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Introduction générale

Dans ce monde technologiquement riche en matériaux, les oxydes métalliques jouent un
role trés important dans de nombreux domaines de la science et de la technologie [1]. Les
oxydes métalliques sont I'un des plus abondants dans la crofte terrestre. Presque tous les
métaux peuvent former leurs oxydes par oxydation et par ’oxygéne de I’air a la température et
a la pression appropriée. Bien qu’il existe des oxydes de métaux différents tels que les oxydes

de métaux alcalins et alcalino-terreux, les oxydes de terres rares, ...etc.

Les oxydes des métaux des transitions Intéressantes, en raison des propriétés électriques
et magnétiques qu’ils présentent. Selon la configuration électronique des ions métalliques et les

géométries structurales, les oxydes peuvent étre des isolants, des semi-conducteurs.

Parmi les oxydes métalliques conducteurs, on trouve 1’oxyde de cobalt qui est I'un des
oxydes des métaux de transition, semi-conducteur de type P. Il est stable a température
ambiante, cristallise dans la structure spinelle cubique, avec une forte absorbance dans le
domaine UV-VIS, et une bonne conductivité électrique, une résistance mécanique élevée et une
bande interdite directe (1.48 a 2.19eV) [2 ,3]. En effet, le cobalt est considéré comme le
matériau le plus prometteur pour des divers applications technologiques tel que (capteur de gaz,
les capacités a fortes charges, conversion photo-thermique, pigments pour peintures, la
thermolyse, absorbeurs solaires, les résistances thermiques, catalyseurs pour 1’oxydation de
différents composés organiques volatils ...etc.). et stockage d’énergie, catalyseurs hétérogenes
[4], anodes dans des batteries rechargeables Li-ion [2 ,3],détecteurs de gaz [5], absorbeur

d’énergie solaire [6].

Ce travail étudie les couches minces d’oxyde de cobalt Co304 en raison de leurs bonnes
propriétés structurelles, optiques et électriques, les méthodes de préparation des couches minces
ont été développées et deviennent trés précises pour déterminer I'épaisseur et I'homogénéité des
couches minces. Ses méthodes étaient nombreuses et chaque méthode avait ses caractéristiques
et ses avantages pour atteindre I'objectif pour lequel elle avait été utilisée, compris la méthode
de pulvérisation appliquée dans cette étude. Nous avons caractérisé des couches minces par la
technique d'analyses spectrophotométrie UV-visible a permis de discuter les caractéristiques
optiques telles que : Gap optique, Transmission optique, Indice de réfraction, Coefficient

d’extinction.



L’objectif de ce travail est 1’étude de I’influence de la concentration de solution sur les
propriétés d’oxyde de cobalt (CO304), déposés sur les substrats de verre par la technique de
spray pyrolyse et I'étude de la variation de leurs propriétés optique .On a utilisé une solution de
chlorure de cobalt (CoCI2.6H20) comme source de cobalt. Ce travail a été réalise au niveau du
Laboratoire de Rayonnement et Plasmas et Physique des Surfaces (LRPPS), Université de

Kasdi Merbah a Ouargla.

Ce travail :
1. La premiére chapitre comprend deux parties (A et B) :

. La premiere partie une étude bibliographique sur les propriétés (structurales,

magnétiques, optiques et ¢lectriques) de I’oxyde de cobalt et le domaine de leurs applications.
* Ladeuxiéme partie travaux intérieurs sur 1’oxyde de Cobalt Co304

2. Le deuxieme chapitre a été consacré a la description succincte des techniques de
caractérisation utilisées dans le cadre de ce travail, les conditions et la technique de spray

pyrolyse qui a été utilisée pour déposer les films.

3. Le troisiéme chapitre a été consacré a des constatations et la discussion.
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Partie A : Généralités sur le cobalt

I.1. Introduction

Les matériaux a base de cobalt (Co) ont suscités un regain d’intérét de la Communauté
scientifique depuis le développement de la fabrication de structures artificielles en couches
minces telles que les multicouches ou les couches d’alliage [1], Malgré ces applications
technologiques importantes, la quantité d'informations disponibles sur Le Co304 est encore
limité [2].

1.2. Définition

Le cobalt (Co) a été découvert par Georg Brandt vers 1735, est un métal de transition
ferromagnétique, de symbole chimique Co et de structure électronique [Ar] 4s? 3d’. C’est un
métal dur, gris, brillant. Il occupe la 27éme position dans le tableau de Mendeleiev entre le fer
et le nickel. Il est I’'un des 33 éléments le plus abondant de la crodte terrestre. 1l est le premier
métal de transition du groupe VIIIB [3]. Il ne réagit ni avec 1’eau, ni avec I’air a température
ambiante. En solution, le cobalt peut exister aux états d’oxydation + 2 et +3, ’état +2 (Co?*)

étant considéré comme le plus stable dans la plupart des conditions environnementales [4].

1.3. Structure du cobalt
Le Cobalt peut cristalliser a une structure hexagonale compacte ou cubique a face

centrée. Les deux types a -Co (maille hexagonale compacte) et b -Co (maille cubique a face

centrée) [5].

Figure 1.1 : Structure compacte de Co : a gauche (a) - Co et (b) -Co et a droite [5].
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Grandeurs caractéristiques du Cobalt a température ambiante et pour deux structures cristallines

différentes, hexagonale (hcp) et cubique (fcc) : a et ¢, paramétres de maille ; TC, température

de Curie ; MS, aimantation a saturation a 300 K ; i, moment par atome ; K1 et K2, constantes

d’anisotropie du premier et du second ordre [1].

Tableau 1 : Grandeurs caractéristiques du Cobalt a température ambiante et pour deux

structures cristallines hexagonale (hcp) et cubique (fcc) [1].

Phasedu | a C cla |TC Ms M K1 K>
Co (A% | (A°) (K) | (emu/em®) | (uB) | (10°KJ/m%) | (10°KJ/m)
(10%rg/cm?®) | (10%rg/m)
Cohcp |251 [4.07|1.62 1360 | 1390 1.72 | 440 130
4.40 1.3
Co fcc 3.54 | B 1388 | 1370 1.75 | -52 13
-0.52 0.13

1.3. Les propriétés générales du cobalt

On peut résumer les propriétes générales (chimiques et physiques) de cobalt par le tableau

suivant :
Tableau 1: Les valeurs standard relatives aux propriétés du cobalt [6] [7].

propriétés Valeurs

Formule moléculaire Co

Etat physique Solide

Densité 8,83 (g/cm3)

Point de fusion 1495°C

Point d’ébullition 2927°C

T évap 1530°C

Rayon ionique 0,58 A

Fonction de travail électronique 5EV

masse atomique 58,9332 g/mol

Résistivité électrique a 20°C sous un bar 6,24 nQ.cm

Moment magnétique pferro = 1,72 uB (hcp)
pferro = 1,85 uB (fcc)
ppara = 3,13 uB (T > TC)

point de Curie 1111°C
ATC=1121°C, transition

Comportement magnétique Ferromagnétique
paramagnétique
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1.4. Applications
Dans les alliages, tels que :
= Les superalliages, pour certaines piéces dans les turbines a gaz.
= Les alliages résistants a la corrosion.
= Lesaimants et médias d'enregistrement magnétique [8].
= Le cobalt est utilisé comme matrice des carbures cémentés et outils diamantés utilisés
pour la découpe, l'usinage, ou les taillants des engins travaux publics.
= Le cobalt est utilisé comme catalyseur pour diverses réactions dans les industries
chimiques et pétrochimiques.
= [|lest utilise, sous forme de carboxylates, comme agent siccatif pour les peintures et les
encres, et comme promoteur d'adhesion caoutchouc-acier dans les pneumatiques.
= |'usage historique de composés du cobalt comme pigment (bleu, vert) perdure dans les

industries des céramiques et des émaux [7].

1.5. oxydes de cobalt

L'oxyde de cobalt est I'un d’oxyde des matériaux polyvalents parmi les oxydes de
métaux de transition, le cobalt se trouve sous trois formes cristallines différentes de type p,
I'oxyde de cobalt CoO, l'oxyde de cobaltique Co20s et I'oxyde de cobaltite Co304. le CosO4est

utilisé dans la plupart des travaux de recherche en raison de sa stabilité chimique.

L’oxyde de Co peut exister sous trois formes : Co O (II), Co203 (II), et Co3O04 (11, III) [6].
1.5.1. Oxyde de Cobalt « type CoO »

CoO (monoxyde de cobalt) a un comportement antiferromagnétique avec une
température Néel (TN) de 290K. Toutefois la valeur de TN dans les structures en film varie
légérement suivant I’épaisseur de ’oxyde CoO. Sa structure cristallographique est de type
fcc (structure type Nacl) (figure 2) et se présente comme une interpénétration de réseaux de
Co?* et O%".Le paramétre de maille de cette structure de CoO est de 4.260 A. Chaque ion
Co?* est situé dans une position octaédrique entourée par six ions O% et vice versa. Les
integrales de saut entre les orbitales Co 3d et 2p d’O sont grandes, mais la faible
consommation d’énergie des orbitales d’oxygene signifie qu’il y a peu d’hybridation entre

les orbitales Co et O .La configuration électronique du CoO est Co 3d’O 2p®.

6
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Dans I’état fondamental, la bande O 2p est complétement occupée alors que la bande Co 3d
n’est que partiellement occupée. Selon la théorie des bandes, on s’attend a des propriétés
métalliques de CoO méme si la bande de valence n’est que particllement occupée des
expériences ont révelées que CoO est un isolant avec une bande interdite de 2.5 eV. Cet écart
a été attribué a la forte interaction électron-électron dans la bande3d qui affecte fortement la
structure électronique de CoO. Ainsi, les transitions de la bande de valence vers la bande de
conduction doivent avoir un caractere d-d. Cependant, Shen et al. Ont montré
expérimentalement que cette transition a un caractére p-d. Ainsi, la bande O2p semble jouer
un rdle important et doit étre pris en compte lorsque la structure de la bande de valence est

analysée [1].

S
~— g )

® Co

A |
4.260 & ‘ . v, _ e

" A

Figure 1. 1: Cellule de CoO, ou les atomes O et Co sont cubique face centré (fcc) [9].
1.5.2. Oxyde de Cobalt « type C0203 »

Ce type d’oxyde est trés métastable, son existence dans 1’état solide n’est pas encore
vérifiee de fagon claire. Dans la littérature, Co.03 est supposé étre dans un état structural
hexagonal hcp avec des paramétres de maille a=4.640 A et ¢=5.750 A. Brundle et al. Ont
étudiés I’interaction de I’oxygene et 1’air avec des surfaces propres de cobalt, par spectroscopie

de photoélectrons X (XPS) et n’ont pas pu mettre en évidence 1’existence d’un tel alliage Co203

[1].
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1.5.3. Oxyde de Cobalt type C0304

1.5.3.1. Structure cristalline

Dans les conditions de PA et RT, la Thermodynamique favorise I’oxyde Coz04 (Tri cobalt
tetraoxide), qui cristallise dans la structure spinelle cubique de la méme maniére que FezOa. Le
paramétre de maille est de 8.080A et le groupe d’espace Fd3m (type Al:MgQ.). Malgré la
steechiométrie simple de Co : O=3:4, C0304, cette structure spinelle est beaucoup plus
compliquée que le CoO. Contrairement a CoO, cette structure CosOs posséde deux sortes

d’ions : Co2* (I1) en forme tétraédrique et Co®* (I11) en forme octaédrique.

Ces deux ions existent en rapport 1:2 (Co?* C2* 04%). Ainsi la distance interatomique CoO
est de 1.929 A et 1.916 A dans les états tétraédriques et octaédriques respectivement, alors qu’il
est de 2.130 A dans CoO. Dans une cellule CosOs, il y a 32 0%, 8Co?* (site 8a) et 16 Co**

(16d), ce qui donne une cellule de 56 atomes (voir figurel.3) [9].

