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Au cours des dernieres décennies certains des oxydes ont été étudiés de maniere
approfondie, y compris les oxydes métalliques conducteurs (OMC), qui ont fait I’objet de
nombreuses recherches. Ces matériaux recoivent toujours une grande attention en raison du
développement de leurs propriétés physiques et magnétiques intéressantes, qui combinent

I’absorption électrique et optique dans le champ spectral de ’'UV-VIS.

Parmi les oxydes métalliques conducteurs, on trouve I’oxyde de cobalt, avec une forte
absorbance dans le domaine UV-VIS, qui est considéré comme le matériau semi-conducteur

le plus prometteur pour des applications technologiques comme stockage d’énergie.

Le Co0304 en couches minces a connu ces derniéres annees pour divers applications
(capteur de gaz, les capacités a fortes charges, conversion photo-thermique, pigments pour
peintures, la thermolyse, absorbeurs solaires, les résistances thermiques de type NTC,
catalyseurs pour I'oxydation de différents composés organiques volatils ...). L’oxyde de
cobalt Co3Oq4, stable & température ambiante, cristallise dans la structure spinelle cubique.
C’est un semi-conducteur de type P, il posséde deux bandes interdites directes a la

température ambiante.

Pendant que I'oxyde de zinc (ZnO) est un matériau faisant partie de la famille des
oxydes transparents conducteurs (OTC). C’est considéré comme un composé semi-conducteur
transparent de type II-VI, avec une conductivité naturelle de type n, caractérisé par une
structure hexagonale de type Wurtzite. Parmi Les propriétés notables du ZnO sont large bande
interdite de 3.37 eV a la température ambiante qui correspond a une transition dans le
procheultraviolet (UV) et son énergie de liaison d’exciton élevée (60 meV). Ces films ont été
utilisés dans plusieurs domaines électroniques et optoélectroniques tels que : réacteurs photo-
catalytiques, capteurs a gaz conducteurs, les diodes électroluminescentes, il peut étre utilisé

comme fenétres optiques dans les cellules solaires.

Les films minces de Co3O4 peuvent étre préparées par différentes méthodes tels que :
CVD (dépot chimique en phase vapeur), PVD (dép6t physique en phase vapeur)....etc. Parmi
ces méthodes on trouve la méthode spray pneumatique (pyrolyse) qui est une technique
simple et peut coliteuse, et permette la possibilité d’obtention des couches minces de Co3z04

avec des propriétés intéressantes qui lui permettent d’€tre utilisés dans diverses applications.
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L’objectif de ce travail repose sur 1’étude de I’influence du taux de Zinc sur les propriétés
structurales, optiques et électriques des films minces de Cos0, déposés sur substrats de verre par la
technique d’élaboration spray pneumatique, on a utilis¢é une solution de chlorure de cobalt
(CoCl,.6H,0) comme source de cobalt et chlorure de zinc (ZnCl;) comme source de zinc en tant que

précurseur dissous dans 1’eau distillée.

Les échantillons ainsi élaborés sont ensuite caractérisés par différentes techniques : étude
structurale par la diffraction des rayons X, caractérisation optique par la spectroscopie UV-Visible et
études des propriétés électriques par la méthode quatre pointes.

Ce travail est partagé selon trois chapitres différents :

> Le premier chapitre Le premier chapitre est réservé a une recherche bibliographique
sur les propriétes structurales, optiques et électriques des oxyde de cobalt spécialement
le Co304 et de 'oxyde de zinc (ZnO) avec la présentation de quelques applications
des deux oxydes.

» Le deuxieme chapitre expose, en premier lieu, quelques techniques de dép6ts qui
permettent a ce jour d’obtenir des films minces, et en particulier la technique de
synthese "spray”. Dans une seconde partie nous citons les différentes techniques de
caractérisations utilisées dans ce travail tel que: la diffraction des rayons X (DRX), la
spectrophotométrie UV-Visible et la technique quatre pointes.

» Le dernier chapitre présente la description des différentes étapes d’élaboration des
films minces, ainsi que les différents résultats expérimentaux obtenus (propriétés
structurales, optiques et électriques) sur des couches minces de Co3Os dopé zinc et

leur discussions.

On termine ce travail par une conclusion générale et perspective.
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Chapitre I Généralités sur le (Co304) et le (Zn)

I.Introduction :

Dans ce chapitre nous présentons un rappel bibliographique sur quelques propriétés et
applications des oxydes de métaux de transition (OMT), et spécialement 1’oxyde de cobalt

(C0304), ainsi quelques généralités et propriétés de I’oxyde de zinc (ZnO).
I.1. Les oxydes de métaux de transition (OMT) :

Le matériau absorbant de lumicre constitue I’élément clé du systéme capable de
transformer I’énergie du soleil en énergie « utile » dans notre quotidien moderne. La
Photosynthese, réaction biochimique essentielle de la vie terrestre, utilise 1’énergie solaire
pour réduire le dioxyde de carbone en composes organiques, des sucres essentiellement. Lors
de I'interaction avec la lumiere, le pigment de chlorophylle absorbe un photon et cede un
électron qui est ensuite utilisé dans d’autres réactions. La Photochimie, la Photo-
électrochimie, la Photo-catalyse et le Photovoltaique sont d’importants domaines de recherche
qui étudient les interactions de la lumicre avec divers systémes dans le but d’activer des

&réactions chimiques et \ou de produire de I’électricité.

Parmi les différentes familles de matériaux absorbants de lumiére, les oxydes de
métaux de transition cristallisant dans la structure de type spinelle ont toujours été 1’objet
d’une grande attention du fait principalement de leurs propriétés optiques, électroniques et
magnétiques trés intéressantes liées a la multi -valence du cation métallique constituant.
Certains de ces oxydes ont deja été largement étudiés ces derniéres décennies pour diverses
applications (conversion photo-thermique, pigments pour peintures utilisées dans
‘aéronautique et ’espace, la thermolyse, les résistances thermiques de type NTC, les verres-
céramiques, les capacités a fortes charges, la catalyse...). De plus, ces oxydes, a base de
métaux de transition en abondance naturelle, sont, pour la plupart, inertes chimiquement et

sans effet néfaste pour ’Environnement. [1]
1.2. Propriétés optoélectroniques des OMT :

Les propriétés optoélectroniques des oxydes de type spinelle, comme la plupart des
oxydes de métaux de transition (OMT), sont directement reliées a leurs structures de bandes.
De manicre générale, la bande de valence (BV) est constituée d’orbitales d’oxygene pleines
(orbitales 2p®) alors que la bande de conduction (BC) est constituée principalement d’orbitales

du cation d vides. Suivant la valeur de la bande interdite (différence d’énergie entre la bande
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de valence et la bande de conduction appelée gap), I’oxyde présentera un caractére isolant ou

semi conducteur plus ou moins affirmé.

Bande de conduction (BC)
Orbirales d dwue cation (vides)

(_}5113: largeur de la bande interdite

Bande de valence (BV)

Orbitales 2p° de [ 'oxyvgéne (pleines)

Figure(l.1): Representation simplifiée du diagramme de bande OMT [1].

Les propriétés d’absorption de lumiere des oxydes de type spinelle comme les OMT

sont principalement liées a des transferts de charges de diverses natures dans le matériau:

- transfert de charges inter -atomiques qui peut se faire entre anion et cation (transition p-d) ou

entre cations (transitions d-d) donnant naissance a de larges fronts d’absorption.

-transfert de charges intra-atomiques (transitions d-d sur un méme cation) qui n’est valable

que dans certains cas (effet des champs des ligands).

» Transfert de charges inter -atomiques (anion-cation et cation-cation) Parmi les

transferts de

charges inter -atomiques responsables des propriétés d’absorption rencontrées dans les oxydes
de type spinelle, le transfert de charges anion-cation (théorie des bandes) est le phénomene
présentant des intensités en absorption les plus élevées. Pour des faibles valeurs de gap,
comprises dans la gamme du visible, le phénoméne d’absorption est alors lié a un transfert
d’électrons d’orbitales 2p°® de I’oxygéne (BV) vers les orbitales 3dn vides (BC) du cation
métallique. C’est pour cela que les OMT (dont les spinelles) a faible gap nous Transfert de
charges inter -atomiques (anion-cation et cation-cation) Parmi les transferts de charges inter -
atomiques responsables des propriétés d’absorption rencontrées dans les oxydes de type

spinelle, le transfert de charges anion-cation (théorie des bandes) est le phénoméne présentant
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des intensités en absorption les plus élevees. Pour des faibles valeurs de gap, comprises dans
la gamme du visible, le phénoméne d’absorption est alors 1i¢é a un transfert d’électrons
d’orbitales 2p® de 1’oxygéne (BV) vers les orbitales 3dn vides (BC) du cation métallique.
C’est pour cela que les OMT (dont les spinelles) a faible gap nous apparaissent colorés. Dans
le cas contraire, pour des gap n’étant pas compris dans la gamme du visible, le transfert
d’électrons d’orbitales 2p® de I’oxygene (BV) vers les orbitales 3dn du cation métallique (BC)
n’est pas permis. Justifiant le fait que certains OMT (dont les spinelles) a large gap nous
apparaissent trés clairs voire transparents (TCO).

Cependant, certains OMT a large gap peuvent nous apparaitre colorés lorsqu’ils sont
dopés par des €éléments accepteurs ou donneurs d’¢électrons sous formes d’impuretés. Dans ce
cas des transitions électroniques BV accepteurs (h+, p) ou donneurs d’électrons (e-, n)

peuvent avoir lieu par absorption de longueur d’onde du visible. [1]

> Transfert de charges intra-atomique (d-d) Les propriétés d’absorption des OMT

peuvent

aussi étre liées a un autre type de transfert de charges intervenant au sein d’un méme cation.

1.3. Généralités sur le cobalt :

1.3.1. Qu’est —ce que le cobalt?

Le cobalt (Co) a été découvert par Georg Brandt vers 1735, est un élement chimique
de la série des métaux de transitions. C’est un métal dur, gris, brillant et ferromagnétique. Il
ne réagit ni avec 1’eau, ni avec I’air a température ambiante. Le cobalt est un ¢lément utilisé
dans les batteries, dans les alliages résistants a 1’usure. En solution, le cobalt peut exister aux
états d’oxydation * Il et * IIL, I’état * 1l (Co*?) étant considéré comme le plus stable dans la
plupart des conditions environnementales [2], il est les 33 élements le plus abondant de la
croute terrestre [3] , il est le premier métal de transition groupe 145855, il possede une
configuration électronique 1s? 2s? 2p® 3s? 3p® 4s? 3d’. 1l est exclusivement présent sous deux

états d’oxydation +2 et +3 [4].
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Figure (1.2): Schémas de 1’¢lectronique du cobalt. [5]

1.3.2 Structure du cobalt :

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

centré [6], Les deux types a-Co (maille hexagonale compacte) et f-Co (maille cubique a face

centré), comme représenté par la (figure 1.3) :

Figure (1.3): Axe de facile aimantation : a gauche a-Co et f-Co et a droite [6].

