage expérimental du système de spray pneumatique. 

 Les principaux éléments du montage sont : 

Thermocouple  Porte solution 

Buse de 
pulvérisation 

Substrat  

 

Porte substrat 

 

Alimentation 
électrique 

Compresseur 
Résistance  
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 Une porte solution : c’est une burette de 100 ml container la solution source qui 

alimente, par gravité, un atomiseur pneumatique avec un faible débit qui peut être 

contrôlé. 

  Porte substrat : plateau métallique de diamètre 20 cm, chauffé par effet Joule, 

dont la température est régulée à l’aide d’un régulateur de température relié à un 

thermocouple. 

 Résistance : source de chauffage pour le substrat ;  

 Régulateur de température  : il sert à contrôler les variations de la température 

 Atomiseur : l’emplacement où se déroule la transformation de la solution en 

gouttelettes. Il est placé sur un support à hauteur réglable afin de contrôler la 

distance bec-substrat. 

 Thermocouple de contrôle : le contrôle de la température de la réaction est assuré 

par un thermocouple Nickel- Chrome-Nickel, placé sur la plaque chauffante et relié 

à un thermocouple permettant la lecture directe de la température. Il nous offre 

également la possibilité de détecter d’une manière relative la température du 

substrat au cours de la pulvérisation. 

 Compresseur : qui permet de comprimer le gaz porteur (dans notre cas c’est l’aire) 

sous une pression contrôlable. Celle-ci assure la poussée de la solution jusqu’au bec.  

III.2.2. Choix du substrat de dépôt : 

Les substrats utilisés sont des lames de verre de surface carrée 2.5 x 1.5 cm2, 

découpés par un stylo à pointe en diamant. Ce choix de verre est dû à deux raisons : 

1. En raison du bon accord du coefficient de dilatation thermique qu’il présente avec 

celui du ZnO [1].  

2. Ils s’adaptent bien pour la caractérisation optique de nos films. 

III.2.3. Préparation des substrats : 

Avant la déposition des couches il est nécessaire, comme dans tout traitement de surface, 

de procéder à la préparation du substrat.  Le procédé qu’on a utilisé pour le nettoyage des 

substrats de verre est décrit par les étapes suivantes : 
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 Nettoyage au savon et rinçage à l’eau distillée. 

 nettoyage à l’acétone (CH3COCH3) pendant 15 min et plus. 

 Rinçage à l'eau distillée. 

 Nettoyage avec l’éthanol pendant 10 min au moins. 

  séchage avec un papier absorbant. 

III.2.4. Conditions expérimentales : 

Les conditions expérimentales d’élaboration des couches minces sont indiquées sur le 

tableau suivant :  

Tableau III.1: les conditions expérimentales. 

III.2.5. Préparation des solutions : 

Dans notre travail, nous avons utilisé deux types de précurseurs : 

Le chlorure de cobalt ( 𝐂𝐨𝐂𝐥𝟐 .6𝐇𝟐𝐎), et Le chlorure de zinc (Zn𝐂𝐥𝟐) Comme matériaux 

source de cobalt qui est dissous dans l’eau distillée (dissolvant). 

Ci après, nous présentons les différentes propriétés physico-chimiques des éléments utilisés 

dans la préparation de nos échantillons : 

 

             Paramètres du dépôt                 Conditions du dépôt 

le volume de solution (ml) 

 

                             100 

La pression (bar)                                1 

Le temps de dépôt (min)                                3 

La concentration de la solution 
(mol/l) 

                             0.1  

Températures de substrat (°C) 300 350 400 450 500 550 

Distance bec-substrat (cm)                              30 
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 Type1 : 𝑪𝒐𝑪𝒍𝟐  

                 Tableau III.2 : Propriétés physico-chimiques du chlorure de cobalt 𝐂𝐨𝐂𝐥𝟐 . 

 

 

 

 

 

 

𝐅𝐢𝐠𝐮𝐫𝐞 𝐈𝐈𝐈.𝟐: chlorure de cobalt (CoCl2.6H2O). 
 