?sééi / o
Tos e 0T Lo
O ;
e/}c‘ .. H ® O

Figure 1.2: maille (a gauche) et cellule primitive (a droite) de Co30a. [2].

1.5.3.2. Propriétés magnétiques

Co30a4possede le méme spinelle structure queFesOs, avec Co 2* en positions tétraédriques
et Co 3 dans les octaédriques. Dans ce type de spinelles, les interactions antiferromagnétiques
entre les cations octaédriques et tétraédriques sont dominantes le moment magnétique des ions

Co dépend de I'état oxydant et également sur la symétrie du champ cristallin, qui détermine la
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division des états du doublet toq et eg du triplet. Par exemple, pour CosOs, les ions Co 2* en
position tétraédrique ne détiennent pas de moments magnétiques. Ainsi, il n'y a pas
d’interactions antiferromagnétiques entre les ions Co tétraédriques et octaédriques. Dans cette
situation, l'interaction antiferromagnétique plus faible entre Co ** en positions octaédriques
devient le dominant, résultant alors du caractére antiferromagnétique bien connu de cet oxyde
a basse température de Néel 40 K [10]. Le moment Co?*a I'état antiferromagnéticue est de 3,26
Ib & 4,2 K [11] voir la (Figure 1.4).

En revenant a la description électronique, on peut en gros décrire 6 différents états

(figurl.5), il s’agit notamment d’état d de symétrie teg localisé sur les ions Co®* et Co?*, eg pour
les spins majoritaires et minoritaires des ions Co?*. Ainsi, il en sort un caractére de liaisons de
forme Sp3d entre Co®* et O, également entre Co?* et 0%,
Comme le montre dans la figure 5, la théorie du champ cristallin prédit un double occu- pation
des orbitales eg pour les ions Co?*. Les orbitales de Co?*, eg, sont divisées en différents spin-
orbitales due a I’interaction d’échange entre eg et les états séparés tg. De plus, d’apres la théorie
du champ cristallin, les orbitales Co?*eg sont plus élevées en énergie que les orbitales Co?* tag.
Par exemple, la minorité spin-orbitales, I’énergie supérieure peut étre attribuée a 1’absence
d’interaction d’échange avec les orbitales tag.

Ainsi, la principale contribution de moment atomique de Co?* vient des trois orbitaux
isolés tog occupés. Par conséquent, les propriétes magnétiques de cet oxyde Coz04 sont dues
aux moments magnétiques des ions Co?*. La détermination expérimentale donne une valeur de
nCo?*= 3.26 uB, ol la partie décimale est attribuée au couplage spin-orbite. La relation entre
les moments magnétiques atomiques est négligeable dans Co3O4, du fait de sa faible
température de Néel 40K, et n’a pas un impact conséquent sur les propriétés magnétiques a la
température ambiante.

En outre, cette structure CosO4 a la particularité de présenter non seulement un
paramagnétisme, mais également un caractére semi-conducteur (coefficient Seebeck négatif)
[12].
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Figure 1.3: Configuration antiferromagnétique et coefficient de couplage du Cos0: [2].
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Figure 1.5 : Division de bande 3D pour les ions Co?* et Co 3* en présence d'un champ
cristallin octaédrique et tétraédrique [10].
1.5.3.3. Propriétés électriques
Les propriétés de conduction électrique dans Coz04, comme dans la plupart des oxydes
de type spinelle sont généralement expliquées par le phénomene de hopping ou saut de petits

polaron. Le polaron étant une entité constituée d’un trou ou un électron pi€égé accompagné de
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la polarisation qu’il induit lors de son introduction dans un solide ionique. Selon Verwey, ces
sauts sont possibles entre cations d’un méme ¢lément possédant des états d’ionisation différents
d’une unité et occupant des sites cristallographiques équivalents. La probabilité de sauts est
accrue entre les sites octaédriques car la distance entre ces sites est inférieure a celle séparant
les sites tétraédriques.

Co304 est isolant a température ambiante. La distribution est telle qu’aucun cation n’a
de degré de valence différent sur un méme site cristallographique pour permettre le transfert de
charge par hopping. Les mesures de résistivité sur un monocristal sont de ’ordre de 106 Q.cm.
Cependant, les valeurs de résistivité plus faibles de I’ordre de 5,1 104 Q.cm ont pu étre obtenues
dans la littérature pour des céramiques. La diminution de la résistivité peut s’expliquer par une
sous-steechiométrie en oxygéne du composé qui va devoir réduire une partie de Co®* en Co?*
en site octaédrique pour retrouver 1’électro neutralité du composé ; une conduction par hopping
est alors possible. Co304 est généralement un semi-conducteur de type p a I’ambiante. Suivant
le mode d’élaboration (film ou céramique), la conductivité électrique peut varier. Les valeurs
de conductivité sur films minces jusqu’a quatre fois supérieures a celle observée sous forme de

céramiques ont pu étre observees [13].

1.5.3.4. Propriétés optoélectroniques

L’activité photo catalytique du composé Co304 sont liées a I'absorption de la lumiere
visible et la photoélétrochimie subséquente effets [14] montre une transmittance élevée dans la
gamme de la lumiére visible (T ~ 85% pur Co30a et entre 60% et 75% est observée pour tous
les échantillons dopés), attribuée a une meilleure homogeneité structurelle. 1l est bien connu
que lesCos0s4, (c'est a dire Co?* [Co®*"] 204) a un spinelle normal de la structure cristalline,
sachant que les Co?* ions occupent les sites tétraédriques, tandis que les Co3* ions occupent les
sites octaédriques. Depuis le p les états d’O%ions sont situés prés du d états de Co®* ions, les
électrons p peuvent facilement subir une transition. A basse température, ce pic se divise et les
résultats dans un doublet correspondant a p (0%*) —eg (Co*") et p (0%) — t2 (Co?*) appelés
transitions d’énergie de la bande interdite (Egl et Eg2). La tranche supérieure de I'écart doit
étre associée a I'0> —Co?* transfert de charge (valence a la bande de conduction de I'excitation)
et la partie inférieure de l'intervalle de bande associée a I'0>—Co*" transfert de charge (avec le

Co** niveau situé au-dessous de la bande de conduction) [15].
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L'augmentation de la bande interdite des nanoparticules de CozOa peut étre attribuée aux
effets de confinement quantique. Une des raisons du décalage vers bleu shift de la bande
interdite d’énergie peut étre due au fait que, si la taille d’un semi-conducteur est suffisamment
petite, les interactions électron-trou avec I’interface deviennent fortes. Cela peut entrainer un
confinement des porteurs et ainsi le fossé énergétique devient plus grand que le volume [9].
Jacques Pankove suggérent que le multiple de l'intervalle de bande d'énergie pour le Co30s
films minces peut étre dd a la bande de valence de dégenérescence. En outre, la conduction
électrique des Co304 se fait par le saut de petits polarons entre deux différentes valences des
ions cobalt. Une représentation schématique de la structure de la bande de Pure Co30s est

donnée dans la Figure(6) [16].

F
Energie (E)

Bande de conduction (BC)
niveaux d’énergie de Co(Il)

vecteur d'onde (k)
Eg2 Egi1

2= | S

Bande de valence (BC)
niveaux d’énergie de (02)

Figure 1.4: Représentation schématique de la structure de bande énergétique de Coz04[9].
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Le spectre d’absorption de Coz04 est caractérisé par deux bandes d’absorption dont

’une est Située dans I’Ultra-Violet (UV) et I’autre dans le Visible (VIS) (Figure 1.7).
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Figure 1.5: Absorbance de Coz04 sous forme de couche, en fonction de la longueur d’onde

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

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 700nmpeut étre
expliquée par le transfert de charges interatomiques (cation-cation) entre les Orbitales d (t2g) du

cation Co®" en site octaédrique et les orbitales d (t2) du cation Co?* en site Tétraédrique [13].
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1.5.3.5. Applications de C0304
La nanoparticule d'oxyde de cobalt (Coz04), un semi-conducteur de type p [17], Parmi les
oxydes conducteurs transparents (TCO) [9] a attiré une attention accrue ces dernieres années.
Oxyde de cobalt (Co30.) est I'un des oxydes les plus étudiés en raison de son importance pour
les divers domaines scientifiques. De plus, il posséde des propriétés optiques, électriques et

magnétiques exceptionnelles [18], qui ont été utilisées pour diverses applications telles que :

> La photodégradation des colorants polluants en raison de son rapport surface/volume
élevé, de son faible colt, de son environnement, de sa préparation facile, de ses
excellentes propriétés chimiques et physiques [17].

» L’activité photo catalytique [14].

» Un super condensateur [19].

» Le Co304 est considére comme un candidat potentiel pour les supercondensateurs et les
batteries [20-21].

» Le nanocomposite de Co3O4 est considéré comme électrode pour supercondensateur
dans lequel lI'oxyde de cobalt a amélioré la capacité de I'électrode [20-21].

> Dispositifs de stockage d'énergie [22-23] en raison de sa stabilité eélectrochimique, le
matériau anodique dans les batteries rechargeables au lithium [24-25].

» Un capteur de gaz [26-27].

» Matériaux d'émission de champ, des dispositifs magnéto résistifs et la catalyse [28-21].

» Solaire sélectif de I'amortisseur de (La Recherche Sur Les Matériaux) [9].

» Absorbeurs d'énergie solaire [9].

» Co0304 piéces p-type de semi-conducteur, de la propriété et se comporte comme un
antiferromagnétique (AF) avec la température de Néel TN = 290 K [16].

> Des études ont montré que la Coz04 présente de multiples direct de la bande interdite
des énergies (Egl = 1.48 eV, Eg2 = 2.24 eV) [16].

» Lasurface d'appui, et une conductivité élevée. Il est également caractérisé par une bonne
résistance aux chocs thermiques, a I'oxydation, aux rayons UV, a I'humidité et a la

corrosion [16].
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Partie B : Synthéses bibliographiques des travaux intérieurs sur ’oxyde de Cobalt
Co0304
1.6.Introduction

Le cobalt a fait I'objet de diverses études. Au cours des derniéres décennies, les études
ont ciblées surtout sur couche mince de Co304 non dopé et dopé.

1.7. Couche mince de Co304 non dopé

En 2005, Shinde et al, [29] ont été déposés des couches minces uniformes et adhérentes
d'oxyde de cobalt sur des substrats en verre a partir d'une solution aqueuse de chlorure de cobalt,
en utilisant la technique de pyrolyse par pulvérisation de solution. Leurs propriétés structurelles,
optiques et électriques ont été étudiées au moyen de mesures de diffraction des rayons X (XRD),
de micrographie électroniqgue a balayage (MEB), dabsorption optique et de résistivité
électrique. Parallelement a cela, afin de proposer le CozO4 pour une application possible dans
les dispositifs de stockage d'énergie, sont Les propriétés des supercondensateurs
électrochimiques ont été étudiées dans I'électrolyte KOH aqueux. L'analyse structurale du
modele XRD a montré la croissance orientée de Co0304 de structure cubique. Les études
morphologiques de surface a partir de micrographies électroniques a balayage ont révélées les
grains nanocristallins ainsi que des grappes envahies d'oxyde de cobalt. Les études optiques ont
montrés des bandes interdites directes et indirectes de 2,10 et 1,60 eV, respectivement. La
mesure de résistivité électrique des couches d'oxyde de cobalt a représentés un comportement
semi-conducteur avec la résistivité électrique a température ambiante de l'ordre de 1,5a 103 V
cm. Les propriétés du supercondensateur décrivent que le couche de Coz0s déposé par

pulvérisation est capable de présenter une capacité spécifique de 74 F / g.