On peut résumer les propriétés structurales de cobalt par le tableau suivant :

Table (1.1): Structure cristalline paramétres de maille de (Co)

Elément Structure a(A) c (A) c/a
Cobalt Cfc 3.50 -~ ~
Hep 2,41 4,07 1.62
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1.3.3. Les propriétés générales du cobalt :

Tableau (1.2): Les valeurs standard relatives aux propriétés du cobalt sont mentionnées ci-

dessous:
Propriétés Valeurs Référence
Formule moléculaire Co 7
état physique Solide 7
Densité 8,83(g/cm”3) 8
point de fusion 1495°C 7
point d'ébullition 2927°C 9
T évaporation 1530°C 8
masse atomique 58,9332 g/mol 9
Rayon ionique 0.58 A 7
Abondance dans la croute | 25 a 29 ppm 9
terrestre
Résistivite électrigue a 20°C | 6.24 uQ.cm 10
sous un bar
Fonction de travail électronique | 5eV 7
Comportement magnétique ATC=1121°C, transition 10
Ferromagnétique
paramagnétique
Moment magnétique Hrerr =1.72uB (hps) 10

Urerr = 1.85uB (cfc)

Upara =3. 13“B(T>TC)
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I.4. L’oxydes de cobalt :

L’oxyde de Cobalt peut exister sous trois forme cristallines différentes de type p,
I'oxyde de cobalt CoO, l'oxyde de cobaltique C020s3 et I'oxyde de cobaltite CosO4 [5]. Dans
la plupart des travaux de recherche, Co3Os, est le plus souvent étudié¢, on raison de sa
stabilité chimique.

Tableau (1.3): Les principales propriétés d'oxyde de cobalt sont résumées dans le tableau

suivant :
Les Structure | constane de | la densité | poids point de
oxydes réseau (A°) | (g/cm”3) moléculaire fusion(C°)
(9/mol)
CoO CfC 4,26 6,45 74.9326 1935
Co203 Hcp a=4,640 5,2 165,863 895
c=5.750
C0304 Spinelle | 8,084 6,2 250,8 900-950

1.5. La phase spinelle C030s :

L’oxyde Co30s, qui cristallise dans la structure spinelle cubique de la méme maniere
que Fe3O4 .Le paramétre de maille est de 8.084A [11]. Le Co3Os4 est un semi conducteur
magnétique de type p important ayant des bandes interdites optique directes de 1.48 eV et
2.19 eV. On pense que les oxydes de métaux de transition sont de bons candidats comme
matériaux d’électrode [8]. A température ambiante, le comportement de Co304 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 dd au léger
couplage entre les ions voisin Co*™2. Par contre, il n’y aura aucune interaction

antiferromagnétique entre 1’état tétraédrique (Co*?) et octaédrique (Co*3) [18].
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Tableau(l.4) : quelques oxydes des métaux de transition.

Materiau Type de conduction | Energie de gap(eV) Référence
C0504 P 2.0-0.2 12

CuO P 1.2-1.8 7

FesO, Métalique 0.1 14

CoO P 2.4 13

1.5.1.Structure cristalline :

Tri cobalt tétra oxyde (Co0304), stable a température ambiante, cristallise dans la

structure spinelle cubique et le groupe d’espace Fd3m.

Le parametre de maille de la structure ainsi que le volume de la maille valent
respectivement 8,084 A et 528,5 A3,

La configuration électronique du Co3O4 est :
Co: 1s? 2s% 2p® 3s? 3p® 4s? 3d’, O: 1s? 2s? 2p*.

Cette structure CoszO4 posseéde deux sortes d’ions : Co?* (1) en forme tétraédrique et
Co** (1) en forme octaédrique. Ces deux ions existent en rapport 1:2(Co?* Co®*, O4*)
Ainsi la distance interatomique Co-O est de 1.929 A et 1.916 A dans les états tétraédrique et

octaédrique respectivement, alors qu’il est de 2.130 A dans le CoO.

Dans une cellule CosOs4, il y a 32 O*, 8 Co** (site 8a) et 16 Co** (site 16d), ce qui

donne une cellule de 56 atomes (Figure 1.4).
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Figure (1.4): La structure spinelle de Co304 [14]
Les positions atomiques dans la structure sont représentees dans le tableau (1.5).

Tableau (1.5) : Distances interatomique et position de wyckoff dans le spinelle Co304 [15].

Les distances et les Atome La Valeur
positions des atomes
X h'd z
Co™ 1/8 1/8 1/8
Positions de Wyckoff Co> 1.2 1.2 1.2
O 0.263 0.263 0.263
Co* " — Co™ 3.501
Co* "= Co™ 3.352
Distance interatomique 5 T _
Co " — Co™ 2.858
dans Co30, (A)
Co**'— O 1.926
Co**'— O 1.918
Co™ 0.550
Rayon des atomes (A) Co¥ 0.610
o 1.400

1.6. Type de structure spinelle:

Le spinelle a été classé en trois catégories, a savoir le spinelle normal, le spinelle
inverse et le spinelle intermédiaire. Cette classification est basée sur la distribution cationique

sur les tétraedres et les octaedres:

1.6.1 spinelle normale:
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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 M?* M3™? Q4. OU est le métal divalent.
qui occupe la position sur les sites tétraédriques et M3 est le métal trivalent. qui occupe la

position sur les sites octaédriques [16].
1.6.2. 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. La formule de structure spinelle inverse est M3* M2
M3* O4, oli M?* est le métal divalent. Qui capture les sites octaédriques et M3 est un métal

trivalent. Qui occupe également les sites tétraédriques et octaédriques.
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Figure (1.5) : structure cristalline du spinelle inverse [17].
1.6.3. spinelle intermédiaires :

Les structures spinelles intermédiaires sont des spinelles aléatoires. Les cations
divalents et trivalents sont répartis de maniére aléatoire sur des sites tétraédriques et
octaédriques. Les structures aléatoires se situent entre le spinelle normal et le spinelle inverse.

I1'y a un nombre inégal de cations sur les sites octaédriques.
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Tableau(1.6): Différents types de spinelle [18] :

Type Formula générale

Normal (A?)[B3,*]04

Inverse (B*)[A%*B3*]04

Mixte (A"« B**)[A?*\B**24]04

1.7. Propriétés de I'oxyde de cobalt (Co30a) :
1.7.1. Propriétés magnétique et conduction électrique :
+ magnétiques :

A température ambiante, le comportement de Co0304 est de type paramagnétique
classique. En revanche, en dessous d’une température d’ordre (Néel) égale a TN = 40K, elle
présente un caractére antiferromagnétique, principalement dd au léger couplage entre les ions
voisin Co*2. Par contre, il n’y aura aucune interaction antiferromagnétique entre I’état
tétraédrique (Co*?) et octaédrique (Co*®). Il peut toutefois y avoir une réaction de réduction.
La détermination expérimentale donne une valeur de xCo*?= 3.26 uB, ou la partie décimale
est attribuée au couplage spin-orbite. La relation entre les moments magnétiques atomiques
est négligeable dans Co304, du faitsa faible température de Néel 40K, et n’a pas un impact
conséquent sur les propriétés magnétiques a la température ambiante. En outre, cette structure
Co30s a la particularité de présenter non seulement un paramagnétisme mais également un

caractéere semi conducteur (coefficient Seebeck négatif). [19]
+ Conductivité :

Les propriétés de conduction électrique dans Co0z04, comme dans la plupart des
oxydes de type spinelle sont généralement expliquées par le phénoméne 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.
Co0304 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 I’ordre de 10° Q.cm

.Cependant, des valeurs de résistivité plus faibles de I’ordre de 5,1 *10* Q.cm ont pu étre
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obtenues dans la littérature pour des céramiques. La diminution de la résistivité peut
s’expliquer par une sous stoechiométrie en oxygéne du composé qui va devoir réduire une
partie de Co* en Co?" en site octaédrique pour retrouver I’électro neutralité du composé; une
conduction par hopping est alors possible. Co3O4 est généralement un semi conducteur de
type p a I’ambiante. Suivant le mode d’élaboration (film ou céramique), la conductivité
¢lectrique peut varier. Des valeurs de conductivité sur films minces jusqu’a quatre fois

supeérieures a celle observée sous forme de céramiques ont pu étre observées [20].
1.7.2. Proprietés optique :

Le spectre d’absorption de Co304 est caractérisé par deux bandes d’absorption dont

I’une est située dans I’Ultra-Violet (UV) et I’autre dans le Visible (VIS).figure (1.6).

SHLH0) T B = u]
VWavelangth [nm]

Figure (1.6): Absorbance de Co304 sous forme de films, en fonction de la longueur d’onde

variant du visible au proche infra -rouge [6].

> 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(tz) du cation Co?" en site

tétraédrique [16]

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

généralement déterminées dans la littérature par la relation de Tauc, Suivant la meilleure
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interpolation exponentielle de la courbe (ahv)* en fonction de hv, 1l est alors possible de

déterminer la nature du gap :

v pour x = 1/2 la transition sera indirecte.

v pour x= 2 la transition sera directe.

En outre, il est possible de déterminer la valeur de Eg par Dintersection de

I’extrapolation linéaire de avec I’axe des abscisses (1.7) [17].
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Figure (1.7): Détermination du gap d’énergie [15].

Deux gaps directs sont associés aux deux fronts d’absorption observés (Figure 1.8).
Des valeurs proches et inférieures a 1,5 eV, sont ainsi genéralement associées a un transfert de
charges Co%* d (tog) Co?* d (tog) alors que des valeurs proches et inférieures a 2 eV,

observées pour le gap de plus haute énergie sont associées a des transferts de charges O%

(2p®) —Co?* (3d7) et 0" (2p®) —Co* (3d°).

Cependant, certains auteurs ont obtenus des valeurs de gap supeérieures correspondant
a un décalage des fronts d’absorption vers le bleu. Un effet de confinement quantique li¢ a la
diminution progressive de la taille des particules pourrait étre a 1’origine de ce décalage du

gap et par la méme, du front d’absorption correspondant
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Figure (1.8): La bande de conduction (BC) et la bande de valence (BV) [12].

1.8. Dopage d’oxyde de cobalt(C0304):

Dopage est I’ajout intentionnel des quantités spécifiques d’atomes d’une certaine
impureté a une substance semi conductrice afin de modifier et ameéliorer ses proprietés
catalytiques, optoélectronique, chimiques, magnétiques et physiques, pour des diverses

applications technologiques.

Plusieurs travaux de recherches ont ¢été établies sur le dopage de I'oxydes de cobalt
Co30; avec différents métaux citons le travail de Anandhababu et al [21] sur le dopage du
Co304 avec le Cerium ou ils ont constaté que le dopage avec le Ce reduit la taille des grains
ce qui influ sur les propriétés magnétiques. Grewe et al [22], ont observé 1’amélioration des
propriétés électrochimiques en dopant le CozO4 par le Fer ainsi que le changement de la
structure électronique. Tandis que Jogade et al [23], ont trouvé que le dopage avec le
Manganése du CoszOs affecte fortement ses propriétés morphologiques et structurales. La
Rosa-Toroet et al [13], ont observé une nette amélioration des propriétés structurales,

morphologiques et catalytiques des films minces Coz0sdopés cuivres.