 

 

 

 

 

       

Identification Propriétés chimiques Propriétés physiques 

Nom 
IUPAC 

Chlorure de 

cobalt hexa 
hydrate 

Formule 
molaire 

Co𝐶𝑙2.6𝐻2O Point 
fondant 

86°C 

Apparence Cristal rose Masse 
molaire 

237.93 g/mol Température 
d’ébullition 

1049°C 

Densité  1.924 
g/𝑐𝑚3  

à 20°C 
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Type2 : 𝒁𝒏𝑪𝒍𝟐  

                     Tableau III.3 : Propriétés physico-chimiques du chlorure de zinc𝒁𝒏𝑪𝒍𝟐 . 

    Figure III.3: chlorure de zinc (ZnCl2). 

III.2.6. Étapes d’élaboration des couches minces  : 

        Après avoir préparé à la fois le substrat et la solution, nous commençons directement 

le processus de dépôt en utilisant la technique de spray pneumatique. Cette dernière subit 

une série d’étapes: 

Le substrat doit être placé sur le support de substrat et chauffé progressivement de la  

température ambiante jusqu’à la température choisie pour les dépôts (300-550) °C afin 

d'éviter le choc thermique des substrats. 

Après le chauffage, à l'aide d’un compresseur des fines gouttelettes sont pulvérisées sur le 

            Identification 

 

     Propriétés chimiques       Propriétés physiques 

Nom 
IUPAC 

Chlorure de zinc Formule 
molaire 

𝑍𝑛𝐶𝑙2 Température 
de fusion 

290°C 

 

Apparence 

 - solide de 
forme variable. 

- hygroscopique 
et blanc. 

 

Masse 
molaire 

136.30 g/mol Température 
d’ébullition 

732°C 

Densité  2.9 g.𝑐𝑚−3 
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substrat chauffé ce qui permet l'activation de la réaction chimique entre les 

composants de la solution, où le solvant s’évapore en raison de la température élevée. 

 En fin du processus de dépôt effectué dans un temps fixe (3min), on arrête le 

chauffage et on laisse les substrats se refroidir au dessus du porte substrat jusqu’à la 

température ambiante. 

 Nous récupérons l’échantillon pour effectuer les caractérisations nécessaires. 

 Ces étapes sont résumées dans la figure ci-dessous : 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.4 : Représente les étapes de déposition des couches minces de ZnO: Co3O4. 

Chlorure de cobalt (CoCl2.6H2O):70% 

𝐻𝐶𝑙  (3 goutte) 

    Chlorure de zinc (ZnCl2) : 30%                             

Couches mince de  ZnO : Co3O4 

Agitation magnétique pendant 15min (minimum) à la température ambiante. 
 

Concentration de 0.1 mol/l 
 

    Dépôt par spray pneumatique 
 

Chauffage du mélange quelques secondes pour éviter le choc. 
 

Volume l'eau distillée (100ml) 
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Les couches élaborées sont de couleur noir,  mais cette couleur  s’éclairci  pour  les hautes 

températures du substrat   (500 et 550°C). 

.III.3. Résultats et discussions: 

III.3.1. L’adhérence des couches: 
       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.3.2. Mesure de l’épaisseur et la vitesse de croissance : 
        Nous avons estimé l’épaisseur des échantillons par la méthode de pesée en utilisons la 

relation (II.1) (mentionnée dans le chapitre II), et pour mesurer la vitesse de croissance en 

utilisons la relation (II.2). Les résultats sont regroupés dans le tableau (III.4). 

          Tableaux III.4 : L’épaisseur et la vitesse de croissance de chaque échantillon. 

 

La variation de la vitesse de croissance et l’épaisseur de nos échantillons en fonction de la 

température est illustrée dans la (Fig III.5). 

Èch Température (°C) d (cm) d (nm) 𝑽𝒄  
(nm/min) 

1 300  0.1347*10−3                  1347.0281 449.0094 

2 350 0.1122*10−3                     1122.524 374.1745 

3 400 0.7184*10−4                  718.4150 239.4717 

4 450 0.3143* 10−4                  314.3066 104.7689 

5 500 0.2379*10−4                    237.974 79.3247 

6 550 0.2245*10−4                     224.5047 74.8349 
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Figure III.5: variation de l’épaisseur et la vitesse de croissance des couches minces de 

ZnO: Co3O4. 