En 2011, Louardi et al, [30]ont été préparés des couches minces d'oxyde de cobalt (Co304)
par une technique de pyrolyse par pulvérisation facile en utilisant un atomiseur de parfum a
partir d'une solution aqueuse de sel de chlorure de cobalt hydraté (CoClz-6H2.0) comme source
de cobalt. Les couches ont été déposées sur les substrats en verre amorphe maintenus a
différentes températures (300 a 500C).
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Les influences de la concentration molaire de la solution de départ et de la température du
substrat sur les propriétés structurelles, morphologiques et optiques des couches minces
(Co304) ont été étudiées. Il a été trouvé a partir d'une analyse par diffraction des rayons X
(XRD) que les couches préparées avec une concentration molaire supérieure a 0,025 M / L
étaient de structure cubique de type spinelle polycristallin. L'orientation préférée des cristallites
de ces couches change progressivement de (6 2 2) a (1 1 1) lorsque la température du substrat
augmente. Par spectroscopie Raman, cinq modes actifs Raman caractéristiques de la structure
cubique de type spinelle CosO4 ont été trouvés et identifiés a 194, 484, 522, 620 et 691 cm™.
Les images de microscopie électronique a balayage (MEB) ont montrées une structure
microporeuse a grains tres fins de moins de 50 nm de diamétre. Ces couches présentaient

également une valeur de transmittance d'environ 70% dans le domaine visible et infrarouge.

En 2012, Patil et al, [31] ont été préparés des couches minces de Co304 de taille nanométrique
sur des substrats de verre en utilisant la technique de revétement par centrifugation sol-gel.
L'effet de la température de recuit (400°C - 700°C) sur les propriétés structurelles,
morphologiques, électriques et optiques des couches minces de Cos04 a été étudié par
diffraction des Rayons X (DRX), Microscopie Electronique a Balayage (MEB), Conductivité
Electrique et UV- Spectroscopie visible (UV-Vis). Les mesures DRX montrent que tous les
couches sont nanocristallisés dans la structure spinelle cubique et présentent une orientation
aléatoire. Six pics saillants, correspondant a la phase (111) (20 = 18,90°), (220) phase (26 =
31,29°), (311) phase (20 = 36,81°), (222) phase (20 = 38,54°), (400) phase (20 ~ 44,80°), (511)
phase (20 = 59,37°) et (440) phase (20 = 65,27°) apparaissent sur les diffractogrammes. La taille
des cristallites augmente avec l'augmentation de la température de recuit. Ces modifications
influencent les propriétés optiques. La morphologie du Cos0a4est dérivée du sol-gel montre des
grains nanocristallins avec quelques amas envahis par la végétation et elle varie avec la
température de recuit. La bande interdite optique a été déterminée a partir du coefficient
d'absorption. Nous avons constatées que I'énergie de la Bande interdite optique diminue de 2,58
eV a 2,07 eV avec l'augmentation de la température de recuit entre 400°C et 700°C. Cela
signifie que la qualité optique des couches de Coz04 est améliorée par recuit. La conductivité
électrique continue des couches minces de Co3O4 est passée de 10 a 102 (Q-cm) ! avec
l'augmentation de la température de recuit. La concentration en porteurs d'électrons (n) et la
mobilité (n) des couches de CosOasrecuits & 400°C - 700°C ont été estimées de I'ordre de 2,4 a

4,5 %10 cm3 et de 5,2 7,0 x 10°° cm2- V157! respectivement. On observe que le recuit de
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couche mince de Co304 a 700°C apres dépdt fournit une texture lisse et plate adaptée aux
applications optoélectroniques.

En 2015, Manickam et al, [32] sont préparés des couches minces d'oxyde de cobalt par la
technique de pyrolyse par pulvérisation par nébuliseur en utilisant du chlorure de cobalt comme
matériau précurseur. Les propriétés structurelles, optiques, morphologiques et électriques sont
étudiées en fonction de la température du substrat (300450 °C). L'analyse par diffraction des
rayons X (DRX) réveéle que tous les couches sont de nature polycristalline, ayant une structure
cubique avec une orientation préférentielle le long du plan (111). Les spectres optiques
montrent que les couches sont transparents (68%) dans la région IR. Les valeurs de bande
interdite optique sont calculées pour différentes températures de substrat. Les spectres de
photoluminescence (PL) des couches indiquent la présence de pics d'émission indigo, bleu et
vert avec un pic d'émission ultraviolette centré autour de 368 nm. Les images MEB révélent
des petites structures en forme de sphére pour les couches Co3O4 préparees.

La Conductivité maximale obtenue est de 1,48 x 103 S / cm a 350 =C. L'énergie d'activation

varie entre 0,039 et 0,138 eV pour la variation de température du substrat de (300 a 450 °C).

En 2016, M. Manickam, [33] ont éte déposés des couches minces d'oxyde de cobalt structurés
cubiques monophasés sur des substrats de verre préchauffés par nébuliseur Technique de
pyrolyse par pulvérisation (NSP) avec différents pH de solution. Les propriétés structurelles,
optiques, morphologiques et électriques ont fait I'objet d'une enquéte. Les cristallites a structure
cubique sont détectées par motif DRX avec une orientation préférentielle le long de (220)
direction. La transmittance des de Coz04 augmente avec l'augmentation du pH de la solution.
Les valeurs de bande interdite obtenues des couches de CosO4 se situent dans la plage 2,105 -
2,347 eV et 1,74 -1,806 eV pour les régions a haute et basse énergie respectivement. Les images
HRMEB reévelent les différentes morphologies comme les particules en forme de sphere, les
particules de forme hexagonale et coalescence des grains avec le pH de la solution. La
conductivité électriqgue maximale & température ambiante (1,94x10* S/cm) est obtenue pH= 6.
La conductivité électrique des couches de Coz0O4 augmente avec le pH de la solution jusqu'a

pH = 6 puis diminue pour d'autres augmentations du pH de la solution.
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En 2017, Manickam et al, [34] ont dépossédes couches minces d'oxyde de cobalt (Coz04) en
utilisant du chlorure de cobalt hexahydraté comme précurseur par une technique de pyrolyse
par pulvérisation de nébuliseur avec différentes concentrations molaires. Les propriétés
structurelles, optiques, morphologiques et électriques sont étudiées. L'analyse par diffraction
des rayons X (DRX) montre la nature polycristalline des couches a structure cubique ayant une
orientation préférentielle a travers le plan (220). La taille maximale des cristallites est d'environ
21 nm. L’énergic de la bande interdite optique du film diminue avec l'augmentation de la
concentration molaire. Les valeurs d'énergie maximale de la bande interdite obtenues sont de
2,88 et 1,56 eV pour les couches préparées a 0,025 M. Le microscope électronique a balayage
haute résolution illustre les cristaux envahis comme la structure et la coalescence des grains. La

conductivité électrique des couches augmente avec I'augmentation de la concentration molaire.

En 2017, Chen et al, [35] Un dép6t chimique en phase vapeur par injection directe de liquide
a éte utilisé pour préparer des couches de Co3O4 avec une vitesse de dépot élevée. toutes les
couches Co304 présentaient des structures cristallines spinelles de CollCo2 11104. Une couche
de CosO4est orienté (111) préféré avec des grains triangulaires dispersés et une morphologie de
surface de nano-paroi allongée a été préparée a la température de dépdt (Tqep) de 773 K, tandis
que des couches de Co304 a croissance aléatoire avec des structures poreuses ont été trouvées
avec une Tgep inférieure ou supérieure. Le taux de dépdt maximal (Rqep) des couches de Coz04
a atteint 3,6 umh-1, ce qui était environ 10 fois plus élevé que ceux précédemment rapportés
par la méthode CVD organométallique. Avec l'augmentation du Tgep, la couleur des couches

C0304 est passeée du brun clair au brun noir en raison de la différence d'épaisseur.

En 2019, Dhole et al, [36] sont montrés que les supercondensateurs a base d'oxyde métallique
sont devenus l'un des systemes de stockage les plus élégants avec des caractéristiques
exclusives avec une densité de puissance élevée et une stabilité de cycle a long terme. L'oxyde
de cobalt (Cos0.) a particulierement suscité un intérét croissant en raison de son abondance
naturelle, de son respect de I'environnement, de son faible colt et de sa capacité spécifique
élevée. Les électrodes a couche mince de Cosz04 ont eté déposées avec succes via une technique
d'électrodéposition galvanostatique simple et facile sur un substrat en acier inoxydable bon
marché. Des couches minces tels que déposés ont été chauffés a 500 ° C pour leur conversion

en Co304. Ces films ont été caractérisés pour DRX, MEB et CA pour
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comprendre les propriétés structurelles, morphologiques et de mouillabilité de I'électrode
Co304. En utilisant la voltamétrie cyclique, I'étude de charge-décharge et le comportement
supercapacitif de I'électrode Co304ont été examinés. L'électrode Coz04 a montré une capacité
spécifique maximale de 554 F g ~* a5 mV s ~ ! dans un électrolyte NaOH de 1 m. L'énergie
specifique, la puissance spécifique et le rendement coulombique ont montré respectivement
16,32 Wh kg ~ 1%, 11,72 KW kg ~! et 94,2%. Les résultats ont clairement démontré que ces
dispositifs basés sur des électrodes Co3z04 sont des dispositifs de stockage d'énergie prometteurs

pour les applications microélectroniques ainsi que des supercondensateurs a haute énergie.

En 2020, Daranfed et al, [37] font un recherche afin de développer des couches de Co304 et
d'étudier I'influence de différentes concentrations de precurseurs sur les propriétés structurelles,
morphologiques, optiques et électriques des couches minces de CosOa, pour ameéliorer les
propriétés optoélectroniques de ces derniers. Enfin, Daranfed et al sont développées des
couches minces de Co304 a différentes concentrations de précurseurs (0,05 a 0,15 mol/l) sous
une temperature de substrat fixée a 400°C et 4 minutes comme temps de dépot. L'analyse DRX
a montré que les couches déposées ont une structure de spinelle cubique avec une orientation
préférentielle le long de la direction (311). Les études morphologiques ont montré que la
morphologie de surface des couches était presque homogene et dense. La présence des pics
associés aux éléments Co et O, qui étaient présents dans l'analyse EDS, a confirmé la
composition de la caractérisation optique de notre couche a montré une faible transmittance
(de 16 a 0.9%) dans la région visible et la région IR varie entre 40 a 2% sur la gamme de
concentration en precurseur variée entre 0,05 et 0,125 mol/l et une absorbance élevée de l'ordre
de 100 % pour le dépét de couche de 0,15 mol/l. Les valeurs de gap obtenues vont de 1,44 a
1,52 eV et de 2,05 a 2 eV pour les régions d'énergie inférieure et supérieure dans la plage de
concentration de précurseur de 0,05 a 0,125 mol/l. La couche préparée a 0,15 mol/l avait un

bon semi-conducteur électrique de type p et une bonne absorbance de la lumiére solaire.
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Figure 1.6: Evolution du nombre d’articles couche mince de Co304 non dopé sur la base  de
recherche Science Direct 2010 jusqu’a 2020.