1.9.Applications d’oxyde de cobalt (C030.) :

A cause de ces excellentes propriétés optoélectroniques et magnétiques, L’oxyde de
cobalt (Co030s4) largement utilisé dans plusieurs domaines d’application citons 1’absorbeur

solaire durable:

e Capteur de glucose [14].
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e Pigment pour verres et céramiques [24].

o Capteurs et anodes électrochimiques [25].

e Capteur de gaz [14].

e Super condonsateur [14].

e Un catalyseur dans le traitement du broyage du combustible brut [26].

e Une application nouvellement inventée dans les condensateurs électrochimiques [5].

1.10.Généralités sur I’oxyde de zinc :

L’oxyde de zinc ZnO est un matériau qui existe sous forme naturelle sous le nom de
«Zincite», mais il peut aussi étre synthétisé artificiellement sous forme massive (Figure 1.9).
L'oxyde de zinc, se présente a I'état solide sous I'aspect d'une poudre inodore de couleur blanc
cassé a jaune pale. En tant qu'oxyde, il présente certains avantages comme le fait d'étre ni

combustible ni explosif en cas d'incendie, ou bien d'étre relativement inerte vis-a-vis de 99

l'organisme humaink.

Figure(1.9) : photographie d’un cristal naturel zinc. [27]

1.11.Propriétés de I’oxyde de zinc :

L’oxyde de zinc ZnO fait partie des matériaux les plus prometteurs dans la famille des
oxydes transparents et conducteurs (TCO). C’est un semi-conducteur a large bande interdite
(3,37 eV a la température ambiante), il posséde une grande valeur d’énergie de liaison de
I'exciton (60 m eV) et une conductivité naturelle de type n [25]. C’est un matériau non toxique
pour ’environnement, son abondance dans la nature en fait un matériau peu couteux. L’oxyde
de zinc est un bon candidat pour des applications technologiques telles que par exemple les

cellules photovoltaiques, les diodes laser et les diodes émettrices de lumiére.
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1.11.1.Proprietés cristallographiques :

L'oxyde de zinc, connu sous le nom de zincite a I'état naturel, peut aussi étre synthétisé
de maniere artificielle sous forme massif. L’oxyde de zinc peut cristalliser selon trois formes :
la structure Wurtzite hexagonale, la structure Zinc Blende et la structure Rocksalte cubique
(NaCl). La structure Waurtzite est la structure thermiquement la plus stable dans les conditions
normales ayant comme groupe d’espace C46v dans la notation de Schonflies et P63mc en

notation standard, les groupes ponctuels de symétrie étant respectivement Cév etémm.

a b c

Figure(1.10) : les trois structures possibles d’oxyde de Zinc :a)-Rocksalt ;b)-Hexagonale
(wurtzite) ;c)-Zinc blende [29].

Dans la structure Wurtzite (figure 1.10 (b)), chaque entouré de quatre atomes
d’oxygéne situés aux sommets d’un tétraédre décalé par rapport au centre de 0,11 A dans la
direction paralléle a ’axe c. Les atomes de Zinc et d'Oxygene n‘occupent que 40 % du
volume du cristal, laissant des espaces vides de rayon 0,95 A. Donc, il est possible que les
atomes de zinc en exceés puissent se loger dans cet espace en position interstitielle. Cette
caractéristique permet d'expliquer certaines propriétés de l'oxyde de zinc liées aux

phénomenes de semi-conductivité, de luminescence de photoconductivité [27].
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Figure (1.11) : Structure cristalline du ZnO de type Wurtzite [18]

On dit que ’empilement des plans atomiques de zinc (Zn) et I’atome d’oxygene (O)
de la structure Wurtzite sont de type AaBbA. La maille élémentaire de la structure Wurtzite
est prismatique avec un motif de quatre atomes :

- Deux atomes de Zn occupent les sites : (0, 0, 0) et (1/3, 2/3, 1/2).
- Deux atomes de O occupent les sites : (0, 0, 3/8) et (1/3, 2/3, 7/8).

Le tableau 1 donne les caractéristiques et la configuration de la maille hexagonale de
Zn0O

Tableau (1.7) : Caractéristiques de la maille hexagonale Wurtzite de ZnO.

Proprietes Valeur

Type de structure Hexagonale Wurtzite

Paramétre de maille (A) @ =3250 c=52066,  (0A= 160)

Distance entre plus proches coordinations | Suivant ’axe c:d =1,96
tétraédriques O2et Zn*? (A)
Suivant les autres directions : d = 1,98

Rayon cristallin pour une coordination

Zn: 0,74 0:124
tétraédrique (A)
Point de fusion 1975 °C
()
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1.11.2.Propriétés électroniques :

La structure électronique de I’Oxygéne et du Zinc présente les configurations

suivantes :
0: 152 252 2p4
Zn: 152 252 2p6 3s2 3p6 3010 452

Les états 2p de I’oxygene forment la bande de valence et les états 4s

du zinc constituent la zone de conduction du semi-conducteur du ZnO.
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Figure (1.12) : Structure de bande d’énergie de ZnO [31]

La structure électronique de bandes montre que ZnO est un semi- conducteur a gap

direct, le minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande de valence sont

situés au point I'.

D’une maniére générale, I’oxyde de zinc est considéré comme un semi- conducteur de
type n. Sa résistivité électrique est susceptible d’étre modifiée par les traitements thermiques,

le dopage et/ co-dopage, ’augmentation de la température et 1’augmentation de 1’épaisseur
[30].

1.11.3.Propriétés électriques :
L'oxyde de zinc est un semi-conducteur du groupe AIIBVI qui présente une bande
interdite d'environ 3,3 eV, ce qui permet de le classer parmi les semi-conducteurs a large

bande interdite [33]. Cette valeur de bande interdite peut varier suivant le mode de préparation
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et le taux de dopage, entre 3,30 eV et 3,39 eV [30- 35]. Il est possible de modifier largement
les propriétés d’oxyde de zinc par dopage :

- soit en s’écartant de la stoechiométrie ZnO, principalement par 1“introduction d'atomes de
zinc en exces en position interstitielle, ou par la création de lacunes d'oxygene (les centres
créés se comportent alors comme des donneurs d’électrons) [36].

- soit en substituant des atomes de zinc ou d'oxygene du réseau par des atomes étrangers de
valence différente (élément du groupe IlI, F-, CI-).

II est intéressant de noter ici que le dopage de ZnO avec I’aluminium fait diminuer la
concentration de Zn en position interstitielle, réduisant de ce fait la rapidité d’oxydation du Zn
[37].Ce phénomeéne peut revétir une grande importance puisque cela réduirait
considérablement 1’adsorption d’oxygene qui a ét€ une des causes principales de limitation de
I’utilisation de ZnO comme conducteur transparent.

En pratique, on obtient uniquement par dopage une semi conductivité de type n. Les
taux de dopage obtenus peuvent étre tres €levés (de ’ordre de 1020 atomes/cm3), permettant

d'atteindre des résistivités trés faibles (de 1’ordre de 10 Q. Cm) [38].

1.11.4. Propriétés électromécaniques du cristal de ZnO :

Sous I’effet d’une tension mécanique, le cristal ZnO se polarise (effet direct) et que, a
L’inverse, I’application d’un champ électrique conduit a une déformation du cristal (effet
inverse). Du fait de I’anisotropie, ses constantes de pi¢zoélectricité sont différentes selon son
orientation. Les coefficients piézoélectriques e31 et e33 évalués respectivement autour de -
0,52 C/m?et de +1,20 C/m? [39].

1.12. Applications de ZnO en couche mince :

Grace a ses propriétés semi-conductrices, piézo-électriques, optiques et catalytiques,
I’oxyde de zinc en couches minces a de multiples applications. Il occupe une place importante
dans l'industrie électronique. En raison de leurs propriétés piézo-électriques, des films de ZnO
peuvent étre utilisés comme détecteurs mécaniques, ou dans des dispositifs électroniques tels
que les redresseurs, les filtres, les résonateurs pour les communications radio et dans les
traitements d’image. En particulier, avec le développement des télécommunications, des
investigations ont été récemment faites pour leur utilisation dans des dispositifs a onde
acoustique de surface; ceci est d0 a leur coefficient de couplage électromécanique élevé. Des
couches minces d'oxyde de zinc peuvent servir également de capteurs chimiques trés sensibles

dans des détecteurs de gaz, oxydés ou réduits. Nanto et al. montrent que des couches minces
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de ZnO, dopées a l'aluminium, présentent une tres grande sensibilité et une excellente
sélectivité pour des gaz aminés de type diméthylamine et triethylamine [40].

Les propriétés optiques de I'oxyde de zinc sont exploitées dans des capteurs intégrés
de guides d'ondes optiques. Il peut servir aussi d'électrode transparente dans des dispositifs
optoélectroniques (diodes émettant de la lumiére), dans des cellules solaires et des photopiles.
D’autres travaux indiquent que les couches minces de ZnO présentent des propriétés
électrochromes utiles pour la fabrication des fenétres intelligentes qui modulent la
transmission de la lumiére en fonction du rayonnement incident. Chen et al [40]. Ont montré
la possibilité d’obtenir une émission optique laser avec des couches minces de ZnO réalisées
par jets moléculaires assistés par plasma et de les appliquer dans les dispositifs photoniques.
Récemment, une méthode d’¢lectrodéposition des ions a été développée pour les applications.

Des revétements d’oxyde de zinc peuvent étre deposes sur des polymeres et
permettent ainsi d’augmenter leur durabilité. Les travaux réalisés dans notre laboratoire
montrent la grande efficacité des couches minces de ZnO déposées par pulvérisation
cathodique pour protéger le poly (éthyléne-téréphtalate) (PET) ou le poly (éther éther cétone)
(PEEK) contre la photo dégradation.

Le polycarbonate utiliseé pour le vitrage plastique des automobiles peut aussi étre
protégé par des couches minces de ZnO déposées par PECVD. D’autres polymeéres, comme le
polyester et le poly (éthyléne-naphthalate) (PEN), revétus de ZnO par pulvérisation
cathodique magnétron peuvent étre utilisés dans 1’affichage des dispositifs ¢€lectroniques
comme les ordinateurs portables et les téléphones cellulaires.

1.13. Semi-conducteurs magnétiques diluées (DMS)

Un semi-conducteur magnétique dilué est un semi-conducteur dans lequel une certaine
quantité d’atomes du semi-conducteur héte est substitué par des atomes portant un moment
magnétique. La combinaison des propriétés électroniques et optiques des semi-con ; ducteurs
avec les propriétés magnétiques d’un matériau ferromagnétique donne naissance a la
possibilit¢ d’intégrer dans un seul dispositif des fonctionnalités optiques, électroniques et
magnétiques. C’est une des thématiques en plein essor dans le domaine de 1’électronique de
spin [41].

I.14. Familles des semi-conducteurs magnétiques

Les semi-conducteurs magnétiques peuvent étre divisés en deux familles distinctes :
les semi conducteurs ou les éléments magnétiques forment un réseau périodique et les semi
conducteurs magnétiques dilués dans lesquels les éléments magnétiques sont répartis d’une

maniére aléatoire [41].
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Figure (1.13): a) Semi -conducteurs ou les éléments magnétiques forment un réseau
périodique. b) Semi conducteurs magnétiques dilués ou les élements magnétiques sont
répartis d’une maniére aléatoire. ¢) Semi-conducteurs traditionnels sans éléments

magnétiques.