D'après le tableau III.5, on peut remarquer que l’épaisseur et la vitesse de 

croissance diminuent avec l’augmentation de la température comme illustré dans le tableau 

ci-dessus ou la vitesse de croissance varit entre 449 et 74 nm. Cela peut être expliqué par 

une diminution dans la masse transportée jusqu’au substrat chauffée à des températures 

élevées. Cette diminution de la vitesse est provoquée par l’accroissement, avec la 

température, du flux convectif ascendant de l’air chaud qui dévie les fines gouttelettes de 

leur trajectoire vers le substrat et augmente aussi leur taux de re-évaporation d’où cette 

chute de la vitesse de déposition [2]. 
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III.3.3. Étude structurale: 

III.3.3. a. Diffraction des rayons X : 

L’analyse des spectres de DRX est réalisée par la comparaison de nos résultats avec 

les fiches JCPDS N° de carte (00-042-1467) d’oxyde de cobalt (Co3O4) (Fig.III.6)., et avec 

JCPDS N° de carte (00-036-1451) d’oxyde de zinc (Fig.III.7) Cette analyse a pour but de 

préciser la structure des couches, identifier les pics de diffractions (hkl) et de déterminer la  

taille des cristallites...Etc. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. III.6 : JCPDS N° de carte (00-042-1467) de cobalt. 
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Fig.III.7 : JCPDS N° de carte (00-036-1451) de ZnO. 

Les spectres de diffraction des rayons X de nos couches minces de ZnO : Co3O4 sont 

présentés dans la (Fig III.8) 
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.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.8 : Spectres de diffraction des rayons X des films minces ZnO: 𝑪𝒐𝟑𝑶𝟒 avec                                            
différentes température du substrat. 

D’après les résultats obtenus, Nous observons que le film déposé à basse 

température 300°C, est polycristallin avec une structure cubique de type spinelle direct. 

comparaison avec la fiche JCPDS N ° de carte (00-042-1467) on remarques plusieurs 

directions de croissance  (111), (220), (311), (222), (400), (511) et (440) qui correspondent  

avec l’angle 2θ autour de 19°, 31°, 36°, 38°,45°, 59°et 65° respectivement avec [311] 

comme direction préférentielle. On remarque aussi que l’intensité de ce dernier augmente 

avec l’accroissement de la température. On remarque pour température 350°C, l’apparition  

d’un nouveau pic (002) qui correspond avec l’angle 2θ autour de 34°, dernier correspond  

avec la structure cristalline hexagonale de type wurtzite du ZnO par comparaison avec la 
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fiche JCPDS N ° de carte (00-036-1451). Pour les films déposés aux températures 400 et 

450°C, on remarque que les grains du Co3O4 change de direction préférentielle de [311] à la 

direction [111] ce qui est en accord avec la littérature [3,4] cela peut être expliqué qu’avec 

l’augmentation de la température les grains en tendance à s’orienter vers le plan qui exige 

la plus faible énergie de formation. En peut remarquer aussi la diminution  de l’intensité des 

pics de ZnO pour la température 400°C  qui est peut être du à l’incorporation des atomes de 

Zn dans  le réseau de  Co3O4 en raison de la faible différence entre les rayons ioniques du 

Zn+2 et du Co+2 [5,6] ensuite cette diminution et suivi par un accroissement des pics(002) 

pour la température 450°C. Pour les hautes  températures 500 et 550°C, on remarque une 

disparition presque totales des pics de la phase  Co3O4 et l’augmentation de l’intensité du 

pic (002) ce qui peut être dû à la dissociation partielle de la phase Co3O4 qui a libéré les 

atomes de zinc incorporés dans la structure spinelle et qui ont favorisé  la cristallisation 

d’autres grains de ZnO. 