1.8.couche mince de Co304 dopé
En 2012, Zhang [38] ont été prépareés des couches d'oxyde de cobalt dopé au cuivre sur support
en titane par pulvérisation cathodique réactive magnéetron DC. Les gisements sont caractérisés
par diffraction des rayons X (DRX), spectrométrie a dispersion d'énergie (EDS), ultraviolet
(UV) et microscope électronique a balayage (MEB). Les caractéristiques électrochimiques des
gisements sont explorées par voltamétrie cyclique (VC), voltamétrie a balayage linéaire (VBL)
et spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE). L'effet de la teneur en cuivre dans les
oxydes Cu-Co sur la morphologie de surface, les propriétés electrochimiques et
cristallographiques a été étudié. L'introduction de I'élément Cu rend le dépét des oxydes Cu-Co
fin et conduit en outre a une rugosité élevée des dépots, ce qui est utile pour les performances
électrochimiques des oxydes. Sur la base de la détermination électrochimique, les électrodes a
oxyde binaire présentent une meilleure activité de catalyse que celle des électrodes CuO et
Co304 pour la réaction de dégagement d'oxygeéne (REO). L'augmentation de I'activité des REL
a été attribuée a la rugosité de surface élargie et aux nouveaux sites actifs de gisements, selon

les résultats de I'EIE.
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En 2014, Zhang et al [39] dans ce travail, des nano couches de CoszO. dopés au Fe ont été
fabriqués par électrodéposition sur des substrats de verre FTO pour la premiere fois. Les
structures des nano couches tels que préparés ont été caractérisées par diffraction des rayons X
(DRX), microscopie électronique a balayage (MEB), microscopie €électronique a transmission
(MET) et spectroscopie photo électronique a rayons X (SPX). Les résultats de la caractérisation
démontrent que Fe était dopé de maniére homogene dans les nano couches. Comme les
différents rapports de concentration de Fe**/Co?" ont été explorés, le nano couche avec le
rapport de 1:5 présente les performances optimales dans les évaluations des propriétés
électrochimiques. On considére que la différence dans les activités catalytiques pour 'ORR des
échantillons peut étre due au fait que la jonction du fer a modifié I'état électrique de la surface
du catalyseur et a augmenté l'acidité des centres de cobalt, d'autre part, le processus de dopage
probablement modifié la propriété d'absorption des nano films. Les résultats expérimentaux
suggérent que les nano couches de Coz0O4 dopés au Fe dans ce travail présentent une activité
électro catalytique favorable envers I'ORR et semblent étre un électro catalyseur cathodique

prometteur dans les piles a combustible alcalines.

En 2016, Kerli [40] ont été produits des couches minces d'oxyde de cobalt et d'oxyde de cobalt
dopé au bore par la méthode de depdt par pulvérisation. Toutes les couches ont été obtenues sur
des substrats de verre et d'oxyde d'étain dope au fluor (FTO) a 400 °C et recuits a 550 °C. Nous
présentons une analyse detaillée des propriétés morphologiques et optiques des couches. Les
résultats DRX montrent que le dopage au bore perturbe la structure des couches. Les
morphologies des couches ont été étudiées en utilisant une microscopie électronique a balayage
(MEB). Les mesures optiques indiquent que les énergies de bande interdite des couches
changent avec les concentrations de bore. Le test de performance du supercondensateur
électrochimique a été étudié dans un électrolyte aqueux 6 M KOH et avec une vitesse de
balayage de 5 mV/s. Les mesures montrent que la plus grande capacité est obtenue pour une

couche d'oxyde de cobalt dopé au bore a 3 %.

En 2018, Lakehal et al [41] Dans cet article, des couches minces d'oxyde de cobalt dopé au
manganese (Coz0s dopé au Mn) ont été préparés sur des substrats de verre en utilisant une
technique de revétement par immersion sol-gel afin d'étudier leurs propriétés optiques,
structurelles et électriques. La concentration en Mn a été modifiée de 0% a 9%. Les

échantillons synthétisés ont été caractérisés par spectroscopie ultraviolet-visible (UV-visible),
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diffraction des rayons X (DRX), spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) et
spectroscopie d'impédance complexe pour élucider les propriétés optiques, structurelles,
vibrationnelles et €lectriques. Nos résultats optiques montrent que la transmittance des couches
de Co030s dopés au Mn diminue avec l'augmentation des niveaux de dopage. Les bandes
interdites optiques étaient (Eg1l=1.51eV, Eg2=2.12¢eV) et (Eg1=1.23eV, Eg2=1.72eV), pour le
cas du Co304 non dopé et du Coz04 dopé au Mn a 9 %, respectivement. Ce changement signifie
que les impuretés créeraient des niveaux d'énergie. L'analyse structurelle fournit la preuve que
les poudres obtenues ont été cristallisées dans une structure de spinelle cubique. L'information
de phase complémentaire est fournie par la spectroscopie FTIR. L'étude FTIR a montré la
présence de quatre bandes distinctes caractérisant la structure de type spinelle cubique Co304
dopé au Mn. Les graphiques de Nyquist suggerent que le circuit équivalent des couches de
Co304 dopes au Mn est un circuit parallele R,Cy. Il a été constaté que la résistance effective Rp

diminue, alors que la capacité effective C, augmente avec le dopage.

En 2020, Hassan et al [42] ont étudiees l'effet de I'oxyde de cobalt dopé au manganese (Co304
: Mn) par deux ratios différents (1 % et 3 %), qui ont été précipites par la technique de pyrolyse
par pulvérisation (SPT), et ont été adoptés a I'aide d'un atomiseur en verre congu en laboratoire.
Des substrats de verre ont été utilises pour y deposer des couches, chauffés a une température
de 420°C. Les propriétés structurales ont été étudiées par diffraction des rayons X. Les résultats
ont montré que tous les nanostructures déposés etaient polycristallins et qu'il y avait une
diminution de l'intensité de réflexion préférée le long du plan (311), entrainant une diminution
de la taille des cristallites. Les propriétes de surface ont été analysées par microscopie a force
atomique (MFA), qui a montré une diminution de la rugosité et la croissance de la taille des
particules était une tige colonnaire verticale. La caractérisation optique a montré que la
transmittance des couches nanostructures de CozO4 pur était de 48% et a diminué a 35% pour
1% de la concentration de Mn, et a continué a diminuer a 33% avec l'augmentation de la
concentration de manganese jusqu'a 3%. La bande interdite d'énergie optique des couches
nanostructures de CozO4 pur était de 1,435 eV et a diminué 8 1,419 eV pour 1% de concentration
de Mn, et a continué a diminuer a 1,367 eV avec l'augmentation de la concentration de Mn
jusqu'a 3%. Le pourcentage de sensibilité le plus élevé concernait I'échantillon dopé avec 3 %
de Mn, soit environ 65 %, pour une concentration de gaz NO2 de 600 ppm, a une température

de fonctionnement de 200 °C.
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En 2021, Kus et al [43], Dans I’étude de I'effet du dopage Ni (3, 6, 9 %) sur les propriétés
structurelles, optiques, électriques et magnétiques des couches de Co304 a été rapporté. Les
couches ont été cultivées a une température de substrat de 300 £ 5 °C via la technique de
pyrolyse par pulvérisation par ultrasons (USP). Les analyses structurelles ont montré que les
couches non dopés et dopés Ni (3 %) présentent une structure amorphe. Le dopage au Ni a des
rapports plus élevés a permis aux films d'avoir une cristallinité améliorée. Les valeurs de bande
interdite optique des couches se sont averées comprises entre 2,03 et 2,08 eV avec une sous-
bande supplémentaire correspondant a des énergies variant entre 1,35 et 1,46 eV. Les valeurs
de conductivité électrique des couches ont augmenté de maniére significative en fonction du
dopage Ni. Les courbes d'hystérésis des couches ont montré que les couches ont de faibles
propriétés ferromagnétiques. Le dopage au Ni a considérablement amélioré les proprietes
structurelles et électriques des couches de Co30a, ce qui en fait des matériaux adaptés aux

applications technologiques.

En 2021, Rani et al [44] sont présentees Le Cobalt dopé a I'oxyde de Zinc (CZO) des couches
minces ont d'abord eteé préparés par la méthode sol-gel. CZO conductrice transparente couches
minces ont été deposes sur des substrats de verre a l'aide de spin coating technique. De DRX
graphique, I' (0 0 2) lintensité des pics de diffraction de CZO couche a diminué avec
l'augmentation de la concentration de dopage de 3 a 8% en poids. Pas de supplément de pics
liés au cobalt métal et dautres de I'oxyde de phases ont été détectés, ce qui montre que les
couches obtenus sont de la seule phase. Taille des cristallites (D) diminue progressivement avec
l'augmentation de la Co niveau de dopage. Les courbes de transmission de la Co couches minces
de ZnO dopé couches ont été prises dans la longueur d'onde de la zone de 300 a 800 nm. La
valeur moyenne a été fixée a 80%. Images MEB indiquer la répartition uniforme des particules
sphériques, sans fissures ou des pores et présente une bonne qualité cristalline. 11 montre

clairement que le cristallin diminue a mesure que l'augmentation de la concentration de cobalt.
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1. Introduction

Dans ce chapitre, présenterons des définitions sur les couches minces et leurs applications,
ensuite on citera quelques méthodes des dépdts physiques et chimiques, les mécanismes de

formation d’une couche mince, enfin le procedé spray pyrolyse et leurs avantages.

I11.1. Couches minces
11.1.1. Définition

Une couche mince d'un matériau donné est un élément de ce matériau dont l'une des
dimensions qu'on appelle I'épaisseur a été fortement réduite de telle sorte qu'elle s'exprime en
Angstrom et que cette faible distance entre les deux surfaces limites (ce quasi bidimensionnel)
entraine une perturbation de la majorité des proprietés physiques. La différence essentielle entre
le matériau a I'état massif et en couches minces est liée au fait que dans I'état massif on néglige
généralement avec raison le role des limites dans les propriétés, tandis que dans une couche
mince ce sont au contraire les effets liés aux surfaces limites qui sont préepondérants. 1l est assez
évident que plus I'épaisseur sera faible et plus cet effet de bidimensionnelle sera important, et
gu'inversement lorsque I'épaisseur d'une couche mince dépassera un certain seuil I'effet
d'épaisseur deviendra minime et le matériau retrouvera les propriétés bien connues du matériau

massif [1].

11.1.2. Mécanismes de formation et la croissance des couches minces
11.1.2.1. Nucléation

C'est le phénomeéne qui accompagne les changements d'état de la matiere et qui consiste
en l'apparition, au sein d'un milieu donné, de points de transformation a partir desquels se
développe une nouvelle structure physique ou chimique. Les espéces pulvérisees arrivant sur le
substrat perdent leurs composantes normales au substrat de leur vitesse et sont physiquement
adsorbées par la surface du substrat. Ces espéces ne sont pas thermodynamiquement en
équilibre avec le substrat et se déplacent sur toute la surface de celui-ci. Dans cet état, elles
interagissent entre elles et forment ce que I'on appelle de "clusters".

Ces "clusters" appelés également nucléé, sont instables et tendent a se désorber. Sous certaines

conditions de dépét, ils entrent en collision avec d'autres especes adsorbées et commencent a
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croitre. Apres avoir atteint une taille critique, ces clusters deviennent thermodynamiquement
stables et la barriere de nucléation est franchie. L’étape de la nucléation est représentée sur la
(figure 11-1) [3].

® @
Flux des atomes ® «— :
— nuclei
[ ] ]
® ©
® ®
® ©
0o 00 ® » °
(a) (b)
(a) : Parrivé des atomes sur un substrat (b) : la morphologie du substrat

Figure 11.8: Schéma de la nucléation des couches minces [3].

11.1.2.2.Coalescence

Les nucleis croissent en taille mais aussi en nombre jusqu'a atteindre une densité
maximale de nucléation. Celle-ci ainsi que la taille moyenne de ces nucleis aussi appelés Tlots
dépendent d'un certain nombre de paramétres tels que I'énergie des especes pulveérisées, le taux
de pulvérisation, I'énergie d'activation, d'adsorption, de désorption, de la diffusion Thermique,
de la température du substrat, de la topographie et de la nature chimique des Substrats.
Un noyau peut croitre a la fois parallelement au substrat par un phénomene de diffusion
surfacique des espéces pulvérisées. 1l peut également croitre perpendiculairement au substrat
par apport d'espéces pulveérisées. En géneéral la croissance latérale dans cette étape est beaucoup
plus importante que la croissance perpendiculaire. La (figure 11.2) représente la phase de la

coalescence [3].
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Figure 11.2 : Schéma qui représente la coalescence [3].

11.1.2.3.Croissance

La derniere étape dans le procédé de fabrication de la couche mince est I'étape de
coalescence dans laquelle les Tlots commencent a se regrouper. Cette tendance a former des
Tlots plus grands est améliorée par la croissance de la mobilité de surface des espéces adsorbées.
Cette amelioration est obtenue en augmentant la température du substrat.