1.15. Propriétés du semi-conducteur magnétique dilué ZnO dopé au cobalt:

Zn1-xCoxO :

Le composé ZnCoO est un semi-conducteur magnétique dilué (DMS), c'est-a-dire
ZnO renfermant des atomes de Co mais avec de faibles concentrations. Il se comporte comme
un alliage de deux binaires ZnO et CoO. Il possede une structure cristalline métastable variant

selon la composition en x de Co dans ZnO [42].

1.16. Conclusion :

L’oxyde de cobalt CozOsest un semi-conducteur magnétique de type p, qui cristallise
dans la structure spinelle cubique, qui posséde d’excellentes propriétés magnetique, électrique

et optique qui fait de lui un candidat prometteurs pour plusieurs applications technologiques.

D’autre part, le ZnO qui est un semi-conducteur de type n cristallisant dans une

structure wurtzite hexagonale possédant des propriétés optoélectroniques remarquables
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Chapitre Il Les méthodes d’élaboration et d’analyse des couches minces

I1.1. Introduction:

Ce deuxiéme chapitre sera consacré a la présentation de quelques méthodes de dépdt
par couche mince par voie physique(PVD) et par voie chimique (CVD) ainsi qu’a la
présentons de quelques méthodes de caractérisation de la couche mince comme (diffraction de
rayon X, spectroscopie UV-Visible, Méthode des Quatre pointes,...Etc.

11.2. Définition des couches minces:

Une couche mince est une fine pellicule d’un matériau déposé sur un autre matériau,
appelé "substrat" dont I’'une des dimensions qu’on appelle 1’épaisseur a été fortement réduite
de telle sorte qu’elle varie de quelques "'nm'™ & quelques "um" (typiquement ce sont des
couches de 10 a 100 nanomeétres d'épaisseur). Cette faible distance entre les deux surfaces
limites entraine une perturbation de la majorité des propriétés physiques, tres souvent un tel
petit nombre de couches atomiques posséde des propriétés trés différentes. Autrement dit,
lorsque I'épaisseur d'une couche mince dépassera un certain seuil I'effet d'épaisseur deviendra

minime et le matériau retrouvera les propriétes bien connues du matériau massif [1].
11.3. Le principe de dépdts de couches minces:

Pour déposer une couche mince sur une surface de substrat solide, les particules
composant du matériau doivent passer a 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 adhere a la surface sous l'effet des force de (van der waals)
ou interagit chimigquement 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 [2].

Nous allons résumée le principe dans le schéma suivante :
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Figure (11.1) : Diagramme des étapes du procédé de fabrication de couches minces [3].

11.4. Méthodes de dépdts des couches minces :

Au cours des vingt derniéres années, les procédés de croissance d'un matériau solide a
partir d'une phase gazeuse, couramment appelés CVD et PVD ont connu un essor important,
dans des domaines aussi différents que l'industrie micro-électronique ou les industries de

fabrication métallurgiques.

Dans les deux cas, les exigences industrielles ont fait progresser les études tant sur le

plan du matériau déposé que sur les techniques de dépot [4].
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Figure (11.2) : Classification des méthodes de dépbt des couches minces par voie seche.
11.4.1. La voie physique:

11.4.1.1. Dépots physiques en phase vapeur (PVD) :

Dépbt physique en phase vapeur PVD (Physical Vapor Deposition) est une méthode
de dép6t sous vide poussé et sous basse pression (de 10-2 a 10-4 mbar). La production de la
phase vapeur est assurée par deux mécanismes basés sur deux phénoménes physiques : la
pulvérisation cathodique et la vaporisation. Cette technique permet de déposer des matériaux
sous la forme monocristalline (croissance épitaxiale) ou poly-cristalline. La vaporisation des
substances a déposer est obtenue a partir d’un matériau que I’on peut chauffer par plusieurs
techniques : un faisceau laser, un arc électrique, un faisceau d’électrons, un plasma, des

¢lectrodes, un rayonnement, une résistance, une décharge au gaz, etc... [5].
11.4.1.2. Evaporation sous vide :

L’évaporation sous vide est une technique de dépdt de couches minces qui procede par
condensation de la vapeur du matériau a déposer sur le substrat a recouvrir la vapeur du
matériau a déposer est produite par son chauffage a I'état source [93]. Les procedes de
chauffage jusqu'a évaporation sont multiples, on trouve : le chauffage électrique par




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

I'intermédiaire d'une résistance (effet joule), par induction d'un champ magnétique, par canon

a électrons et par faisceau laser ou arc électrique [6].
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Figure(11.3) : Bati de depot par évaporation thermique. Le creuset contenant la charge du

matériau a deposer est chauffé par effet Joule.

11.4.1.3. Ablation laser :

C’est un processus exemplaire pour le dépdt des matériaux supraconducteurs,
ferroélectriques et les composés. Le principe du depdt des couches minces par cette technique est
relativement simple. Un faisceau laser impulsionnel. Le faisceau est focalisé sur une cible placée
dans une enceinte sous ultravide. Les impulsions lasers permettent la vaporisation de matériaux
sous forme de plasma. Le panache de matiére ainsi éjectée perpendiculairement a la cible vient se
condenser sur un substrat placé en vis-a-vis pour former un revétement (figure 11.4). La qualité
de dépdt dépend des conditions de travail (énergie de laser, le gaz introduit et sa pression,

température de substrat....) [7].




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

Entrée des ~\
gaz

¢
.

—_—— - - —_—
Porte substrat I [

Positionnement
du substrat

Figure(l1.4) : Schéma de principe d'ablation laser [8].
11.4.1.4. La pulveérisation cathodique :

Dans cette methode, 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 accélérés 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 l'enceinte en plus de l'argon un gaz qui va reagir
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 dépébts de faible

résistivité et des couches de bonne stecechiométrie ayant une transmission moyenne dans le visible

[a].
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Figure (11.5): schéma conventionnel d’une pulvérisation cathodique [10].
11.4.2. La voie chimique:

11.4.2.1. Dépots Chimiques en phase vapeur (CVD) :

Le procédé de depdt chimique en phase vapeur (ou CVD pour Chemical Vapor
Déposition) utilise des précurseurs gazeux. La premiére utilisation de ce procédé date de 1893
(dépodt de tungsténe pour la réalisation de lampe a incandescence). Le principe consiste a mettre
en contact un composé volatil du matériau a déposer (précurseur) avec la surface a recouvrir, en
présence ou non d’autres gaz [Choy]. Il se produit alors une ou plusieurs réactions chimiques
donnant au moins un produit solide au niveau du substrat. Les autres produits de réaction doivent

étre gazeux afin d’étre ¢liminés hors du réacteur [11].
Le procédé de dépbt peut se résumer en 5 phases :

transport du (ou des) espéces réactives gazeuses vers le substrat.
adsorption des réactifs sur la surface.
réaction en phase adsorbée et croissance du film.

désorption des produits secondaires volatils.

- F +F F

transport et évacuation des produits gazeux.
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Figure (11.6) : Les étapes d’une opération de CVD activée thermiquement [12].

L’un des inconvénients majeurs de la CVD est la température nécessaire a I’activation
de la réaction en surface, qui peut dépasser 1000°C et entrainer des modifications des
propriétés du substrat. Afin de diminuer la température du substrat, plusieurs approches ont
été développées telles que, I'utilisation de réactifs se décomposant a basse température
(Métal-Organic CVD MOCVD), la CVD a basse pression (Low Pressure CVD - LPCVD)

ou encore le chauffage tres localisé par laser (Laser assisted CVD - LACVD) .
11.4.2.2. Electrodéposition :

L’¢lectrodéposition est une méthode qui consiste a imposer un courant ¢lectrique entre
deux électrodes plongées dans une solution contenant un sel métallique du métal a déposer.
Suivant les conditions d’¢laboration (bain d’¢lectrolyse, pH, conductivité, température,

additifs, densité de courant, régime continu, régime pulsé, ...
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Figure(11.7): Schéma de méthode électro deéposition [13].
11.4.2.3. Spray pyrolyse:

11.4.2.3.a. Définition:

Spray pyrolyse est le nom le plus courant donné a cette technique. 1l se compose de :

spray et pyrolyse.

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

pulvérisateur.

La pyrolyse, on note qu’elle a diverses définitions. Celle qui intégre les différentes
descriptions est: "la pyrolyse est un processus par lequel un solide (ou un liquide) subit, sous
I’effet de la chaleur et sans interaction avec l'oxygéne ou tout autres oxydants, une

dégradation de ses produits chimiques a des plus petites molécules volatiles” [14].

Technique de dépdt spray pyrolyse fait partie des méthodes de dépbt chimique. La
technique est trés simple a réaliser et est relativement efficace en termes de qualité des
couches par rapport au colt de I’équipement. Il dépend la solution ionique des éléments des
matieres précipitantes, car ces dernieres sont pulvérisées a l'aide d’air comprimé a des
températures adaptées. Une fois que le solution a atteint le substrat, une fine couche solide
peut se former aprés que les produits chimique de la solution ont réagi avec I’air sur la

surface du substrat [15].
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Figure(11.8) : Montage expérimental du systéeme de spray pyrolyse.
I1.4.2.3.b. Principe général du procéde spray :

Le principe de cette technique est basé sur la formation des gouttelettes d’une solution
contenant les différents constituants du composé transportés par un flux pour étre déposés sur
un substrat chauffé par un systéme de chauffage a des températures appropriées (I’activation
de la réaction chimique entre les composés). Ainsi le solvant s’évapore et les autres éléments
réagissent pour former le composé final (d’ou le nom pyrolyse : "pyro" pour chaleur et "lyse"
pour décomposition). Cette experience peut étre effectuée sous une atmosphere normale,

comme elle peut étre réalisée dans une chambre de réaction sous un vide d’ordre de 50 Torr.

[3]

Un systéme typique du spray pyrolyse contient généralement un pulvérisateur, une
solution de précurseur, un systeme de chauffage et un thermocouple qui permet la détection

de la température (figure 11.9).
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Figure(11.9) : Diagramme schématique d’un équipement de dépot par spray pyrolyse
11.4.2.3.1. spray ultrasonique:

Le principe de base de ce mode d’atomisation consiste I’exploitation de 1’énergie des
ondes acoustiques de haute fréquence (ultrasons environ 40 KHz) pour fragmenter des
especes liquides en une multitude de petites gouttelettes de tailles homogenes et plus fines qui
sortent du bec sous forme d’un jet. Cette derniére arrive sur la surface d’un substrat chauffé¢ a
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 compose a
former. Cette technique conduit a I’obtention d’une couche mince homogéne et de bonne

qualite. [16]
11.4.2.3.2. 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 (I’air comprimé). Ce principe est
souvent utilisé en spray pyrolyse avec une configuration verticale car il peut donner une
vitesse tres élevée aux gouttes grace a un debit de gaz important avec une génération
ultrasonique. Par contre, les tailles des gouttes dans ce mode ne sont La distribution et la taille
des gouttelettes, sont un peu plus important comparé a celle obtenue pas homogénes

contrairement obtenues par le processus ultrasonique [3].
Cette méthode présente de nombreux avantages:

R/

% Meéthode simple d’apport du précurseur par la voie d’un spray.
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X/
°e

Facilité de réalisation des réacteurs.