III.3.3.b. Les paramètres de maille: 

            Pour déterminer les distances inter réticulaires dhkl on utilise la loi de Bragg(II.3). Et 

pour calculer les paramètres de maille (a et c) pour le pic intense (002) qui correspond à 

l’orientation préférentielle selon la direction (002) de la maille hexagonale de ZnO . 

Nous appliquons la relation (II.5 et II.6). Et pour calculer les paramètres de maille (a), dans 

la structure spinelle Co3O4, nous appliquons la relation (II.7). 

La variation des paramètres de maille des cristallites du ZnO (pour le plan (002), et le 

Co3O4 pour les plans (111) et (311) en fonction de la température sont présentés dans le 

(tableau III.5). 
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Tableau III.5 : les valeurs des paramètres de maille et la distance inter réticulaire pour 

différentes  température du substrat. 

a) Paramètres de maille (𝐂𝐨𝟑 𝐎𝟒) : 

  

 

 

 

   

b)Paramètres de maille (ZnO) : 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Température 

(°C) 

2 ϴ(°) 

(311) 

2 ϴ(°) 

(111) 

d311 d111 a311 (°A) a111 (°A) 

300 36.8809 19.0168 2.4372 4.6669 8.0833 8.0833 

350 36.8681 19.0127 2.4380 4.6679 8.0860 8.0850 

400 36.8173 19.0307 2.4412 4.6635 8.0968 8.0774 

450 36.8624 19.0599 2.4384 4.6564 8.0805 8.0651 

500 36.8280 - 2.4406 - 8.0878 - 

550 36.8173 19.0195 2.4372 4.6662 8.0834 8.0755 

Température 

(°C) 

2 ϴ(°) 

    (002) 

d002 a002 (°A) c002 (°A) 

300 - - - - 

350 34.4551 2.6030 3.1939 5.2060 

400 34.4759 2.6015 3.1920 5.2029 

450 34.5297 2.5975 3.1872 5.1951 

500 34.4901 2.6004 3.1907 5.2008 

550 34.5361 2.5971 3.1866 5.1941 
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Nous avons comparé nos résultats expérimentaux de paramètres de maille avec le 

fiche JCPDS N° de carte (00-042-1467) pour Co3O4 (fig.III.6), et avec le fiche JCPDS N° 

de carte (00-036-1451) pour ZnO (fig.III.7), et on a constaté qu’il-y-a une différence pour 

les distances interréticulaire des pics et les constantes de maille. Ceci est probablement du 

à des contraintes lors de la formation de la couche ce qui a entrainé des modifications des 

paramètres de maille. 

.III.3.3.c. Détermination de la taille des grains (D) et la déformation(𝛆) : 

La taille des grains donnée dans le tableau (III.8) des diverses couches ZnO: Co3O4  

a été calculé à partir de la largeur à mi hauteur (FWHM) des trois pics (002), (111) et (311), 

en utilisant l’expression de la formule de Scherrer donnée par l’équation (II.4). Et la 

déformation par la relation suivante :   𝜺 = 
𝜷 𝒄𝒐𝒔𝜽𝟒                                                 (III.1)  
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Tableau III.6 : Variation de la taille des cristallites et la déformation avec la température. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Sur la (Fig III.9) nous avons rapporté l’évolution de la taille des grains et la 

déformation en fonction de température de substrat calculé à partir des trois pics relatifs  

aux  plans (002) pour le ZnO et (111), (311) pour le Co3O4 respectivement, notons que ces 

pics sont les plus intenses pour les couches de ZnO:Co3O4 

Température 

du substrat 

(°C) 

Le pic plus 

intense 

La taille des 

grains D (nm) 

La déformation 𝛆(𝟏𝟎−𝟒) 
300 Co3O4(311) 17.5753 19.7229 

350 Co3O4(311) 24.1226 14.3697 

ZnO(002) 42.5670 8.1433 

400 Co3O4(111) 30.5805 11.3352 

ZnO(002) 42.1359 8.2266 

450 ZnO(002) 42.9036 8.0794 Co3O4(111) 27.2597 12.7160 

500 ZnO(002) 45.0617 7.6924 Co3O4(311) 22.5433 9.5467 

550 ZnO(002) 44.1763 7.8466 Co3O4(311) 17.3966 19.9255 
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Figure III.9 : La variation de la taille des grain et la déformation des couches de 