Ces plus grands Tlots croissent encore, en laissant des canaux et des trous sur le substrat.
La structure du film dans cette étape change passant d'un type d‘ilots discontinus en un type de

réseaux poreux. Un film continu est formé en remplissant les canaux et les trous[4].

(a) (b)

Figure 11.3 : La croissance des couches minces [3].
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11.1.3.1. Modes de croissance

» Croissance bidimensionnelle (2D) (appelée modeéle de Frank-van der Merwe)
Ce mode de croissance est favorisé lorsque I’interaction atome-substrat est trés élevée.
Les atomes qui arrivent sur la surface du substrat s’agglomeérent entre eux et forment
une couche recouvrir toute la surface : on a alors une croissance bidimensionnelle de
noyaux pour former une couche, puis une croissance couche par couche. Alors, nous
pouvons considérer la croissance comme un empilement des couches atomiques croits
les unes apreés les autres (Figurell.4) [5].

» Croissance tri-dimensionnelle (3D) (appelée modeéle de Volmer-Weber)
Ce mode de croissance est favorisé lorsque I’interaction entre les atomes formant la
couche déposée est plus forte qu’avec ceux du substrat. Cette fois, de petits germes
forment des nucléons a la surface du substrat. Ceux-ci croissent pour former des ilots
qui entrent ensuite coalescence pour donner une couche mince continue en (3D) (Figure
11-4) [5].

» Croissance de Stranski-Krastanov
C’est une croissance qui débute comme celle de croissance bidimensionnelle, mais apres
quelques couches atomiques, 1’énergic d’interaction atome-substrat diminue

progressivement et la croissance devient tridimensionnelle (Figure 11-4) [5].

Frank-van der Merwe(a) Volmer-Weber(b) Stranski-Krastanov(c)

Figure 11-4 : modes de croissance de couches minces [6].
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11.1.4.  Applications des couches minces

La modification de la surface d’un substrat permet de coupler les propriétés du matériau
de coeur (ou substrat) et du matériau de surface : ce dernier peut étre soit directement issu du
substrat dans le cas d’un traitement de surface ou d’un matériau d’apport pour un revétement
de surface. La modification de la surface d’un substrat apporte une ou plusieurs propriétés
physicochimiques supplémentaires & ce dernier (résistance a la corrosion, isolation
¢lectrique...). Les premicres modifications de surface avaient un but esthétique (peinture,
plaquage d’or, émaillage...) tandis que des applications plus techniques concernaient la
métallurgie (cémentation, nitruration...).De plus, I'utilisation d’un substrat a faible valeur
ajoutée permet de deduire les colts de fabrication tout en ayant les propriétés physico-
chimiques de surface requises. Au cours du vingtieme siecle, les applications les plus pointues
se sont diversifiées dans le domaine suivant [7] :

e Microélectronique : elle a pu se développer a partir des années 1960 grace a la miseen
oeuvre de couches de plus en plus minces conductrices ou isolantes, et on peut les
trouver sous types de couche passives (contact électronique), jonction PN, diode,
transistor, matériau piézoélectrique, lampe LED, supraconducteur.

e Optique : tout en conservant les applications esthétiques, les applications optiques des
couches ont permis de développer des capteurs de rayonnements plus efficaces, comme
les couches anti-reflet dans les cellules solaires, tain du miroir, traitement antireflet des
objectifs d’appareil photo, photo détection, affichage-écrans plats, applications
ophtalmiques, guide optiques (contréles d’énergie — architecture, véhicules, conversion
d’énergie...).

e Meécanique : revétements tribologiques (lubrification seche ; résistance a 1’usure,
I’érosion, I’abrasion ; barrieres de diffusion).

e Chimie : les principales applications des revétements de surface sont orientées vers Une
meilleure tenue a la corrosion par la création d'un film étanche (résistance a la
corrosion), capteur a gaz, revétements catalytiques, couches protectrices.

e Thermique : l'utilisation d'une couche barriére thermique diminue par exemple la
température de surface du métal des ailettes des réacteurs permettant ainsi d'améliorer
les performances des réacteurs (augmentation de la température interne).

e Magnetique : stockage d’information (mémoire d’ordinateur), dispositifs de sécurité,

capteurs.
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11.2. Méthodes de déposition des couches minces
L’¢laboration d’une couche mince est une étape importante car les propriétés physiques
du matériau ainsi produit en dépendent fortement. Les méthodes d’élaboration peuvent étre
classées en deux catégories : méthodes physiques et méthodes chimiques. Les techniques les

plus utilisées de dépbts des couches minces découlant de ces deux catégories sont regroupées
dans le diagramme suivant (Figurel5) :

Méthodes générales pour déposer

Une couche mince

VRN

Procédé physique Procedé chimique
(PVD) (CVD)
En milieu vide En milieu En milieu de gaz En milieu liquide
pousse plasma réactif a
AR N AN
Evaporation Ablation Pulvérisation (CVD) Laser Spray Sol gel
Sous vide laser Cathodique (LPCVD)
J J
[ Plasma CVD ] Electrodéposition

Figure I1. 5 : Techniques et procédés de dépdt de couches minces [8].
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I1.2.1. Dépots physiques en phase vapeur (PVD)
11.2.1.1. Ablation laser

L’ablation laser (PLD pour Pulsed Laser Deposition) consiste a focaliser un faisceau
laser sur un matériau dans le but de le vaporiser, (figure 16) puis de condenser les particules
ionisées sur un substrat chauffé ou non. Il est a noter que les particules ionisées ont une haute
énergie cinétique (quelques dizaines d’électronvolts).

La longueur d’onde du laser doit d’étre compatible avec la bande d’absorption du

matériau évaporer [9].
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Figure 11.6 : Présentation schématique de 1’ablation laser [10].

11.2.1.2. Pulvérisation cathodique

Dans cette méthode, 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 réagir

chimiquement avec les atomes pulvérisés pour former les matériaux que l'on désire obtenir.
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Alors, on a une pulvérisation cathodique réactive. Cette méthode permet d'avoir des dépdts de
faible résistivité et des couches de bonne steechiométrie ayant une transmission moyenne dans
le visible.

L'avantage de la méthode de pulvérisation cathodique est de pouvoir réaliser des dépots sous
atmospheéres contrdlées. Cependant, le colt trop élevé de l'installation, associé a un faible taux
de production fait de la pulvérisation cathodique une technique réservée a des applications

spécifiques réduites [1].
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® Plasma

Atomes cibles
déposés sur le
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( ;
Substrat
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avide

Chambre du
“Sputtering’’

Figure I1. 7 : Schéma conventionnel d'un pulvérisateur cathodique [16].

11.2.1.3.Dépdt par évaporation

L'évaporation est une technique d'obtention des couches minces sous vide qui consiste
a évaporer Ou sublimer un matériau (figure 11.8). Le dép6t se fait par condensation de la phase
vapeur sur Un substrat. La vapeur du matériau a déposer est produite par son chauffage a I’ état
source. Les procédés de chauffage jusqu’a évaporation sont multiples, on trouve : le chauffage
¢lectrique par l’intermédiaire d’une résistance (effet Joule), par induction d’un champ
magnétique, par bombardement électronique et par laser [11].
Cette méthode consiste simplement a évaporer ou a sublimer le matériau a déposer dans un

creuset sous vide en le chauffant a haute température. L’évaporation est effectuée sous un vide
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poussé (pression de l'ordre de 10-3 a10-4 Pa) dans le but d’augmenter sa vitesse qui dépend
aussi de la température de la source, de la distance entre le creuset et le substrat et du coefficient
de collages des espéces évaporeées sur le substrat. Elle varie classiquement de 1 nanomeétre par
minute 810 micrométres par minute. Le flux de vapeur est localisé et directionnel, il est souvent
nécessaire de donner au substrat un mouvement de rotation ou de translation par rapport a la
source d’évaporation, de maniére a réaliser un dépot homogene et d’épaisseur uniforme. Les
meilleurs résultats sont obtenus sur des surfaces pratiquement perpendiculaires au flux de

vapeur [12].
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Figure 11.8 : Méthodes d’évaporation(a), (b) Bati de depbt par évaporation thermique [13].

11.2.2.Dépot chimique en phase vapeur (CVD)

Le procédé de dép6t chimique en phase vapeur consiste a mettre un composé volatil du
matériau a déposer en contact, soit avec un autre gaz au voisinage de la surface du substrat, soit
avec la surface elle-méme. Une ou plusieurs réactions chimiques est provoquée pour donner un
produit solide. Les autres produits de la réaction doivent étre gazeux afin d’étre éliminés hors
du réacteur. Les dépodts se font a pression variable et nécessitent un apport énergétique pour
favoriser ces réactions.

Les techniques CVD sont différenciées par le type d”’énergie utilisée pour activer la réaction

chimique [14].
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Figure 11.9 : Représentation schématique des processus de la CVD [15].

Les méthodes de synthese les plus utilisées sont :

e LPCVD (Low-Pressure CVD) par opposition a APCVD (Atmospherique Pressure
CVD) suivant que I’on opere sous pression réduite ou a la pression atmosphérique.

e MOCVD (MO de Métal-Organic precursor) caractérise 1’utilisation de composés
Organométalliques et plus généralement métal organiques comme précurseurs.

e PECVD (ou PACVD), MPCVD, RPECVD, LECVD (ou LACVD) désignent des
modes d’assistance énergétique au procédé de CVD, respectivement : PlasmaEnhanced
(ou Assisted) CVD, Magnétron Plasma CVD, Remote- Plasma-Enhanced CVD, Laser-
Enhanced CVD.

e ALCVD (Atomique Layer CVD) deésigne la technique qui consiste a faire crotitre la

Couche mince par couches monoatomiques successives [10].

11.2.2.1. Méthode d’électrodéposition
L'électrodéposition est une méthode électrochimique, ces nano agrégats sont obtenus a la
suite de I'électrodéposition de métaux suivant des modeéles et techniques bien adaptés, cette
méthode consiste a incorporer de fines particules solide de nature diverse dans un matrice
métallique a électro-déposer. Le dépdt est réalisé sur un substrat (cathode) conducteur a partir
d’un bain d’électrolyse contenant les éléments constituants le dépdt sous formes de sels. Le

principe de formation du dépot est que les cations se déchargent au début de I’électrolyse sur la
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surface cathodique, lorsque ceux-ci sont assez nombreux, le germe peut alors croitre et le cristal

se développe suivant des directions privilégiées [16].

Génerareir de conrant coniinm

TTrerniom éire
PH meérre

L]

o
Qo Q

O+

Vers Ana

DY SBHN

Ters Cathode

.S'a.‘n Fr‘l:ru a' 'efn’e:clro-l'r LT3

]

Clhronom étre ] — |
O |:| [I O Murlting émee

Barveaw aimenté

Agitarenr magnétigue
efiangy anr

Figure 11.10 : Schéma de méthode électrodéposition [17].
11.2.2.2. Sol gel

Le procédé sol-gel est I'une des voies chimiques de préparation des matériaux de type
oxyde metallique tels que les céramiques et les verres. 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 matiere seche amorphe par évacuation des solvants (on obtient alors
un aérogel) ou par simple évaporation sous pression atmosphérique (xérogel). Le dépot
proprement dit peut étre réalisé de deux manieres différentes [18] :

e Le " spin-coating " ou centrifugation consiste a verser le sol ou le gel sur un substrat
mis en rotation par une tournette. Le liquide en exces est éjecté sous l'action de la force
centrifuge, et I'épaisseur du depbt est alors fonction de la vitesse de rotation du substrat
et du temps de dép6t.

e Le " dip-coating " ou trempé est le procédé qui consiste a tremper le substrat dans la
solution a déposer et a le retirer ensuite avec une vitesse constante qui conditionne
I'épaisseur du dépot.

e Le dépdt est ensuite séché puis recuit pour obtenir une cristallisation.
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Figure I1. 11 : Dip-coating et Spin-coating(a), et xérogel : séchage classique (évaporation
Normale) (b) [13].
11.2.2.3. Dépdts par spray pyrolyse
"Spray" est le mot anglais qui indique le jet d'un liquide (parfum, déodorant, insecticide, etc.)
projeté par fines gouttelettes par pulvérisation. Le spray est une technique de dép6t utilisee pour
préparer les films minces et épais. Le procédé " spray pyrolyse "est une méthode bien adaptée
[19]. Une méthode trés simple, n’exige pas de produits chimiques de haute qualité. Méme des
couches minces multicouches peuvent étre facilement préparées en utilisant cette technique.
L’équipement typique du spray se compose d’un atomiseur, une solution de précurseur,
réchauffeur de substrat et un régulateur de température. Les atomiseurs ultrasoniques sont
utilisés dans la technique de spray. Le dépdt de couches minces par le technique spray se traduit
par la pulvérisation d’une Solution d’un sel de métal sur un substrat chauffé. Les gouttelettes
arrivant sur le substrat conduisent a la formation d’un dépot aprés décomposition et réaction
chimique en surface [20].La température du substrat fournit I'énergie nécessaire, dite énergie

d'activation, pour déclencher la réaction chimique entre les composes [19].