X/
°e

Possibilité de déposer un large choix de matériaux.

X/
°e

Environnement de la réaction contr6lable simplement, sous gaz neutre ou sous air a

pression atmosphérique.

% La composition durant le dépdt peut étre controlée comme il est possible de réaliser
des couches d’épaisseurs et de compositions uniformes.

% On peut utiliser plusieurs produits a la fois, en pant de haute et bonne qualité.

% Une excellente adhérence.

% C'est une technique trés peu codteuse et économique.

% Elle est industrialisable.

% On peut effectuer des dépbts sur des surfaces importantes dans les cas des cellules
solaires ou d'écrans plats.

% Elle ne nécessite pas de groupement de pompage comme la quasi-totalité des

méthodes des dépots de couche mince.

Ce sont tous ces avantages qui nous ont motivés a sélectionner ce procédé
d'élaboration pour réaliser notre travail. Dans cette technique, plusieurs paramétres entrent en
jeu, tel que la nature de précurseur, la nature de solvant, la concentration de la solution, la
nature du substrat, la température de dépdt, la distance bec-substrat, le débit de

pulvérisation,...etc. [17]
11.4.2.4. Sol-Gel :

Le procéde 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 especes en suspension et le solvant, pour donner naissance a un réseau
solide tridimensionnel expansé au travers du milieu liquide. Le systeme est alors dans I'état
gel. Ces gels dits humides sont ensuite transformés en matiére seche amorphe par évacuation
des solvants (on obtient alors un aérogel) ou par simple évaporation sous pression
atmosphérique (xérogel) [18]. Le dép6t proprement dit peut étre réalisé de deux maniéres

différentes:

a. Le spin-coating ou centrifugation: consiste a verser le sol ou le gel sur un substrat mis

en rotation par une tournette.
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b. Le dip-coating ou trempé : moins utilisé, il consiste a tremper le substrat dans la

solution & déposer et a le retirer.

‘ o mibile. o ‘ S l

T TTT

a) formation de gel par centrifugation b) trempage-tirage : le substrat est immergé

dans la solution et remonté a vitesse
constante.

Figure(11.10) : Principe de dépdt de couches minces par voie Sol-Gel : (a) dip-
coating, et (b) spin-coating

Du point de vue industriel, cette technique soufre de deux
inconvénients majeurs, a savoir la faible epaisseur obtenue aprés une seule étape de

dépot et la courte durée de vie des solutions préparées.
11.5. Techniques de caractérisation

Nous avons caractérisé les couches minces d’oxyde de cobalt par des méthodes
variées : la diffraction de rayons (DRX) pour étudier les propriétés structurale, la
spectroscopie UV-visible pour I’étude des propriétés optiques et pour étudier les propriétés

électriques nous avons utilisé la technique de quatre points.

11.5.1. Mesure de I'épaisseur et la vitesse de croissance :

On calcule I’épaisseur, d’en utilisant la méthode gravimétrique [20]
d=2 (11.2)

Ou:
m : est la masse de la couche déposée (Q).
A: est la surface de I’échantillon (cm?).

p: est la densité de la couche (g/cm?®).
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Et:
Ve =2 (nm/min) (11-2)

Ou d et V. sont respectivement 1’épaisseur et la vitesse de croissance de la couche mince

étudiée.
Couche mince

L7 épaisseur
J*_

substrat

Figure (11.11): Exemple de mesure d’épaisseur [21].
11.5.2. Caractérisation structurale :

11.5.2.1. Diffractométrie des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X (DRX) est la technique essentielle utilisée dans I'étude
cristallographique des solides ayant des structures ordonnées (cristaux) provoquent un
phénomene discontinu (contrairement aux gaz, aux liquides et aux solides amorphes dont le
comportement vis-a-vis des rayons X donne lieu a un phénomeéne de diffusion continue) en ne
renvoyant le faisceau X incident que dans certaines directions privilégiées.

Lorsqu’un faisceau de rayons X monochromatique est dirigé sur un matériau poly-
cristallin, il est en partie réfléechi par les plans atomiques de certains cristaux. Pour que la
diffraction du photon X soit mesurée, I’incidence du faisceau par rapport aux plans atomiques
doit avoir lieu sous un angle particulier. Il faut en effet que les ondes réfléchies soient en
phase de sorte a l'interférer de maniere constructive pour ensuite &étre mesurées par le

détecteur, comme il est illustré a la Figure (11.12) [22].
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d

Dastance mteratomique

® € .—1
® 0O 6 O O —ranaomique
!

atomes

Figure (11.12) : Famille de plans cristallins en condition de Bragg [23].

Les conditions nécessaires a cette interférence constructive sont données par la loi de Bragg :
n A = 2dnx sin 0 (1. 3)

Ou

dnw : la distance inter-réticulaire séparant les plans definis par les indices de Miller (h, k, 1)

exprime en (A°).

0 : ’angle d’incidence et donc de réflexion par rapport a les plans (hkl) exprimé en dégrées.

A : la longueur d’onde des photons X exprimé en (A°).
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Figure (11.13): Schéma de principe du diffractométre [24].

Le diffractogramme est un enregistrement de I’intensité diffractée en fonction de 1’angle 20
formé avec le faisceau direct. L’étude du diffractogramme permet de remonter a un grand nombre
d’informations sur les caractéristiques structurales et microstructurales de 1’échantillon telles que les
structures cristallines, la taille des cristallites, les taux de défauts structuraux, les macros et micro

contraintes et la présence d’une texture [22].

(Figure 11.13) a goniométre automatique. L’appareil est équipé, pour la partie
émission, d’un tube a anticathode de cuivre dont la longueur d’onde, Kal, est de 1.54059 A°

et les conditions d’excitation sont les suivantes : U=40 kV, I =40 mA.

e Détermination de la taille des grains :

La taille des gains des différents échantillons a été déterminée tout d'abord a 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 [25]:

_ (0.9+4)

B p*cosO (“4)

Ou:
D : est la taille des grains.

A : est la longueur d'onde du faisceau de rayon X.

O : est I'angle de diffraction.
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B : est la largeur a mi-hauteur (exprim en radian).

Intensite (u-a)

Figure (I11.14): illustration montrant la définition de Ba partir de la courbe de diffraction des
rayons [25].
e .Détermination les parametres de maille

L’enregistrement du spectre de I’échantillon nous permet de déterminer les paramétres
de maille. En effet, dapres la formule de Bragg, a chaque angle & de diffraction correspond un
plan réticulaire (hkl) et une distance inter réticulaire dna . Ces grandeurs sont reliées aux
parametres de maille de I’échantillon.

Les constantes de réseau (a) de la Co3Os a été calculées selon I'équation (11.5) pour

la structure cubique [20]:

a

dhklzm (11.5)
Avec :

dnw : Distance inter réticulaire.

a, ¢ : Parametre cristallin.

(hkl) : Indices de Miller.
11.5.3.Caractérisation microstructurale :
11.5.3.1. Microscopie électronique a balayage et PEDX :

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

balayage (MEB). L’échantillon est soumis a un bombardement d’électrons émis par un canon
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dans une colonne maintenue sous vide. Ces électrons dits « primaires » monocinétique de
quelques keV sont focalisés sur la surface de 1’échantillon. L’interaction électron—matiere
provoque a la surface de I’échantillon I’émission d’¢lectrons secondaires, d’électrons
rétrodiffusés et de rayons X. Les photographies présentées dans ce travail sont des images en
électrons secondaires, leur détection, associée a un dispositif de balayage, renseigne la
morphologie de surface de 1’échantillon analysé. Leur profondeur d’émission est de I’ordre de

quelques dizaines de nanometres.+

Figure(l11.15) : Schéma des processus mis en jeu par le microscope électronique a
balayage [26].

La composition chimique des films déposés a été estimée par microanalyse X dite
EDS: spectroscopie de dispersion d’énergie de rayons X (ou EDX : X-rays Energy Dispersive
Spectroscopy), couplée au MEB. Le MEB utilisés est: un TESCAN VEGA3 (LPCMA-
Biskra). La zone analysée par EDX est la taille de la zone imagée par le MEB, généralement
comprise entre 1 et 100 pm?.

Cette technique permet a la fois la détermination et la quantification des éléments
chimiques présents dans un échantillon. Ce sont les photons X émit lors de l'interaction des

électrons avec le film qui permettent de faire I'analyse chimique
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Figure (11.16): Représentation schématique d'un microscope électronique a balayage [27].

11.5.4. Caractérisations optique :

Récemment, la technologie photovoltaique basée sur les matériaux semi-conducteurs
binaires a connu un succes afin de rendre compétitive 1’énergie solaire. Dans ce sens, les
propriétés optiques d’un matériau en couches minces jouissent d’une trés grande importance.
11.5.4.1. La spectroscopie UV-Visible :

La spectroscopie UV-Visible est une méthode d’analyse optique non destructive qui
repose sur la transition d’un état fondamental vers un état excité d’un électron d’un atome ou
d’une molécule par excitation par une onde électromagnétique.

Le principe de spectrophotometre consiste en une source constituée de deux lampes
qui permettent un continuum d’émission sur toute la gamme de longueur d’onde UV-Visible.

Un monochromateur mobile permet de sélectionner des longueurs d’ondes et donc de faire un
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balayage de la gamme spectrale. Le faisceau de photons a la longueur d’onde sélectionnée est
réfléchi par un miroir qui synchronise le mouvement du monochromateur, puis le faisceau
traverse 1’échantillon et la référence. Enfin, un amplificateur permet de comparer I’intensité

transmise par rapport a I’intensité d’émission.

Light Source v

Diffraction I \ _
Grating /,[| Mirror 1

Slit 1
St 2 m— Light Source ‘Wis
Filter

Reference

Mirror 4 Cuvatte Cetector 2
Q Reference ﬂ, I
Beaanm | 1]
Lens 1

™,
-

Half Mirror
y;
f .
/ aéwerrE Sample
i
/ Cuvette Detector 1
¥ sample  [77777 1
Mirrar 3 sEam Lens 2

Figure (11.17) : Schéma de principe d’un spectrophotométre a double faisceau [28].

=T
¥

Les spectres obtenus donnent la variation de la transmittance en pourcentage en

fonction de la longueur d’onde.

11.5.4.2. Les spectres de transmittance :

le spectrométre de transmission est un spectrophotomeétre UV-VIS-NIR a double
faisceau l'un pour la référence(le verre) l'autre a I'échantillon(le verre — la couche), ce dernier
est indispensable, car il n'absorbe pas la lumiere dans la domaine spectrale et l'autre pour
verre- couche; la gamme spectrale s'é¢tend de la longueur d'onde A =200 nm a 800 nm. Les
spectres obtenus donnent la variation de la transmittance en pourcentage en fonction de la

longueur d’onde.
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Figure (11.18) : Spectre de transmittance en fonction de la langueur d'onde [29].