ZnO:Co3O4  pour différentes température du substrat. a) pourCo3O4, et b) pour ZnO 

 
On remarque une augmentation de la taille des grains pour la phase Co3O4 pour les 

températures allant de 300 à 400°C ou elle varie de  17 .57 à 30.58nm (Fig III.9).a)  ce qui 

est du à l’amélioration de la cristallinité des films puis cette augmentation est  suivi d’une 

diminution  pour les hautes températures ou elle atteint la valeur de 17.39 nm pour la 

température 550°C. Cette dégradation de la qualité cristalline peut être expliquée par la 

dissociation partielle probable de la phase Co3O4 comme cité dessus et la création de 

défauts qui vont freiner l’expansion des cristallites. 

Pour la phase ZnO (fig III.9).b) on remarque que la taille des grains augmente avec 

la température ou elle passe de 42.57 nm pour la température 350°C à 45.06 nm pour la 

température 500°C puis elle diminu à la valeur 44.17 nm pour la température 550°C. 

On remarque que la déformation a une variation inverse à celle de la taille des 

grains ou autant qu'il ya une augmentation de la taille des grains, donc une amélioration de 

la qualité cristalline, autant qu’il y aura une diminution des contraintes qui dépendent 

fortement de la déformation. On peut conclure que dans ce système biphasé l’oxyde de zinc 

(ZnO) se cristallise au dépend de la phase Co3O4. 
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III.3.3.d. La densité de dislocations (): 

La densité de dislocations () peut être définie comme la longueur des lignes de 

dislocation par unité de volume de cristal (lignes / m2). La valeur de la densité de 

dislocations, qui donne le nombre de défauts dans le film, a été calculée à partir des valeurs 

de la taille des cristallites D par la relation: 

                      𝛅 = 𝟏𝐃𝟐                                                (III.2)                 

    Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau (III.9) :  

Tableau III.7: la taille des grains et  la densité de dislocations calculée à partir des résultats 

DRX 

   Température 
du substrat 
(°C) 

Le pic plus intense  La taille des 
grains D (nm) 

Densité des 
dislocations  
𝟏𝟎−𝟒) 

300 Co3O4(311) 17.5753 32.3740 

350 Co3O4(311) 24.1226 17.1850 

ZnO(002) 42.5670 5.5189 

400 Co3O4(111) 30.5805 10.6933 

ZnO(002) 42.1359 5.6324 

450 ZnO(002) 42.9036 5.4326 Co3O4(111) 27.2597 13.4573 

500 ZnO(002) 45.0617 4.9247 Co3O4(311) 22.5433 7.8466 

550 ZnO(002) 44.1763 5.1241 Co3O4(311) 17.3966 33.0425 
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Figure III.10 : La variation de la taille de grain et la dislocation des couches de 

ZnO:Co3O4  avec la température du substrat. a) pourCo3O4, et b) pour ZnO 

La dépendance de la taille des cristallites et de la densité de dislocation des films 

ZnO: Co3O4 avec la température du substrat est représentée sur la Figure (III.10). On 

remarque qu’il existe une relation inverse entre la taille des cristallites et la densité de 

dislocation ce ci peut être expliqué par la contribution de la densité des dislocations à 

l’écrasement (élimination) du grain [7]. 

III.3.4.Propriétés optiques: 

Les propriétés optiques des couches ZnO: 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.11)  présente la variation de la transmission des couches ZnO: Co3O4  

en fonction de la longueur d’onde pour les échantillons préparés à différents températures 

de substrat de (300 à 550°C). En effet, comme il a été détaillé dans (Chapitre II), 

l’exploitation des spectres nous permet de calculer le gap optique.  
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Fig. (III.11) : Spectres de transmission en fonction de la longueur d’onde. 

L’ensemble des spectres de transmission obtenus dans nos échantillons se ressemble. 