11.2.2.3.1.Principe général du spray

Cette technique est basée sur la vaporisation et la projection d’une solution de différents
composés réactifs, a 1’aide d’un atomiseur, sur un substrat chauffé. La température du substrat
permet I’activation de la réaction chimique entre les composés. L’expérience peut étre réalisée

a lair, et peut étre préparée dans une enceinte (ou bien dans une chambre de réaction) sous un

40



CHAPITRE IT

vide, environ, de 50 Torr.La description de la formation des couches minces par la méthode

Spray pyrolyse peut étre resumée comme suit [21] :

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

Processus | : formation des gouttelettes a la sortie du bec.

Processus 11 : le solvant est évaporé avant d’atteindre la surface chaude du substrat. Le
précurseur réagit a la surface et se décompose ou subit les réactions chimiques pour
former la Couche du matériau désiré [22].Nucléation et croissance de couches minces

sur le substrat ont lieu. Décomposition de la solution des précurseurs sur la surface du

substrat chauffé par réaction de pyrolyse [20].

Processus 11l : Le solvant est aussi évaporé pendant ’approche de la surface du
substrat. Le précla croissance des noyaux qui a accompagné la production de la couche

mince continue. [16].

catégories :

Figure 11.12 : Mécanisme de formation de couches minces par la méthode de pyrolyse

Technique d’un spray pneumatique : dans ce cas, c’est ’effet de la pression du gaz

porteur qui provoque la pulvérisation du liquide en fines gouttelettes.

Technique d’un spray ultrasonique : dans ce cas, 1’atomisation du liquide est produite

par des ondes ultrasoniques [21].

Les méthodes de déposition et d’analyse des couches minces
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11.2.2.3.2. Avantage de technique spray pyrolyse

Le choix de cette technique a été motivé au regard de nombreux avantages [16] :

Un large choix de précurseurs est envisageable, le composé doit étre soluble dans un
solvant, ainsi, la solution pourra étre atomisée.

Possibilité de déposer un large choix de matériaux.

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

Haute vitesse de croissance car le transport de masse du précurseur peut étre tres élevé.
Environnement de la réaction contr6lable simplement, sous gaz neutre ou sous air a
pression atmosphérique.

Facilité de réalisation des réacteurs de ce type.

La rapidité et la simplicité de mise en oeuvre.

Elle permet de bien contréler la composition chimique du matériau que l'on veut
obtenir [19].

On peut utiliser plusieurs produits a la fois, en particulier pour faire le dopage [19].
Les couches minces préparées par cette technique sont de bonne qualité [19].

C'est une technique trés peu codteuse et économique. Elle est industrialisable [19].

On peut effectuer par cette méthode des dépots sur des surfaces importantes dans les cas

des cellules solaires ou d'écrans plats [19].

Plaque chauffante
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Figure 11.13 : Schéma du dispositif spray [10].
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11.2.2.4. Procédure de dépdt par spray pyrolyse

11.2.2.4.1.Solutions de départ (source)

La composition de la solution de départ est déterminée par les corps ou les réactifs
dissous dans le dissolvant selon le rapport steechiométrique prédéterminé. Comme précurseurs,
on emploi des matériaux chimiques, habituellement peu colteux, tels que les nitrates, les
chlorures et les acétates qui sont rangés dans la catégorie des réactifs.

L’eau distillée ou I’alcool est souvent employ€¢ comme dissolvant. Dans la solution de
base il est nécessaire d’éliminer les problémes de solubilité et de ségrégation de phase, ou les
différents composants se précipitent a des temps différents. Pour pallier a cela et obtenir des
solutions homogenes, nous préconisons d’ajouter, pendant la préparation, une petite quantité
d’acide (par exemple, nitrique). La concentration globale de la solution peut étre variée de 0.01
a quelque mole /litre. Notons que ce parametre a pour effet de changer la taille moyenne des
gouttes fluides éjectées.

D’apres la littérature, quelques techniques incluent le préchauffage de la solution. Ce
préchauffage peut, quelque fois, étre utile et favorise ou accélére la réaction sur le Substrat.

Ceci permet d’accroitre la vitesse de dépot et d’améliorer la qualité de couches résultantes [11].

11.2.2.4.2.Génération des gouttelettes (transport)

L’homogénéité du matériau déposé peut étre déterminée a partir de la taille des
gouttelettes pulvérisées et de la concentration de la solution tandis que sa morphologie peut étre
également déterminée par la concentration et la vitesse des gouttelettes produite par les
atomiseurs. Concernant I’atomiseur, dispositif de la production des gouttelettes et leurs
dispersions dans I’air, plusieurs méthodes d’atomisation ont été employées dans les études de
spray pyrolyse, par exemples : pneumatique (I’air sous pression est le gaz vecteur),

ultrasonique, par gravitation [11].

11.2.2.4.3.Réaction chimique sur le substrat (dép6t)

Quand les gouttelettes d’aérosol s’approchent de la surface du substrat chaufté (200-
600°C), dans les conditions expérimentales appropriées, la vapeur formée autour de la
gouttelette empéche le contact direct entre la phase liquide et la surface du substrat. Cette
évaporation des gouttelettes permet un renouvellement continu de la vapeur, donc les
gouttelettes subissent la décomposition thermique et donnent la formation de couches fortement
adhérents [23].
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On note que la réaction de décomposition, en phase gazeuse, se produisant sur la surface du
substrat est une réaction endothermique qui exige des températures de substrat relativement
élevées pour provoquer la décomposition des gouttelettes, et activent la croissance de la couche
[11].
11.3. Techniques de caractérisations des couches minces
La caractérisation des couches minces s’appuie sur des méthodes fortes variées
dans ce :
= La Microscopie Electronique a Balayage(MEB).
= La diffraction de rayons X (DRX).
= La spectrophotométrie UV-Visible.

= Latechnique des quatre pointes.

11.3.1. Microscopie électronique a balayage (MEB)

La technique de caractérisation morphologique a 1’aide de la microscopie ¢électronique
a balayage est utilisée dans beaucoup de laboratoires dans des variétés de recherches car elle
nous fournit des idées importantes et claires sur la morphologie des couches étudier plus
d’autres informations que nous pouvons les tirées a I’aide de cette méthode.

11.3.1.1.Principe

Le microscope électronique a balayage permet d'obtenir des images de surfaces de
pratiquement tous les matériaux solides, a des échelles allant de celle de la loupe (x10) a celle
du microscope électronique en transmission (x500.000 ou plus). Ces images frappent en
premier par le rendu trés parlant du relief et la grande profondeur de champ

Le MEB conventionnel fonctionne dans un vide ordinaire (10-5 a 10-6 mbar) ; les
échantillons peuvent étre massifs, de dimension allant de quelques 1um (particules) a une
dizaine de cm de diametre, voire plus (prélevements industriels). Ils doivent supporter le vide
sans le polluer et étre conducteurs. La préparation est en général simple. Le MEB a pression
contr6lée (dit environnemental ou Low vacuum) permet l'observation dans un vide allant
jusqu'a 30 mbar, rendant ainsi possible I'examen d'échantillons humides ou gras (ech.
biologiques), d'isolants sans métallisation préalable (céramiques, métaux corrodés), voire en
présence de liquide équipé de détecteurs appropriés, le MEB permet de faire entre autres de la
microanalyse X, analyse élémentaire locale. Le microscope a balayage utilise un faisceau

d'électrons trés fin qui balaye point par point.
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La surface de I'échantillon. L"interaction du faisceau avec l'objet crée différentes émissions de
Particules qui sont analysées a l'aide de détecteur approprié : électrons secondaires, électrons
rétrodiffusés, électrons transmis, émission de rayons X captée de fagcon synchrone avec le
balayage du faisceau sur I'échantillon, l'intensité de chacun de ces signaux module la luminosité

d'écran de télévision donnant des images noir et blanc que l'on peut mixer entre elles [24].
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Figure 11.14 : Représentation schématique de I’interaction entre un faisceau d’électron et la

Surface d’un échantillon [24].

11.3.2.Diffraction de rayon X

La diffraction de rayons X est une méthode non destructive, qui est utilisée pour
identifier la nature et la structure des matériaux cristallisés. Cette méthode ne s‘applique qu‘a
des matériaux présentant les caractéristiques de I'état cristallin, c'est-a-dire un arrangement
ordonné et périodique des atomes qui les constituent. Les rayons X, qui ont des longueurs
d’onde inférieures a 1 nm, permettent d’observer ces phénomeénes de diffraction par les cristaux.
La méthode consiste a bombarder I'échantillon avec des rayons X, et a regarder l'intensité de
rayons X qui est diffusée selon l'orientation dans l'espace. Les rayons X diffusés interferent
entre eux, l'intensité présente donc des maxima dans certaines directions ; on parle de
phénomene de «diffraction». On enregistre l'intensité détectée en fonction de l'angle de

déviation 6 du faisceau. Ceci est illustré sur la (Figure 11-15) [21].
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Figure 11.15 : Schéma de diffraction de Bragg [25].

Sur la (Figure 11-15), on voit une famille de plans réticulaires (hkl) séparés par
I’équidistance dhkl. Exposés a un faisceau monochromatique de rayons X, ces plans agiront
comme des surfaces réfléchissantes. On aura interférence constructive si la différence de
chemin (marche) optique des rayons réfléchis provenant des différents plans, est un multiple
entier de la longueur d’onde A de rayons X. Pour A fixe, cette condition est liée a I’espacement

dhkl et ’angle de diffraction 6 selon 1’équation [25] :

2d(hkl) sin @ = nA (11-1)
d (hkl) : Distance inter réticulaire, c'est-a-dire distance séparant les plans d’indice (hkl).
@ : Angle d’incidence des rayons X sur la surface du matériau étudié.
n : Ordre de la réflexion (nombre entier).

A : Longueur d’onde du faisceau de rayons X.
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Figure 11.16 : Schéma d’un diffractométre a poudre dans la géométrie de Bragg-
Brentano [25].

La figure 11-160ffre une représentation schématisée d’un diffractometre a poudre avec
un montage en réflexion dit de Bragg-Brentano, appareil servant a mesurer les angles auxquels
la diffraction se produit dans le cas des échantillons pulvérisés. Un échantillon en forme de
plaque unie repose sur un point d’appui de facon a pouvoir tourner sur son axe qui est
perpendiculaire au plan de la page. Un faisceau de rayons X monochromatiques est projeté a
partir de la source RX, puis I’intensit¢ des faisceaux diffractés est mesurée a 1’aide d’un
détecteur. L’échantillon, la source de rayons X et le détecteur sont tous coplanaires.