I1.5.4.3.Méthode de détermination des coefficients d’absorption :

Dans le domaine spectral ou la lumicre est absorbée, si on connait 1’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 I’épaisseur de la couche "d" avec
le coefficient d’absorption [30]:

T=(1/10)*100 (I.6)

(I/10)= (1/T) exp (-ad) (1.7)
Ou:
10: Intensité de la lumiere incidente.
I:Intensité lumineuse transmise.
«a : Coefficient d’absorption.
d : Epaisseur de la couche déposée. Dans le cas ou la transmission T est exprimée en (%), le

coefficient d'absorption est donné par la formule:

1 100
d(em) T(%)

a (cm)l= (11.8)

Cette formule approximative est établie en négligeant la réflexion a toutes les interfaces
air/couche, air/substrat et couche/substrat [31]. Connaissant I'épaisseur d de la couche, il est
donc possible de déterminer le coefficient d'absorption pour chaque valeur de la transmission

correspondante a une valeur de I’énergie.
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11.5.4.4. Détermination de la largeur de la bande interdite :
Le coefficient d’absorption est li¢ a I’énergie du photon transmis et le gap Eg dans le
cas d’un semi-conducteur par la relation de tauc [32] :
ahv = (hv — Eg)* (11.9)
a: Coefficient d’absorbation ; Eg: Gap optique exprime en eV ; hv: est I'énergie d’un photon
enev.

v' pour x = 1/2 la transition sera indirecte.

v’ pour x= 2 la transition sera directe.

_ hc _12400

En outre, il est possible de déterminer la valeur de Eg par Dintersection de
I’extrapolation linéaire de (ahv)* avec ’axe des abscisses (hv). Deux gap directs sont associés

aux deux fronts d’absorption observés (Figure 11.19).

100

80 4
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=
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;

(ahv}{em™ V)’

u = ¥ v T v T
1.0 1.5 20 / 25 3.0
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Figure (11.19): Valeurs de gap de Co304 sous forme de films obtenues par les intersections

des extrapolations linéaires de (ahv)? avec I’axe des abscisses (hv) [34].

11.5.5. Caractérisation électrique:
Pour connaitre directement la résistance surfaciqgue Rs, nous avons employé un
dispositif quatre pointes (figure 11.20). La sonde est constituée de quatre contacts alignés et
régulierement espacés. Une source fournit un courant I circulant par les bornes extérieures. La

tension U est mesurée aux bornes des deux pointes intérieures. L’utilisation de quatre contacts
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au lieu de deux, comme lors d’une mesure classique de résistance, permet de s’affranchir de la
résistance des pointes et de ne mesurer que la résistance de I’échantillon. Lorsque la distance
a entre les bornes est trés supérieure a 1’épaisseur du film mince, les dimensions latérales
peuvent étre considérées comme infinies. Dans ce cas, un modele bidimensionnel de la

conduction est considéré et donne :

T=k: (11-12)
Ou:
p : la résistivité de la couche et d I’épaisseur.

Le rapport caractérisant la couche se note Rs et s’exprime en Q. A un coefficient K
prét, Rs est le rapport entre la tension U et le courant I. En considérant une propagation
cylindrique des lignes de champs dans la couche mince, le coefficient K vaut (In2/x). D’aprés
la relation (11.11), nous avons la formule (11.12) pour déduire la résistivité de la mesure quatre

pointes en connaissant 1’épaisseur [35] :
p= (= %y.d=R..d (11-12)

In2 I

D’apres les considérations précédentes, nous avons déduire la formule pour calculer la

conductivit¢ par la mesure quatre pointes en connaissant [’épaisseur

I
()
S

Couche mince

Substrat

Figure (11.20) : Schéma d’un dispositif quatre pointes [36].
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11.6. Conclusion :
Il existe deux catégories différentes de méthodes d'élaboration des couches minces, les

méthodes par voie physique et les méthodes chimiques. La technique spray pyrolyse est l'une

des techniques simple, économique et facile a réaliser.
Il existe différentes techniques de caractérisations qui permettent d'analyser les

échantillons élaborés, citons, la diffraction des rayons X (DRX) pour I'étude structurale, la

spectrophotométrie UV-Visible pour les propriétés Optiques et la méthode quartes pointes

pour les mesures électriques.
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111.1. Introduction :

Dans ce dernier chapitre, nous décrivons les conditions expérimentales suivant les
quelles ce travail s’est déroulé. Nous exposerons et nous commenterons les résultats
expérimentaux essentiels concernant 1’étude de I’influence du taux Zinc sur les propriétés des
couches minces du Co3O4 déposées par spray pneumatique. Obtenues a I’aide de différentes
caractérisations, qui sont : la technique de diffraction des rayons X(DRX), la
spectrophotométrie UV-VIS et la méthode de quatre points.

I11.2. Procédure expérimentale :
111.2.1. Montage expérimentale utilisé :

La (Figure I11.1) illustre le dispositif expérimental du systeme de dépot que nous
avons utilisé dans notre travail.

Buse de
pulvérisation
S Thermocouple
L
ﬁ:' \
porte solution
I Compresseur Résistance
Alimentation
électrique
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Les principaux éléments du montage sont:

% 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 étre controlé.

% Porte substrat : plateau métallique de diametre 20 cm, chauffé par effet Joule,
dont la température est régulée a I’aide d’un régulateur de température relié a
un thermocouple.

% Résistance : source de chauffage pour le substrat.

% Régulateur de température : il sert a contréler les variations de la température

% Atomiseur : I’emplacement ou se déroule la transformation de la solution en
gouttelettes. Il est placé sur un support a hauteur réglable afin de controler la
distance bec-substrat.

% Thermocouple de contrdle : le contrdle de la température de la réaction est
assuré par un thermocouple Nickel- Chrome-Nickel, placé sur la plague
chauffante et relie a un thermocouple permettant la lecture directe de la
température. Il nous offre également la possibilité de détecter d’une manicre
relative la température du substrat au cours de la pulvérisation.

s Compresseur : qui permet de comprimer le gaz porteur (dans notre cas c’est
’aire) sous une pression contrdlable. Celle-ci assure la poussée de la solution

jusqu’au bec.
111.2.2. Choix du substrat de dépot :

Les substrats utilisés sont des lames de verre de surface carrée 2.5 x 1.5 cm?. Le choix
du substrat est li¢ a la nature de I’application recherchée, les propriétés des films dépendent
beaucoup de I’état de la nature du substrat et de la préparation de sa surface. En effet le
processus de depdt est directement influencé par la rugosité, les propriétés chimiques et
I’énergie de surface. Le choix du verre est pour des raisons économiques, et aussi leur
transparence qui s’adapte bien pour la caractérisation optique des films dans le visible ainsi

qu’il s’adapte bien pour les mesures électriques [1].
111.2.3. Nettoyage des substrats :

Cette étape est trés importante avant I’opération de dépot pour ’obtention des couches
minces de bonne qualité car la moindre impureté peut engendrer la contamination et le

décollement des couches déposées.
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Les substrats de verre ont été nettoyés comme suit :

Nettoyage au savon et ringage a 1’eau distillée.
Puis, nettoyage a I’acétone (CH3COCHz3) pendant 15 min et plus.
Ringage a I'eau distillee.

Nettoyage avec 1’éthanol pendant 10 min au moins.

o WD

Enfin, séchage avec un papier absorbant.
111.3. Partie expérimental.

111.3.1. Préparation des solutions :

Nous avons utilisé, dans notre travail, le chlorure de cobalt (1) hydraté (CoCl..6H.0),
comme matériau source de Co3z0Os que nous avons dissous dans I’eau distillée avec une
concentration de 0.1M. En plus de la couche mince Co3z04 non dopee, nous avons preparé
deux sériés de couches minces de Coz04 dopes Zinc (la source du Zinc est ZnCl) le taux du
dopant varie de 1 a 9% (pourcentage massique). L’objectif de ce travail est d’étudier I’effet du

taux du zinc dans la solution de départ, sur les diverses propriétés des couches Co3Oa.

Pour plus de détail, nous présentons, ci- apres, les differentes propriétés physico-

chimiques des éléments utilisés dans la préparation de nos échantillons.
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¢ Chlorure de cobalt (CoCl2.6H20):

Tableau (I11.1) : Quelques propriétés genérales du (CoCl..6H.0O

Identité

Nom systématique

Chlorure de cobalt
Hexahydrate

Apparence

Cristal rose

Propriétés chimiques

Formule molaire CoCl2.6H.0
Masse molaire 237,93 g/ mol Figure (I11. 2): chlorure de cobalt
Propriétés physiques (CoCl2.6H20).
Point fondant 86°C
Température 1049°C
d'ébullition
Densité 1.924g/cm*a20°C
Pureté (%) 98
% Chlorure de zinc (ZnCly):
Tableau I11.2 : Quelques propriétés générales du ZnCl..
Identité
Nom chlorure de zinc
systématique
- solide de forme variable.
Apparence - hygroscopiqgue et blanc.
Propriétés chimiques P
Formule molaire | ZnCl o
Masse molaire 136,30 g/mol |

Propriétés physiques

Température de

fusion 290 °C.
Température

d'ébullition 732 °C
Densité 2,9g-cm?

Figure (111.3): chlorure de zinc
(ZnClp).
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111.3.2. Conditions expérimentales :

Les principales conditions expérimentales d'élaboration des couches minces sont

représentées sur le tableau suivant:

Tableau 111.3: Conditions expérimentales :

échantillon | Concentration | Tempsde | Volume | Pression | Tempeérature Distance
depot (ml)
(Zn %) ) d’air(bar) | dusubstrat | bec-substrat
(min)
°C)
(cm)
Ccz1 0
CZz0.1 1
CZz0.3 3
CZ0.5 5 3 50 1 420 30
CZz0.7 7
CZ0.9 9

111.3.3. Déposition des couches :

solutions et se présente en plusieurs étapes

La procédure de dép6t vient tout de suite apres la préparation des substrats et des

>

On place d’abord le porte substrat au dessus d’une résistance dont 1’alimentation

est reliée a un régulateur de température.

Pour éviter le choc thermique des substrats le porte-substrat est chauffé

progressivement de la température ambiante jusqu'a la température choisie pour les

dépbts (420°C).

On fixe le débit de la solution, la pression de compresseur, le temps de dépét, la

distance entre bec-substrat...etc et on varie la concentration du zinc (1-9%0).

Des gouttelettes trés fines sont pulvérisées sur le substrat chauffé qui provoque,

par pyrolyse, I’activation de la réaction chimique entre les composés et le solvant
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s’évapore en raison de la réaction endothermique des deux composés formant la
couche mince.

En fin du processus de dépdt effectué dans un temps fixe (3min), 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.

» on récupere les échantillons pour effectuer les caractérisations nécessaires.

