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Résumé :

Le procédé sol-gel est apparu comme une technique de choix pour la préparation
des céramiques depuis une dizaine d’années. Cette méthode est un procédé de synthése
chimiquede matériaux par voie douce. Par rapport aux techniques conventionnelles,
cette méthode sereéalise a basse tempeérature, en phase liquide (assurant une bonne

homogénéité) et conduit a des matériaux de grande pureté.

L'oxyde de cobalt est un composé chimique de formule CozOa. 1l s'agit d*un solide
noirstable a température ambiante, cristallisé dans la structure spinelle cubique.
L'oxyde de cobalt est généralement un semi-conducteur avec des bandes interdites de
2,06 eVetl.45eV

L’objectif de ce travail porte sur la caractérisation des matériaux a base d'oxyde
de cobalt non dopé et dopé nickel, élaborés par procédé sol-gel, en utilisant la technique
dip-coating, aprés un Traitement thermique. Les échantillons ainsi obtenues ont été
caractérisés pour étudier I’effet du dopage par le cobalt sur les propriétés structurales,

optiques et électriques.

Mots clés : Dopage en nickel, Gap optique, Impédance complexe, Dip-coating
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INTRODUCTION GENERALE

Introduction Générale

La communauté scientifique définit un film mince comme une couche
ayant une épaisseur allant de quelques fractions de nanometres a quelques
micrometres. La technologie des couches minces constitue un élément clé dans
le développement des nouveaux matériaux caractérisés par des propriétés
inaccessibles et differentes de celles du matériau massif.

Les couches minces solides représentent une classe de matériaux qui
suscite un intérét tant du point de vue fondamental que technologique de plus en
plus grandissant depuis le debut des années 80. Elles peuvent étre élaborées a
partir de matériaux conducteurs, isolants, semi-conducteurs et polymeres.
L’¢paisseur des films déposés sur des substrats peut varier d'un plan atomique
(quelques Angstroms) a plusieurs micromeétres. Leurs propriétés physiques sont
étroitement liées aux parametres de dépot. Actuellement, un des oxydes qui est
trés étudié en couches minces est I’oxyde de cobalt & cause de ses propriétés

physiques tres intéressantes.

L'oxyde de cobalt est un matériau bon marché non toxique et a une
grande stabilité chimique et mécanique. De plus, I'oxyde de cobalt posséde de
tres bonnes propriétés semi-conductrices, ce qui a engendré un engouement
important de la part des scientifiques pour des applications diverses, et
notamment la photocatalyse, les capteurs de gaz, les revétements antireflets, les

guides d’ondes optiques.

Parmi les différents procédés d’élaboration de couches minces de Co3Oa,
le choix s’est porté sur le procédé sol-gel qui est largement utilisé actuellement
vu les nombreux avantages qu’il peut offrir. Le Laboratoire de génie physique
de I’Université Ibn Khaldoun de Tiaret est équipé d’un dispositif (Dip-Coating)

qui permet d’élaborer les films minces Co30,4 0bjet de cette étude.
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Dans notre travail expérimental on va utiliser une méethode appelée
dip-coating, qui permet de déposer un film mince du sol sur substrat de pyrex,
avant que la gélification n'ait lieu. Aprés un ou plusieurs traitements thermiques,
le film densifié constitue un guide d'onde optique. On peut, en adoptant le
traitement thermique, déposer de nombreuses couches et d'obtenir des guides

d'épaisseurs importantes. Ce mémoire comporte quatre chapitres :

* Le premier chapitre présente les mécanismes misent en jeu dans le

procédé sol gel.

* Dans le second chapitre, nous présentons les propriétés physico-

chimiques d'oxyde de cobalt.

* Le troisieme chapitre est consacré a Elaboration des couches minces

d’oxyde de cobalt.

* Enfin, le quatrieme chapitre sera consacré aux techniques de

caractérisation, ainsi que les résultats obtenus et leurs discussions.
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Introduction

Il existe de nombreuses voies d’élaboration des couches minces que I’on peut classer en
voies physiques et voies chimiques. Les différentes techniques de dépdt des couches minces

sont des méthodes d’évaporation, la pulvérisation et le processus sol gel.

Ce dernier est reconnu comme étant 1’'une des méthodes d’élaboration des couches minces
les plus simples et parmi les performantes en terme de qualités de couche et de son moindre

cout de revient.

1.1.Généralités des couches minces

Par principe, une couche mince d’un matériau donné est la matiere déposé€e sur un support
que I’on appelle substrat, I’une des dimensions (épaisseur) de ce dépot a été fortement réduite
de telle sorte qu’elle s’exprime en nanométre. C’est cette quasi-bi dimensionnalité qui donne
la premiére caractéristique de la couche mince. Cette caractéristique entraine une perturbation
de la majorité des propriétés physiques. La différence essentielle entre le matériau a I'état
massif et a I'état de couches minces est liée au fait que dans I'état massif on néglige
géneralement 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 prépondérants. Il est
évident que plus I'épaisseur sera faible plus cet effet de bidimensionnelle sera important, et
qu'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. Le support (substrat) influence tres fortement les propriétés structurales de la
couche qui y est déposée. Ainsi une couche mince d'un méme matériau, de méme épaisseur
pourra avoir des propriétés physiques sensiblement différentes selon qu'elle sera déposée sur

un substrat isolant amorphe tel le verre, ou un substrat monocristallin de silicium par exemple.