Le détecteur est monté sur un chariot mobile qui peut aussi tourner sur I’axe perpendiculaire au
plan de la page et sa position angulaire correspondant a (260). Le chariot et I’échantillon sont
mécaniquement couplés de telle sorte qu’une rotation de (0) de 1’échantillon s’accompagne
d’une rotation de (20) du détecteur, ce qui garantit que les angles d’incidence et de réflexion
demeurent égaux entre eux. Pendant que le détecteur se déplace a vitesse angulaire constante,
un appareil enregistreur (PC) trace la courbe de I’intensité du faisceau diffracté (telle qu’elle

est mesurée par le détecteur) en fonction de (20) [25].
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11.3.3. Caractérisations optiques

11.3.3.1. Spectroscopie UV-Visible

Les techniques spectroscopiques qui reposent sur I’interaction des radiations lumineuses
et de la matiére dans le domaine s’étendant du proche ultraviolet au trés proche infrarouge,
domaine qualifié d’UV-Visible, utilisent des longueurs d’onde comprise entre 300 nm et 2500
nm. Cette partie du spectre solaire a ét¢ abondamment étudiée d’un point de vue fondamental.
Elle est relativement pauvre en informations concernant les structures des composés, c’est
pourquoi elle a été progressivement reléguée au second plan par d’autres méthodes physico-
chimiques plus performantes. Cependant, I’absorbance de la matiére dans le proche UV et le
visible est exploitée de maniere intensive en analyse quantitative, par application de la loi de
Beer- Lambert [26].

T = T0.e(-%%) (11-2)
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Figure 11.17 : Schéma de principe d’un spectrophotomeétre a double faisceau [27].

Le type de spectre obtenu représente 1’évolution de la transmittance en fonction de la
longueur d’onde. La transmittance T (%), est défini comme étant le rapport de I’intensité
lumineuse transmise a I’intensité lumineuse incidente. A partir du spectre de transmission
d’une couche on peut calculer le coefficient d’absorption a et le coefficient d’extinction k du

matériau qui la constitue [7].
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Si on exprime la transmittance T, en (%), les coefficients d'absorption et d’extinction sont

donnes par :
100 _al
a=In %) (1-3) et K = gy (11-4)

Ou d est I’épaisseur du revétement et T la transmittance.

11.3.3.2. 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 1’épaisseur de la couche "d" avec le

coefficient d’absorption [28] :
T=(1/1o)*100 (11-5)
(1/I0) = (1/T)e-2D (11-6)
Ou:
Io : Intensité de la lumiére incidente.
I : Intensité lumineuse transmise.
0. : Coefticient d’absorption.

d : Epaisseur de la couche déposée. Dans le cas ol la transmission T est exprimée en (%), le

coefficient d'absorption est donné par la formule :

11 100 ]
a(cm)™ = T In o0 (11-7)

Cette formule approximative est établie en négligeant la réflexion a toutes les interfaces
air/couche, air/substrat et couche/substrat [29]. 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 1’énergie.

11.3.3.3.Mesures des propriétés optiques

11.3.3.3.1.Estimation de la valeur de la bande interdite

La bande interdite d*‘un semi-conducteur correspond a I’énergie minimale entrainant le
phénomeéne d’absorption de photons. L’absorption fondamentale correspond a I’excitation d*“un
électron de la bande de valence vers la bande de conduction et ce seuil brutal de l'absorption

peut étre utilisé pour déterminer la valeur de la bande interdite (gap).
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Selon la théorie de 1’absorption optique dans les semi-conducteurs et en considérant les bandes
de valence et de conduction comme paraboliques, pour un grand nombre de semi-conducteurs,
nous pouvons déterminer 1’énergie de gap optique a partir de la relation de Bardeen, qui relie

le coefficient d’absorption a I’énergie de la lumiére incidente hv par [30] :

(ahv)™ = A(hv — Eg) (11-8)
100
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_%_‘ 60 -
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= 40-
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Figure 11.18 : Valeurs de gap de CosO4 sous forme de couche obtenues par les

intersections des extrapolations linéaires de (ahv) ? avec I’axe des abscisses (hv) [31].

11.3.3.3.2. Estimation de la valeur d’énergie d’Urbach

Le spray pneumatique est une méthode de dép6t dans laquelle la croissance du film se
fait par réaction pyrolytique. Dans cette situation, les atomes qui arrivent sur le substrat peuvent
se coller au point de leur atterrissage. Par conséquent, les atomes dans le réseau du film ne sont
pas généralement dans une position idéale, d’ou I’apparition des écarts dans la largeur des
liaisons Co-O. Dans ce cas, les bords de bandes délimités par Ev et Ec du réseau cristallin seront
étendus. On observe ce que l'on appelle des états localisés formés en queues de bande aux
frontiéres de la bande interdite, dans la bande de valence (Bv) et de conduction (Bc). Pour des
énergies supérieures a Ec et inférieures a Ev, se trouvent les états étendus (Figure 11-19). Par

ailleurs, la largeur de queue appelé aussi énergie d’Urbach est synonyme du désordre [26]
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Figure 11.19 : Fonction de distribution des états d’énergie dans les bandes [26].

11.3.4.Méthode des quatre pointes

C’est une méthode simple et rapide qui mesure la résistivité des couches minces. Elle
est basée sur ’utilisation de quarte pointes (sondes) équidistantes en contact direct avec la surface de
I’échantillon, placées soit linéairement, soit sous forme d’un carré. Le principe de la mesure est simple,
il suffit d’injecter un courant (I) aux deux pointes extrémes et de mesurer la tension (V) au niveau des

deux pointes internes [32].
. . . AV| . s L e e e
Cette méthode permet de déterminer le rapportll—lqm est relié ala résistivité du

matériau par la relation suivante [10] :

p = 2ms =] (11-9)

<
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Figure 11.20 : Schéma représentatif du principe de la méthode des quatre pointes [17]
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CHAP HRE I11 Résultats et discussions

I11.1. Introduction

L’¢laboration d’un matériau de bonne qualité et la maitrise de ses propriétés
structurales, optiques et électriques est un défi de grande envergure. Une bonne maitrise des
procédés expérimentaux permet de modifier les propriétés physiques du matériau en fonction

du besoin imposé par le type d’application [1].

Dans ce chapitre nous présenterons les étapes nécessaires pour I'élaboration
(préparation des différentes solutions, des substrats, dépositions des couches minces,). Ainsi
que les résultats détaillés obtenus par la caractérisation optique de nos couches minces
d'oxyde de cobalt.

I11.2. Procédure expérimentale
Les travaux experimentaux ont été menés au Laboratoire de Physique des Rayonnements et
de la Surface des Plasmas (LRPPS) de I'Université de Kasdi Merbah, Ouargla, afin de

préparer des couches d'oxyde de cobalt pur par la technique du spray pyrolyse.

111.2.1 Montages expérimentaux utilises

Il s’agit d’un banc expérimental, réalisé¢ au laboratoire d’¢électrodéposition de 1’'université de,
Ouargla un banc de dép6t de couches minces par pulvérisation pyrolytique « spray pyrolyse ».
Ce dernier est constitué a partir de dispositifs simples auxquels nous avons apporté certaines
modifications. Le schéma de principe du systeme de dép6t que nous avons contribué a sa mise

au point dans un premier temps est montre sur la figure (111.1) :

A
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\ / !
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Alimentation >
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Figure 111.1. Montage expérimental du systeme de spray pyrolyse [1].
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111.2.2. EIéments du montage
111.2.2.1. principaux éléments du montage sont [1].

v"Un compresseur qui permet de comprimer le gaz porteur (dans notre cas c’est 1’air)

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

v Une enceinte étanche et calorifugée qui constitue le porte solution. Elle est formée d’un
cylindre (d’une capacité de 100 ml) ayant deux trous. L un, reli¢ au compresseur, assure
I’arrivée de D’air et Pautre c’est un collecteur qui est reli€¢ au bec d’¢jection des
gouttelettes. L ensemble est placé sur un ¢élévateur réglable afin de contrdler la distance
bec-substrat pour éviter I’augmentation de la pression interne, ce qui risque d’empécher

la volatilisation des gouttelettes, un petit trou fermé par une vis, joue le rdle d’une valve.

v'Un atomiseur ou un nébuliseur (bec), qui, sous I'effet de la pression, permet de
transformer la solution de départ en jet de gouttelettes tres fines.

v"Un chronomeétre ou une minuterie qui permet de vérifier la durée du dép6t.

v Une porte substrat qui est formé par une plaque chauffante (résistance électrique) dont
la température peut étre régulée a I’aide d’un thermorégulateur et un thermocouple.
Dans d’autres systémes ; les substrats sont placés sur un bain liquide d’étain dont la
température est commandeée électroniquement [90].

v' Les autres éléments sont : matériels (équipement) de contrble et de mesures,
obturateur, transformateur (12V), contacteur et un circuit électrique pour 1’alimentation

du systeme.
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111.2.3. Produits chimiques utilisés dans la préparation de la solution

d'oxyde de cobalt

Tableau (I11.1) : indique les produits chimiques utilisés pour préparer la solution d'oxyde de

cobalt.

1. Cobalt Chloride Hexahydrate
Formule moléculaire : CoCl, .6H20

Masse molaire : 237.93g/mol
Densité : 1,920 g/cm®

Point de fusion : 56 C°

2. Maéthanol
Formule moléculaire : CH30OH

Masse molaire : 32.04g/mol
Densité : 0.792g/cm?

Point de fusion :-97.6 °C

v’ Acetic acid
Formule moléculaire : CH;COOH

Masse molaire : 60.05g/mol
Densité : 1.05g/cm?

Point de fusion :.16.6 °
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I11.3. Préparation des substrats

Un agent important dans la formation de la zone d'interface pendant le dépot est la
présence des contaminants de surface qui empéchent les réactions chimiques et ou la diffusion
des atomes. Dans tous les cas, le non propreté des substrats entraine la formation de trous et de
porosité dans les couches déposées. Donc la bonne préparation des substrats est une condition

essentielle pour l'obtention des couches homogeénes [1].

I11.4. Choix du substrat de depo6t

111.4.1. Le choix des substrats est dicté par

v" L'adhésion : la solution doit adhérer au substrat.

v La composition chimique du substrat : le substrat nr ne doit pas contaminer les
couches déposées par diffusion au cours des recuits.

v’ Les propriétés physiques : les propriétés physiques des substrats doivent étre en
accord avec le type d'étude qu'on veut mener, par exemple pour I'étude des
propriétés optiques de guidage d'onde, il est impératif de choisir un substrat
ayant un indice de réfraction inférieur a celui du matériau a déposer. Un autre
exemple est celui du coefficient de dilatation thermique, ce dernier doit étre
adéquat avec les recuits effectués.

Pour I'étude menée dans le cadre de ce mémoire, on a utilisé : substrats en verre (solide glass),
le choix du verre comme substrat de dép6t a été fait en raison du bon accord de dilatation
thermique qu'il présente avec le I’oxyde de cobalt (overre=8,5.10°k™), de maniére a minimiser
les contraintes a l'interface couche substrat, et pour des raisons économiques, et aussi leur

transparence qui s'adapte bien pour la caractérisation optique des films le visible[2]..
111.4.2. Nettoyage des substrats

Les substrats utilisés sont des lames de verre de dimension 7.5*2.5*1mm3(figure 111.2). Ce

choix nous permet d'effectuer une bonne caractérisation optique et électrique des couches.

Le nettoyage de substrat est une étape trés importante (la qualité du dép6t et par suite celle de
I'échantillon dépend de la propriété et de I'état du substrat), donc il faut éliminer toute trace de
graisse et de poussiére et vérifier que la surface du substrat ne comporte, a l'oeil, ni rayures ni

défauts de planéité. Ces conditions sont indispensables a la bonne adhérence du dép6t sur
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le substrat, et a son uniformité. Les substrats sont nettoyés suivant les étapes suivantes :

e Les substrats sont coupés a l'aide d'un coupe-verre.

e Mettez le substrat dans HCI dilué avec eau distille pendant 15 min.

e Ringage a I'eau distillee.

e Mettez le substrat dans I'acétone + éthanol pendant 15 min afin de les degraisser.
e Ringage a I'eau distillee.
e Séchage a l'air ou a l'aide le séchoir.

e Couverture les substrats par un papier.