Ces étapes sont résumés dans la (Figure 111.4) :

L

Chlorure de cobalt (ColClg. 6Hz0) ‘

Chlorure de Zine (ZaCly)
(0%,1%,2%,5%,7%,9%)

; (Eﬂncﬁuumiun de 0.1 mnlﬂjq

- | _
gy Volhume Ieau distillée

\ 30

- 1;:]) _—

C HCL(3 goutts) :}ﬂ'
i '

" Agitation magnétique pendant 15min ( minimum)a

L

b la température ambiants J_,f
F '
‘ » Chauffage du mélange quelques
‘. secondes pour éviter le choc
_ ! -
¢~ Depotpar spray . quee®
- neumatique /
o P lhq

H Films mmes d=
Coz0s: In

Figure (I111.4) : Différentes étapes de déposition des couches minces de Co3Oa: Zn.

I111.4.Résultats et discussions:

Nous présentons dans notre travail, I'évolution des propriétés structurales, optiques et

électriques des couches minces de CozO4non dopé et Coz04: Zn déposees par spray

pneumatique a différents taux de zinc (1, 3, 5, 7 et 9%), nos couches ont été caractérisées par

différentes techniques d'analyses qui sont:
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> Ladiffraction des rayons X (DRX) pour mesurer les propriétés structurales telles que:
(la qualité et la nature cristallines des couches, la taille des grains, ainsi que les
parametres de maille...)

> La spectrophotométrie UV-Visible pour discuter les caractéristiques optiques telles
que : (le spectre de la transmittance, I'énergie du gap optique)

> La technique des quatre pointes pour mesurer les caractéristiques €lectriques telles
que: (la résistivité et la conductivité électrique).

I11.4.1. Mesure de I’épaisseur et la vitesse de croissance :

Pour déterminer 1’épaisseur on a utilisé la méthode de pesée (méthode gravimétrique
approximative) qui donne I’épaisseur d en fonction de masse déposée m en utilisons la
relation (11.1) (mentionnée dans le chapitre 1), et pour mesurer la vitesse de croissance en a

utilisé la relation (11.2).
Les résultats sont regroupés dans le tableau (I11.4).

Tableaux (111.4) : Epaisseur et vitesse de croissance des couches minces Coz04 pour

différents taux de Zinc.

Ech Concentration de d.10” (cm) d (nm) V. (nm/min)
Zinc(%)

CZ1 0 1.7630 176.3085 58.7695
CZ0.1 1 5.73 573 191.0009
CZ0.3 3 8.8154 881.5427 293.8476
CZ0.5 5 9.2561 925.6198 308.5399
CZ0.7 7 8.3746 837.4656 279.1552
CZ0.9 9 2.2038 220.3857 73.4619

La variation de 1’épaisseur et du taux de croissance de nos échantillons de Co304: Zn

en fonction du taux de zinc est illustrée dans la figure 111.5.
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Figure (111.5) : la variation de I’épaisseur et la vitesse de croissance des couches minces de
C0304: Zn

D’aprés le tableau (I11.4) et la figure (I11.5), on peut remarquer que 1’épaisseur et le
taux de croissance augmente avec 1’augmentation du taux de zinc entre (176 a 926 nm) et (59
a 308nm/min) respectivement pour des taux de zinc de 1 a 5 %. -Ensuite on peut observer que
I’épaisseur et le taux de croissance diminue avec lI'augmentation de la concentration de zinc
entre (837 a 220 nm) et (279 a73 nm /min) respectivement pour des taux de zinc de 7 a 9 %.
Donc il est clair que I’ajout de taux faibles de zinc (entre 1 et 5%) dans le précurseur ne
perturbe pas la décomposition car les atomes de zinc sont parfaitement incorpores dans le
réseau cristallin du CosO4 tandis que pour des taux élevés (entre 7 a 9%) la reaction chimique
est perturbée ce qui influ sur la croissance des couches. Méme résultat trouvé par M.Jogade

et al. lors du dopage de Co304 par le manganése elaborées par la méthode sol gel [2].
111.4.2. Caractérisation structurale :

Les caractérisations structurales des couches minces CosO4: Zn résultantes a été
faites a I’aide d’un diffractométre Rigaku-Type MiniFle 600 (LPCMA Univ-Biskra), avec
anode en cuivre ayant un faisceau de rayons X de longueur d'onde Ko (Cu) = 1.5418 A avec

une tension d'accélération de 40 kV et un courant de 15 mA.

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 (Co304) (Figure.ll11.6). Cette




Chapitre III Résultats expérimentales et discussions

analyse a pour but de préciser la structure des couches, identifier les pics de diffractions (hkl)

et de déterminer la taille des cristallites...Etc.

Pz s I 1 | 1 |A) Elh b [deyg]

Rernce o L R T I
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Figure(111.6) : JCPDS N° de carte (00-042-1467) de I’oxyde de cobalt.
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Figure (111.7): Spectres de diffraction des rayons X des films minces CO304 avec différentes

concentration de zinc (0, 1, 3, 5,7 et 9 %).

La figure (I11.7) représente les diagrammes de DRX des couches minces de Coz04 non
dopé et dopé a differents concentrations de zinc (1, 3, 5, 7 et 9 %). Par comparaison avec la
fiche JCPDS N° de carte (00-042-1467) de I’oxyde de cobalt (figure.ll1.6), il est observé que
tous les pics de diffraction(111), (311),( 222), (400), (511)et (444), qui correspondent avec
I’angle 20 autour de 19°, 36°, 38°, 44°, 59° et 82° respectivement, peuvent étre indexés sur
une structure cubique spinelle polycystalline de Coz0s4 selon ’orientation préférentielle (111)

et aucune phase correspondant aux composés du zinc n’a été détectée dans les spectres DRX.

A cet effet, on peut conclure que les ions Zn*? sont uniformément incorporés dans le réseau

Co304 et ne changent pas la structure cristalline de ce dernier.
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Figure (I111.8): La structure spinelle de Co3O4: a) Co304pure, b) Co304 dope par Zn [3].

On remarque aussi que I’intensité des directions (222) et (511) a été augmentée avec
I’augmentation du taux du Zinc, et il y a un petit décalage dans tous les pics en raison de

I’incorporation par substitution des atomes Zn*? dopants.

En général, [D’intensité des pics augmentait avec 1’augmentation des différentes
concentrations de zinc, ce qui donne une trés bonne indication qu’il y a une nette amélioration
du degré de cristallinité des films, nos résultats sont similaires a ceux rapportés dans la
littérature [4-5].

111.4.2.a. Les parametres de la maille:

Pour déterminer les distances inter réticulaires dna on utilise la loi de Bragg (11.3). Et
pour calculer les parameétres de maille (a) pour le pic le plus intense qui correspond a
I’orientation préférentielle selon la direction (111) de la maille cubique spinelle de C030a4:

Zn.
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Tableau (I111.5): les valeurs des paramétres de maille et la distance inter réticulaire pour

différentes concentration de zinc.

Ech Taux du 20 B(®) dra(A) | a(d) Aa(A)
Zinc(%o)
CzZ1 0 19,0427 0,3410 | 4,6612 8,0734 0,0103
CZ0,1 1 19,0589 0,3315 | 4,6609 8,0729 0,0108
CZ0, 3 3 19,0470 0,3801 | 4,6602 8,0717 0,0118
CZ0, 5 5 19,0996 0,4122 | 4,6594 8,0703 0,0134
CZ0,7 7 19,0356 0,3661 | 4,6652 8,0803 0,0034
CZ0, 9 9 19,0467 0,3455 | 4,6608 8,0728 0,0109

La constante de réseau (a) pour les films d’oxyde de cobalt (Co30a) purs et dopés au zinc
avec différents concentration (0, 1, 3, 5, 7 et 9%) est calculée en utilisant la relation (11.5). Apreés
avoir comparé les valeurs de la constante de réseau obtenues avec la valeur standard de la fiche
JCPDS N° de carte (00-042-1467) de I’oxyde de cobalt, nous notons que les valeurs de la constante de
réseau (a) sont approche de la valeur théorique (20=8.0837 A), comme indiqué dans le tableau
(I11.5). La variation du parametre de maille est du probablement a la différence des rayons
atomiques des ions Zn*? (0.60A°) substituant celle du cobalt Co*? (0.58A°) dans les positions
tétraédriques et ou le Co™ (0.72A°) dans les positions octahédriques dans la structure spinelle de
I’oxyde de cobalt ce qui est appellée la non selectivité de la substitution des ions du zinc cela est en

accord avec la littérature [5-6].

111.4.2.b. Détermination de la taille de grain et la déformation :
Nous avons calculé la taille des grains a partir des spectres de diffraction DRX par la

relation de Scherrer donnée par 1’équation (11.4) et la déformation par la relation
€= (Pcos0)/4 (111.1)

Des diverses couches de Co304 : Zn, a partir le pic le plus intense (111) des spectres de

diffraction (DRX). Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau (111.6).
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Tableau (111.6) : Valeurs de taille des grains, la déformation et la densité des dislocations

pour deférents taux du zinc.

Taux du 20 (°) D (nm) £(10™) d
Zinc(%o)

0 19,0427 23,6224 17,9205 0,0017

1 19,0589 24,2999 16,9351 0,0016

3 19,0470 21,1926 22,2654 0,0022

5 19,0996 19,5437 26,1809 0,0026

7 19,0356 22,0026 20,6562 0,0020

9 19,0467 23,3149 18,3964 0,0018

Sur la (figure 111.9) nous avons rapporté I’évolution de la taille des grains et la
déformation en fonction des différentes concentrations du Zn calculé a partir de pic relatif au

plan (111), notons que ce pic est le plus intense pour les couches de Co3Oa4: Zn.

= D11
—o—eg (11D} [

concentration T, (%)

Figure 111.9: Taille des grains D et les déformations des couches de CozO4: Zn pour

différentes concentration du Zn.

)

I
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La figure (111.9) montre que la taille des grains est inversement proportionnelle a la
déformation. La différence de taille des films traités entre I’augmentation et la diminution
avec ’augmentation du taux de zinc. Comme on peut le voir, la valeur de taille des grains
diminue de 24,29 nm a 19.54 nm des couches minces de CosO4 déposées dans 1a 5% de
zinc puis en remarque une augmentation dans la taille des grains pour les taux 7 et 9%,
pour cette région la déformation est réduite, ce qui se traduit par une amélioration de la
cristallisation des couches minces de Co030s. L’augmentation de la déformation avec une
diminution de la taille des grains & des films CosO4 déposées a des taux entre 1 a 5% de zinc
indique une dégradation de la cristallisation des films due probablement a la substitution des
ions du cobalt par celle de Zn*? ce qui engendre une augmentation de la déformation et une
réduction de la taille des grains ce ci est en bon accord avec d’autres travaux [7-9]. La
réduction de la déformation pour des taux élevés de zinc (7 et 9%0) peut étre traduit qu’il n’y a

plus d’incorporation d’atome de zinc dans le réseau cristallin de ’oxyde de cobalt.

111.4.2.c. La densité de dislocations (d):

La densité de dislocation peut étre définie comme la longueur de lignes de dislocation par
unité de volume de cristal, est calculée a partir de la relation de Williamson et Smallman.
1

&= (111.2)
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La variation de la densité de dislocation en fonction des différents taux de zinc est illustrée sur la
figure(111.10).
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Figure (I111.10) : Variation de la taille des grains et la densité des dislocations des couches de

Co0304: Zn pour différentes concentration de Zn.