Ils contiennent essentiellement trois régions : 

 Une région de forte absorption située entre 350 et 500 nm.  

 Une région de faible transparence située entre 500 et 770 nm, où la valeur de la 

transmission varie de 0 à 35% avec la variation de la température 300 à 500°C. 

Confère aux  couches minces et le caractère d’absorbance dans le visible (ce résultat 

est confirmé par la couleur noir de nos couches). 

 La troisième région correspond à une forte transmittance (λ > 800nm) des couches 

ZnO: Co3O4. Ou elle atteint77% à la température 550°C. 

La transmittance dans le visible augment avec l’augmentation de la température (300 

à 550°C). Cette augmentation de la transmittance est due à la diminution 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 : 
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                   T∝ 𝒆𝒙𝒑[−𝜶(𝝀).𝒅]                                        (III.3) 

III.3.4.a. L’énergie de gap: 

À partir des spectres de transmittance nous avons déduit les gaps optiques Eg des 

films de  ZnO: Co3O4   suivant les méthodes détaillées dans le chapitre précédent.  

Les calcules du coefficient d’absorption ont été faits dans la zone d’absorption. En utilisant 

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

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

de h𝝊. (Mentionné dans chapitre II) 
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Figure (III.12) : Détermination du gap d’énergie de la variation de (αh)2 en fonction de               

(h) pour la couche mince de ZnO: Co3O4 à T=450C°. 

Les valeurs des énergies de gap Eg1 et Eg2 sont regroupées dans le tableau suivant: 

 

 

 



Chapitre III                       Résultats expérimentaux et discussions  

 

 71 

Tableau III.8: Les valeurs de l’énergie de la bande interdite optique des films de ZnO: 

Co3O4  déposés à différentes températures. 

Température 300 350 400 450 500 550 

Eg1 1,25 1,27 1,31 1,41 1,33 1,23 

Eg2 1,87 2.10 2,12 2,08 2,24 2,15 

 

  La variation de l’énergie de gap en fonction de la température sont illustrées dans la figure 

(III.13). 

 

Figure III.13: Variation du gap optique (Eg1, Eg2) en fonction des différentes températures  

de substrat. 

La Figure (III.13) montre la variation de la bande interdite optique avec la 

température du substrat. Comme nous l'avons vu dans le Tableau (III.10), les valeurs de Eg1 

et Eg2  passent respectivement de 1,25 à 1,23 eV et de 1,87 à 2,15 eV. 

En remarque que la variation de l’énergie de gap est entre une augmentation et une 

diminution avec l’augmentation de la température.  
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III.3.5. Propriétés électrique : 

Les propriétés électriques des couches minces de ZnO: Co3O4  déposées à 

différentes températures ont été caractérisées par la technique de quartes pointes (voir le 

chapitre précédent).  

Les valeurs de conductivité électrique (σ) et de la résistance surfacique (Rsh) des 

couches minces de ZnO: Co3O4  sont présentées dans le Tableau (III.9). 

Tableau III.9: Valeurs des paramètres optiques et électriques des couches minces de       

ZnO: Co3O4 en fonction de la température.                 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Température  

C° 

 

d (nm) 

     𝑹𝒔𝒉(𝛀)  

 𝝆 (𝛀  . 𝒄𝒎) 

 𝝈(𝛀. 𝒄𝒎)−𝟏 

𝑪𝒁𝟑𝟎𝟎 1347.028 53.1645*103 7.1614 0.139 

𝑪𝒁𝟑𝟓𝟎 1122.523 24.7013*103 2.7727 0.360 

𝑪𝒁𝟒𝟎𝟎 718.414 21.8595*103 1.5704 0.636 

𝑪𝒁𝟒𝟓𝟎 314.306 35.1257*103 1.1040 0.905 

𝑪𝒁𝟓𝟎𝟎 237.974 24.1008*102 0.0573 1.745 

𝑪𝒁𝟓𝟓𝟎 224.504 10.6283*104 2.3861 0.419 
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Figure III.14 : Evolution de la conductivité électrique des couches minces de Co3O4 en 

fonction de la température de substrat. 