Figure 111.2 : Les substrats de verre utilisés.

111.4.3. Préparation des solutions

Afin de préparer une solution d'oxyde de cobalt a déposer sous forme de couches minces,
nous avons d'abord mesuré deux masses différentes (m = 1,427 g), (m =2,141 g) : CoCl,

.6H20 avec une masse molaire de M = 237,93 g/mol, que lI'on obtient de la relation suivante :
Mcoo=M.C.VV (.mr

Ou : C : la concentration de la solution est estimée a 0,2mol/l, et 0,4 mol/l V : le volume de la

solution est estimé a 30ml.

Apres avoir broyé chaque bloc dans un presse-purée (Hawn), on le dissout en ajoutant (20 ml)
d'eau distillée et (10 ml) de méthanol, puis on met la solution sur un mélangeur magnétique

pendant 30 minutes pour accélérer le processus de dissolution, et aprés 15 minutes, nous
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ajoutons des gouttes d'acide acétique de la solution afin d'accélérer la réaction et la dissolution

de la substance.

I11.5.Conditions expérimentales de préparation d'un film mince d'oxyde de

cobalt pur :

v’ Stabilisation de la température a 400°C.

v Volume de la solution initiale utilisée (V=30 miI=0,03 I)
v' Concentration de la solution (C=0,2 mol/l) et (0,4 mol/I)
v’ Le temps de stabilisation est fixé a 20 min.

v' La distance entre I'atomiseur et le substrat est de 12cm

111.6. Déposition des couches

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

se présente en plusieurs étapes :

On place les substrats au-dessus d’un porte substrat et pour éviter le choc thermique des

substrats le porte substrat est chauffé progressivement de la température ambiante

Progressivement jusqu'a la température choisie pour les dépots (400°C). Des gouttelettes tres
fines sont pulvérisées sur le substrat chauffé qui provoque, par pyrolyse, I’activation de la
réaction chimique entre les composés, le dissolvant s’évapore en raison de la réaction
endothermique des deux composés formant la couche mince. En fin du processus de dép6t, on
arréte le chauffage et on laisse les substrats se refroidir au-dessus du porte substrat jusqu’a la
température ambiante, afin d’éviter les chocs thermiques qui risquent de casser les verres,

ensuite on récupere nos échantillons [2].
I11.7. Techniques de caractérisation

Dans ce travail, nous nous concentrerons sur I'étude des propriétés optiques des couches de
cobalt pur déposés par spray pyrolyse en modifiant a la concentration initiale de la solution,
puis en faisant une comparaison entre les résultats. Ces couches déposées ont été examines

par spectrophotométre UV-VIS.
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111.8. Analyser et discussions des résultats :

111.8.1. Calcul de I'épaisseur des couches :

L'épaisseur des films d'oxyde de cobalt pur préparés a chacune des conditions expérimentales
(C=0,2mol; T =20 min) et (C=0,4mol; T=>5min) a été calculée sur la base de la mesure
de la balance sensible, ou nous avons pesé le substrat de verre avant et aprés le processus de

déposition et basé sur la relation suivante :

_Am

(I11.1) d ==

Ou d est I'épaisseur des films, 4m est la différence de masse avant et aprés depot, p : la densité

de la membrane, s : la surface de la membrane.

L'épaisseur de la membrane a été déterminée et les valeurs obtenues sont indiquées dans le
tableau (111.2).

Tableau I11.2 : Valeurs de I'épaisseur, la transmittance, la bande interdite, I'indice de

réfraction et du coefficient d’extinction des couches d'oxyde de cobalt purs.

(C=0.2 Mol ; T=20 min)  (C=0.3 Mol ; T=20min)

Epaisseur de I'échantillon d (nm) 301 327
Transmission optique (T) a (550 nm) 67.31% 81.24%
Gap energétique interdit (eV) Eg 3.92 3.95
Indice de réfraction (n) a (550 nm) 1.65 1.84
Coefficient d’extinction (k) a 1.25.10° 2.08.10°3

(550 nm)

111.8.2.Les propriétés optiques

111.8.2.1.Spectres de transmission optique

La (Figure 111.3) montre les spectres de transmission optique des films d’oxyde de cobalt
élabores avec différents de concentration. Les mesures ont été effectuées dans le domaine UV-
visible, correspondant a la gamme de longueurs d’ondes : 200 - 800 nm. Comme on peut le voir
sur cette figure la présence d’une région de forte transparence située entre 400 et 800nm, la

valeur de la transmission est de I’ordre de 67.31 a 81.24 % dans le visible pour les échantillons
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Préparer par une concentration de C=0.2 et C=0.4 mol/l respectivement. D’autre part, la région

de forte absorption correspond a I’absorption fondamentale (1<400nm)

Dans les couches d’oxyde de cobalt, qui est due a la transition électronique inter bande. Ces
résultats montrent bien que ce matériau peut étre utilisé comme un oxyde transparent dans les

cellules solaires [3].

—C0, 0 (C=0,2Mol)
100 — Co,0,(C=0,3Mol)

Transmittance (%)

’ T v T ’ T v T v
300 400 500 600 700 800
Wavelength (nm)

Figure 111.3.Spectres de transmission optique des films d’oxyde de cobalt élabores avec

différents de concentration.
111.8.2.2. Gap optique

A partir du transmittance et I’énergie de photon, on trace (ahv)?en fonction de 1’énergie
d’un photon E= ho et que I’on continue la partie linéaire de (Ahv) %jusqu’a 1’axe abscisses (c’est-
a-dire pour (Ahv) 2 = 0). Sur la (figure 111.4), nous avons rapporté la variation (ahv) 2en fonction
de hv des couches d’oxyde de cobalt pour différentes concentrations dans le Tableau (111.2).
Les valeurs des gaps obtenus varient entre 3,92 et 3,95 eV pour les échantillons préparer par
une concentration de C=0.2 et C=0.4 mol/l respectivement .L’augmentation du gap des films
d’oxyde de cobalt quand la concentration augmente de C=0.2 a C=0.4 mol/l peut étre expliqué
par L’augmentation de la largeur de la bande interdite mais peut se comprendre si des niveaux
d’énergies du bas de la bande de conduction sont déja peuplés d’électrons. Les électrons

transitent de la bande de valence vers un niveau d’énergie situé¢ dans la bande de conduction

[4].

62



CHAP HRE I11 Résultats et discussions
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1,0E15
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: . :
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Figure 111.4.Variation (ahv) %en fonction de hv des couches d’oxyde de cobalt pour
différentes concentrations

111.8.2.3. Indice de réfraction

La (figure I11.5) représente I’allure de l'indice de réfraction d’oxyde de cobalt élaboré
avec différents de concentration avec la longueur d'onde de 300 nm a 800 nm. Comme montre,
les spectres de I’indice de réfraction présentent une chute brutale au voisinage de 400 nm puis
prend une valeur quasiment indépendante de la longueur d’onde dans la région visible et proche
Infrarouge. La valeur de I'indice de réfraction des couches d'oxyde de cobalt pur préparés dans
les conditions expérimentales susmentionnées a la longueur d'onde (550 nm) et indiquée dans
le tableau (2.111).0On peut observer que les couches minces préparés dans les conditions
expérimentales (C = 0,4 mol) ou n= 1,84, présente une valeur plus fort en comparent avec les
couches minces préparés dans les conditions expérimentales (C = 0,2 mol) ou n= 1,65. La
variation de l'indice de réfraction est directement liée a la nature de la surface du matériau
déposé ou lorsqu'elle est affectée par la vitesse de propagation de la lumiére lors de son passage

sur le couche mince [5].
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22

Co, 0 (C=0.2Mol)
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Figure I11.5.Variation de I'indice de réfraction en fonction de A des films d’oxyde de cobalt
pour différentes concentrations

I11.8.2.4. Coefficient d’extinction :

La figure 111.6 représente la variation du coefficient d'extinction en fonction de la
longueur d'onde de 300 nm a 800 nm d’oxyde de cobalt élaboré avec différents de
concentration. On remarque que le coefficient d'extinction est fortement dépendant de la
longueur d’onde dans I’'UV, mais il reste sensiblement constant dans le domaine du visible et
proche Infrarouge (400-800 nm). Nous constatons que pour toutes les couches le coefficient
d’extinction k décroit avec la longueur d’onde pour atteindre des valeurs assez faibles dans le
visible et le proche infrarouge. Le coefficient d’extinction diminue globalement avec
l'augmentation de I'épaisseur. Les petites valeurs de dans la gamme 400-800 nm explique le

caractére transparent des films preparés [6]

0,40 — — 0O (C=0,2Mol)

& —Co0,0 (C=0,3Mol)
0,35
0,30 —
0,25

N
0,20 —

0,15 4

Extinction coefficient

0,10 +

0,05 —

0.00 v T v T T T T T v
300 400 500 600 700 B00
Wavelength (nm)

Figure 111.6. Variation de d'extinction en fonction de A des films d’oxyde de cobalt pour

différentes concentrations
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Conclusion générale

Des couches minces transparentes d’oxyde de cobalt ont été déposées par la technique de

spray pyrolyses partant d’une solution aqueuse de chlorure de cobalt utilis€ comme sources de

Co.

La caractérisation optique sur une gamme de 300 a 800 nm montré que les couches ont une
moyenne d’absorbance de 1’ordre de 67,31%-81,24%, A partir des mesures de transmission
nous avons mesuré les deux énergies de bande interdite Eg1 et Eg2 qui correspondent avec

(3,92 et 3,95 volts) respectivement.

Enfin et a partir des résultats obtenus Les propriétés optiques des couches produites dans des

conditions optimales sont convenables pour les applications optiques, leur transmission

optique élevée dans la région visible du spectre solaire.
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Résumeé

Dans ce travail, nous avons déposé des couches minces d'oxyde de cobalt pur (Cos0,) a partir d'une solution
de chlorure de cobalt hexahydraté (CoCL..6H,0) a différentes concentrations (0,2mol/l, 0,3mol/l) ou nous
avons déposeé ces couches sur des supports en verre a une température de 400 °C grace a la technologie de
pulvérisation pyrolytique. Le but de ce travail est d'étudier I'effet de la concentration en solution sur les
propriétés optiques des films d'oxyde de cobalt afin de les améliorer.

Pour caractériser ces échantillons, nous avons utilisé un spectrophotometre UV-VIS. Les résultats de la
spectroscopie ont montré que la transmittance variait entre (67,31 % et 81,24 %) dans le champ visible, et la
valeur d'énergie de la bande interdite Egl et Eg2 variait entre 3,92 et 3,95 volts, respectivement, avec

l'augmentation du taux de concentration.

Mots clés : Couches minces, oxyde de cobalt, spray pyrolyses, CosO4

Abstract

In this work, we deposited thin films of pure cobalt oxide (Co304) from a solution of cobalt chloride
hexahydrate (CoCL2.6H20) at different concentrations (0.2mol / I, 0.3mol / 1) where we deposited these films
on glass supports at a temperature of 400 ° C using spray pyrolysis technology. The aim of this work is to
study the effect of concentration in solution on the optical properties of cobalt oxide films in order to improve

them.

To characterize these samples, we used a UV-VIS spectrophotometer. The results of the spectroscopy showed
that the transmittance varied between (67.31% and 81.24%) in the visible field, and the energy value of the

band gap Egl and Eg2 varied between 3.92 and 3.95 volts, respectively, with increasing concentration rate.

Key words: thin films, cobalt oxide, spray pyrolyses, Co3O04,
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