Dans la figure (I11.10), nous notons qu’il existe un accord dans la variation de la
déformation et de la densité des dislocations et ayant une relation inverse avec la taille des

grains.

La raison en est la densité de dislocation qui contribue au grain brisé, par contre les
joints de grains sont des zones de discontinuité et contiennent une trés grande densité de

défauts cristallins et d’impuretés. [10]

Donc si la taille des grains augmente cela est suivi logiquement par la diminution des

joints de grains et par conséquent la densité des dislocations sera réduite.
111.4.3. Propriétés optiques:

Les propriétés optiques des films Co030s ont été caractérisées a 1’aide d’un
spectrophotometre de type (JASCO V-770 LPCMA- Univ-Biskra) a double faisceau piloté

par un ordinateur, travaillant dans la gamme UV-Visible de 250 a 2700 nm.
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Figure (111.11) : Spectres de transmission de CosO4: Zn en fonction de la longueur

d’onde.

La figure (111.11) présente la variation de la transmission des films de C0304: Zn
en fonction de la longueur d’onde pour les échantillons préparés a différentes
concentration du zinc (0, 1, 3, 5, 7 et 9%). L’ensemble des spectres de transmission

obtenus pour nos échantillons se ressemble Ils contiennent essentiellement trois régions :

e Une région de forte absorption située entre 300 et 500 nm.

e Une region de tres faible transparence situee entre 500 et 780 nm, ou la valeur
de la transmission varie de 0 a 4 % avec la variation de la concentration,
confere aux couches minces de Co0304 : Zn et le caractére d’absorbance dans
le visible (ce résultat est confirmé par la couleur noir foncé de nos couches).

e Latroisieme région correspond a une forte transmittance (A >800), des films de
C0304: Zn.

D’aprés la figure (111.11) On peut remarquer que la transmittance diminue pour les

taux 1a5% puis cette diminution est suivie d’une augmentation pour les taux plus élevés 7
a 9% de zinc. Cette variation peut étre expliquée par la variation de 1’épaisseur des films du

fait que la transmittance est reliée a I’épaisseur par la relation Beer-Lambert par la relation :

T oc exp (-a(A).d) (111.3)
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Par conséquent, la réduction(ou augmentation) de la transparence du film peut étre attribuée a

I’augmentation (ou diminution) de I'épaisseur.

111.4.4. Détermination de I’énergie de gap (Eg) :

A partir des valeurs et des spectres de transmittance, on peut estimer le gap optique Eg
dans les films Co304: Zn suivant la méthode décrite dans le chapitre précédent. Les calculs

du coefficient d’absorption ont été faits dans la zone d’absorption (350<4<800nm).

En utilisant la valeur de () calculée dans cette zone, la valeur du gap optique Eg
correspond aux transitions directes a été déduite a partir de la courbe de la variation de (ahv)?

en fonction de (hv).
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Figure (111.12) : Détermination du gap d’énergie de la variation de (a hv)? en fonction

de (hv) pour la couche mince de Co3O4: Zn ( pour I’échantillon CZ1)

A travers les courbes, nous trouvons les variations des deux gaps optique en fonction
du taux de zinc (Le tableau 111.7).0Ou I’énergie de gap Eq: représente la transition Co*® —» Q2

tandis que Eg, correspond a la transition Co*2 —» O
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Tableau (111.7): Les variations de gap optique en fonction les taux de zinc.

Le taux de Zinc(%o) 0 1 3 5 7 9
Eg: (eV) 1.269 1.316 1.442 1.452 1.425 1.447
Eg2 (eV) 1.960 2.087 2.126 2.042 2.139 2.228

Sur la figure (111.13) et la figure (I11.14) nous avons présenté la variation du gap
optique (Eg: et Eg2) respectivement, des films Co304: Zn en fonction du taux de zinc.

Les valeurs obtenues sont en bon accord avec la littérature [11-12].
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Figure (111.13): Présentation de la variation de gap optique(Eg1) en fonction du taux de zinc.
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Figure (I111.14): Présentation de la variation de gap optique(Eg-) en fonction du taux de zinc.

Les deux figures (111.13) et (II.14) montrent, ’accroissement des gaps optique avec
le taux de zinc, Cette augmentation est causée probablement par ’augmentation des trous
par I’introduction des défauts incorporés par les atomes du dopant, ces derniers remplissent
les états dans la bande de valence, Ce qui conduit au décalage du niveau de Fermi vers les
basses énergies. La bande interdite mesurée a partir de l'absorption inter-bande passe a une
énergie plus élevée (bleu shift) [13].

L’augmentation des deux énergies de gap confirme la possibilité que les ions du zinc

peuvent substituer les ions Co*2 et Co*dans la structure spinelle de I’oxyde de cobalt.

I11.4.5. Propriétés électrique :

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

nos couches de (CozOa: Zn) en fonction de la concentration du zinc.

Les résultats obtenus sont représentés dans la Tableau(l11.8).
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Tableau (I111.8): Valeurs des paramétres électriques des couches minces de Co304: Zn

Ech Concentration | Rq(10n4) (@) | Résistivité p | Conductivité ¢
Tzn(%) (Qcm) (Q cm)’?
Cz1 0 15,40 2,71 0,37
Cz0,1 1 5,89 3,37 0,29
CZ0,3 3 3,53 3,11 0,32
Cz0,5 5 2,45 2,26 0,44
Cz0,7 7 2,81 2,35 0,42
CZ0,9 9 2,72 0,6 1,66

A partir du tableau, les valeurs de la résistivité (Rs) et la conductivité électrique (o) en
fonction du taux de zinc par sont illustrées dans la Figure (I111.15) et la figure (111.16)

respectivement.

concentration de zinc(%)

Figure (111.15) : Variation de La résistance surfacique en fonction de la concentration du
zinc

)

A7
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concentration de zinc

Figure (111.16) : Variation de la conductivité en fonction différentes concentration du zinc.

Nous remarquons dans la figure(l111.16) que la conductivité a augmente légerement
avec le dopage ou elle passe de 0.37 a 0.44 [Q cm]™ pour des taux de 0 & 5 %puis elle atteint

son maximum 1,66 (Q cm)™ pour un taux de 9% de Zinc.

L’augmentation de la conductivité est due probablement a I’augmentation du nombre
de porteurs libres, car avec I’augmentation de la concentration de Zinc, il y’a plus d’atomes
de cobalt qui sont substituées par les ions de Zinc, qui jouent le role d’atomes accepteurs
c’est ce qui génére plus de trous libres dans la bande de valence d’ou I’augmentation de la

densité de ces derniers.

La conductivité électriques dans les structures spinelles est effectuée par la mobilité
des porteurs de charges libres le long des sites octaédriques et la substitution du cobalt dans
ces positions par les atomes dopants (le zinc dans notre cas) a une influence majeur sur la

conductivité du matériau [14]

Cette augmentation peut étre aussi s’expliquer par I’augmentation de la mobilité des
porteurs de charges (trous) pour les taux 7 et 9% de zinc qui est liée a I’augmentation de la
taille des grains (diminution des joints de grains qui agissent comme des pieges pour les

porteurs libres et comme des barrieres contre le transport) [15].
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Dans ce travail, nous avons préparés et caractérisé des échantillons des couches minces de
Co030. dopé par zinc, dopé a différents concentration de zinc (0%, 1%, 3%, 5%, 7% et 9%),
ou nous avons déposées ces couches sur des feuilles de verre a une température (420°C) par la
technique spray pneumatique, le choix de cette méthode est justifié par sa simplicité de mais

acuvre.

Pour caractériser ces échantillons, nous avons utilisé plusieurs techniques, tel que la
diffraction des rayons X (DRX) pour la caractérisation structurale, la spectroscopie UV-Visible
pour la caractérisation optique et la méthode a quatre points pour la caractérisation électrique.

Le but de ce travail est d’étudier 1’influence du taux zinc sur les propriétés structurales,

optiques et électriques des couches minces du Co30a.

» L'analyse par DRX indique que les films minces de Co3O4 non dopés et dopés Zn
avec des concentration (0, 1, 3, 5 7 et 9 %) ont une nature polycristalline
cristallisant dans une structure spinelle cubique avec une orientation préferentielle
(111) ce qui confirme que les atomes du Zn ont éte incorporé avec succes dans le
réseau cristallin du Co30s sans changer la structure cristalline spinelle de Coz04 .

» On a observé que la taille des grains diminue avec des taux de zinc de 1 a 5% puis
elle augmente pour les taux 7 et 9%

» La caractérisation optique sur une gamme de 300 a 1500 nm nous a montré que nos
films  ont une moyenne d’absorbance de I’ordre de 95%-100%, A partir des
mesures de transmission nous avons mesuré les deux énergies de bande interdite
Eg: et Egz qui correspondent avec (1.26 a 1.44 eV) et (1.96 a 2.22 eV)
respectivement. Les résultats du UV-VISIBILE affirme que I’incorporation des
atomes du Zn dans le réseau du Coz04 en substituant les ions du cobalt dans la
structures spinelle, a changé la structure électronique de Co30a.

» Les mesures électriques nous ont permis de déterminer la conductivité des
filmsCo304non dopé et dopé a différents taux de zinc, les valeurs trouvees vari de
0,37 a 1,66 [Q cm]'1 Cette augmentation est d a ’augmentation des nombres de
porteurs libres  créer par D’incorporation des atomes de zinc ainsi qu’a

I’augmentation de leur mobilité. (accroissement de la taille des grains)




Enfin et & partir des résultats obtenus lors des caractérisations menées on peut conclure
que la couche déposé a une température de 420°Cet un taux de zinc de 5% a les meilleures
propriéetés, est considéré comme le film semi-conducteur le plus prometteur pour des applications

technologiques.




Résume

Dans ce travail, nous avons déposé des couches minces d’oxyde de cobalt (Coz04) dopés
avec différentes concentration de zinc (0, 1, 3, 5,7 et 9 %) sur des substrats en verre a une
température de 420 °C, par la technique spray pneumatique. L’objectif de ce travail est d’étudier
I’influence de la concentration de zinc sur les propriétés des films C0304 afin de les améliorer.
Pour caractériser ces dép6ts on a utilisé plusieurs techniques de caractérisation, tel que la
diffraction des rayons X (DRX) pour determiner la structure des films, la spectroscopie UV-
Visible pour déterminer les propriétés optiques des films minces et la méthode quatre pointes
pour les propriétés électriques.

L’analyse structurale par diffraction des rayons X a montré que les couches déposées ont
une structure cubique de type spinelle avec une orientation préférentielle selon la direction (111),
ainsi, on a trouvé la taille des grains de nos couches dans I’intervalle (19.54 a 24.29 nm). Les
mesures optiques ont montré que les couches déposées de Coz0s4: Zn présente une forte
absorbance de I’ordre de 95%-100% dans la région visible avec deux bandes interdites directes
Eg: et Ego varies de (1.26 a 1.44 eV) et de (1.96 a 2.22 eV) respectivement. La conductivité

maximale mesurée est 1.66 (€.cm)™* pour une concentration de 9% de zinc.

Mots —clés: Spray pneumatique, Couches minces, Cos0as, Zn, propriétés électriques.
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