D’après cette figure, nous remarquons que la conductivité électrique augmente 

jusqu’à la valeur 1.74(𝛀.𝐜𝐦)−𝟏avec l’augmentation de la température du substrat (300 à 

500°C). Puis diminue à la valeur 0.041(𝛀.𝐜𝐦)−𝟏pour des températures supérieures à 

500°C. Le changement de conductivité étant lié à la présence des défauts cristallins, c’est-

à-dire à l’hétérogénéité de la couche (présence de deux phases) et à la mobilité des porteurs 

de charges.  

     Dans un premier temps l'augmentation de la conductivité est due probablement 

l'augmentation du nombre porteurs de charge libres dans les couches et peut être expliquée 

par la réduction des contraintes, ce qui entraîne une  augmentation de la taille des 

cristallites et donc une augmentation de la mobilité des porteurs. L’augmentation des 

défauts et la diminution de la taille des cristallites au-delà de 500 °C créer par la 

dissociation partielle du Co3O4 (Résultat DRX)  qui influe sur la mobilité des porteurs, ce 

qui provoque la chute de la conductivité. 



 

 74 

Références 

[1] F.Bourfaa, « Effets du dopage sur les propriétés structurales et optiques de films 

minces de l’oxyde de zinc », Mémoire de Master, Univ- Mentouri-Constantine, (2012).  

[2] R. Saâd, « Elaboration et caractérisation de couches minces par spray pyrolyse et 

pulvérisation magnétron », Thèse de Doctorat, Université de Biskra, 2008. 

[3] A. Louardi, A. Rmili, F. Ouachtari, A. Bouaoud, B. Elidrissi, H. Erguig, Journal of 

Alloys and Compounds (2011) 509: 9183– 9189.  

[4]N.Kouidri, S. Rahmane, A.Allag, Journal of MaterialsScience: Materials in Electronics 

(2018) 

[5] Chtouki, T., Louardi, A., Elidrissi, B., Erguig, H., Materials Science and Engineering 

A3, 11 (2013) 743-750.  

[6] S.W.Lim, D.K.Hwang, J.M.Myoung, Solid State Communication, 125 (2003) 231-

235 

[7] A.Allag, « Optimisation des conditions d’élaboration des couches minces d’oxyde 

d’étain SnO2 par spray», Thèse de Doctorat, Univ- Med –Biskra,(2018).  

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 





 

 75 

Conclusion Général 

Le travail présenté dans ce mémoire a porté sur l’influence de la température sur les 

propriétés des couches minces du ZnO :𝐂𝐨𝟑𝐎𝟒  élaborées par spray pneumatique. Le choix 

de cette technique est motivé par la simplicité du procédé, à partir de chlorure de cobalt 

hexahydrate (CoCl2.6H2O) comme source de cobalt et le chlorure de zinc (ZnCl2) comme 

source de zinc dissous dans de l’eau distillé, avec une molarité (0.1 mol/l). Nous avons 

élaboré des couches minces de ZnO :𝐂𝐨𝟑𝐎𝟒  à différentes température du substrat (300 à 

550 °C). 

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 

spectroscopie UV-Visible pour l’étude des propriétés optiques. Et on a examiné la 

résistivité et conductivité électrique par la méthode quarte points. 

Dans le but d’investiguer l’influence de la température du substrat sur les propriétés 

structurales, optiques et électriques des couches minces de ZnO :𝐂𝐨𝟑 𝐎𝟒. 

 L’étude structurale des films par DRX a montré que les échantillons de ZnO: Co3O4 

sont polycrstallin, avec une structure mixte qui varie comme suit : 

 Une structure cubique de type spinelle pour la température de 300°C. (Présence 

d’une seule phase Co3O4) 

 Une structure mixte hexagonale de type wurtzite (ZnO), et cubique de type spinelle 

(Co3O4) pour les températures 350 à 550°C. (Coexistence des deux phases) 

On remarque une augmentation de la taille des grains pour la phase Co3O4 pour les 

températures allant de 300 à 400°C,  puis cette augmentation est suivie d’une diminution  

pour les hautes températures (500-550°C).  

On note pour la phase ZnO que la taille des grains augmente avec la température de 350 

à 500°C, puis elle diminu  pour la température 550°C. 

On a remarqué que la déformation a une variation inverse à celle de la taille des grains. 

On a pu conclure que dans ce système biphasé l’oxyde de zinc (ZnO) se cristallise au 

dépend de la phase Co3O4. 
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 La caractérisation optique montre que nos couches ont une moyenne de transmittance 

de l’ordre de 0 à 35% pour des températures de 300 à 500°C. À partir des 

mesures de transmission nous avons déduis le gap optique (Eg1, Eg2) des films, les 

valeurs obtenues varie de 1.25 à 1.41 eV pour Eg1, et de 1.87 à 2.24 eV pour Eg2. 

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

 ZnO : 𝐂𝐨𝟑 𝐎𝟒en fonction de la température, nous avons trouvé des valeurs de 

conductivité de 0.139 à 1.745 (𝛀.𝐜𝐦)−𝟏. 

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

que les couches  de ZnO : 𝐂𝐨𝟑𝐎𝟒  déposé à une température de 500°C à les meilleures 

propriétés, est peuvent êtres considéré comme les films semi-conducteur les plus 

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

cellules solaire. 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 
Résumé 

Dans ce travail expérimental nous avons élaboré des couches  minces de ZnO : Co3O4 sur 

des substrats du verre par spray pneumatique. Le but de ce travail est l’étude de l’influence de la 

température de substrat sur les propriétés des couches de ZnO : Co3O4. Les couches ont été 

déposées à différentes températures (300-550°C) avec la fixation des autres paramètres tel que: la 

concentration de la solution (0,1 mol/litre), le temps de dépôt (3min), la distance bec-substrat (30 

cm) et la pression (1bar). 

Les résultats obtenus à partir des caractérisations utilisées: Diffraction des rayons X 

spectroscopie UV-Visible, et la méthode quatre pointes, ont montré que les films déposés ont une 

structures polycristalline mixte entre cubique de type spinelle (Co3O4) et hexagonale de type 

wurtzite (ZnO), de transmittance de l’ordre de 35% dans la région visible et une  conductivité 

électrique d’une valeur de  1.175(𝛀. 𝐜𝐦)−𝟏pour le film déposé à 500°C. 

Mots –clés: Couches minces, Spray pneumatique, Co3O4, ZnO, Température. 

 خصمل

, بتقنية الرش  4O3:Co Zno الزنك-قمنا في هذا العمل التطبيقي بترسيب الشرائح الرقيقة لأكسيد الكوبالت

الكيميائي الحراري بالهواء المضغوط على مساند زجاجية , الهدف من هذا العمل هو دراسة تأثير درجة حرارة الركيزة 

درجة مئوية مع  550-300من اجل ذلك قمنا بتغيير درجة حرارة المسند من  4O3: Co ZnO.على خصائص أفلام 

سم 30والمسند  البخار مخرجدقائق( المسافة بين  3مول/لتر (، زمن الترسيب )  0.1) تثبيت الوسائط الأخرى: التركيز 

 بار(. 1والضغط ) 

في  ،المطيافيةسينيةالقمنا باستعمال انعراج الأشعة  والكهربائية البنيوية،الضوئيةوبغرض دراسة الخصائص 

والزنك  الكوبالت  يدلأكس هيالشرائح المحضرةنا أن: دوطريقة الأربع نقاط فوج جيسالمجال المرئي و فوق البنف

المجال  الشرائح في هذه ةي,شفاف )أكسيد الكوبالت( وبنية الوارتزيت )أكسيد الزنك( ناليبسال ةيالبلورات ببن ددالمتع

 درجة مئوية. 500 من أجل درجة 1-سم(.Ω) 1.17قيمة   ذات  ةيوناقل %35المرئي  في حدود 

 .، درجة الحرارةأكسيد الزنك ، أكسيد الكوبالت، الرش بالهواء المضغوط،: الشرائح الرقيقة الكلمات المفتاحية

 