L’intérét des couches minces provient essentiellement de 1’utilisation économique des
matériaux en rapport avec les propriétés physiques et de la simplicité des technologies mises
en ceuvre pour leur réalisation. Une grande variété de matériaux est utilisée pour produire ces
couches minces. Citons les métaux, alliages, composés réfractaires (oxydes, nitrures,

carbures), les composés intermétalliques et les polymeéres [1].
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1.2.Les différentes techniques de depdét des couches minces

Il existe de nombreuses techniques de dép6t des couches minces qui sont réparties en
méthodes chimiques et méthodes physiques. Les méthodes chimiques se scindent en deux
avec les dépots en solution et les dépbts en phase vapeur. Pour les méthodes physiques, on
retrouve les techniques de dép6ts classiques comme la pulvérisation sous toutes ses formes,

I’évaporation, I’ablation laser. La figure 1.1 résumé le classement de toutes ces méthodes

Les différentes techniques de dépdt des couches minces

T

Dépots physiques Deépots chimiques
PVD — Ensolution En phase vapeur
Pulvérisation Sol- gel
MOCVD, PECVD
MBE Electrodéposition

Figure 1.1 : Synoptique des différentes techniques de dépot des couches minces [1].
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|.3.La technique Sol — gel

1.3.1.Définition

La technique sol-gel est un procédé d’élaboration de matériaux permettant la
synthese de verres, de céramiques et de composés hybrides organo-minéraux, a partir de
précurseurs en solution. Il permet de réaliser des couches minces constituées d’empilements

de nanoparticules d’oxydes métalliques.

Ce procédé¢ s’effectue dans des conditions dites de chimie douce, a des températures
nettement plus basses que celles des voies classiques de synthése. Ces conditions offrent
¢galement la possibilité d’associer des especes organiques et minérales pour former de

nouvelles familles de composés hybrides organo-minéraux, possédant des propriétés inédites

[2].

Ce procédé peut étre utilisé dans différents domaines tels que I’encapsulation et
I’¢laboration de matériaux hyper-poreux, mais c’est dans la réalisation de dépots en couches

minces qu’il trouve sa principale application.

1.3.2.Historique

La fusion de ces matieres premiéres a haute température (1300 a 1500 °C) est connue
et pratiquée depuis l'antiquité. Elle permet d’obtenir I’homogénéité a 1’échelle moléculaire
gréce au liquide obtenu. Les fondants (soude, potasse...) qui présentent une grande affinité
chimique pour la silice (avec formation de silicates) abaissent la viscosité du verre liquide et
en facilitent 1’élaboration. La chaux, la magnésie, I’alumine assurent au verre normal sa

stabilité chimique [3].
Le premier brevet Sol-gel date de 1939.

En associant des matériaux organiques et inorganiques, la synthése sol-gel ouvre un champ
nouveau dans le domaine des matériaux vitreux. Elle a déja trouvé de nombreuses

applications expérimentales et industrielles.


https://fr.wikipedia.org/wiki/Potasse
https://fr.wikipedia.org/wiki/Silicate
https://fr.wikipedia.org/wiki/Viscosit%C3%A9
https://fr.wikipedia.org/wiki/Alumine
https://fr.wikipedia.org/wiki/1939
https://fr.wikipedia.org/wiki/Mat%C3%A9riaux_organique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Inorganique
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1.3.3.Principe du procédé sol-gel
Le principe du procédé sol-gel, autrefois appelé «chimie douce», correspond a la

transformation d'un systéeme liquide appelé « sol » vers un état colloidal appele «gel». Le gel
est le résultat d’une succession de réactions d’hydrolyse-condensation, a température
modérée, proche de I’ambiante, pour préparer des réseaux d’oxydes, qui peuvent étre a leur
tour traités thermiquement.

Diverses méthodes de séchage peuvent ensuite &tre employées (figure 1. 2):

(@) Une application déja un peu ancienne, mais importante, du procédé sol - gel est la
fabrication et I’enrobage de fibres de verre, pour réaliser par exemple des fibres optiques. Des
xérogels peuvent étre étirés sur des fibres, sous forme de dépéts : la fibre est simplement tirée
lentement hors du sol, et la gélification se produit simultanément avec 1’évaporation du
solvant.

(b) Le procédé sol-gel permet de réaliser des couches minces sur des supports tres
différents:

Verres, céramiques, métaux, polymeres.

Lors de I’étape du sol, il est possible de répandre le sol sur une surface pour former des films
de xerogels en couches minces (par exemples en utilisant les techniques de spin-coating ou
dip- coating).

(c) L’évaporation du solvant permet la formation d’un xérogel auquel on peut faire
subir un traitement thermique a température modérée afin de densifier le matériau.

(d), (f) Le gel peut étre séché dans des conditions douces. Les températures de
densification dépendent fortement du type de matériau et des propriétés recherchées. Le
séchage du gel constitue une ¢tape délicate. Il est important que le solvant s’évapore tres
lentement afin d’éviter la fragmentation du xérogel.

La réalisation d’un matériau solide est donc difficile en raison des tensions internes
apparaissant lors du séchage et pouvant entrainer la fissuration du matériau.

(e) Le solvant peut étre évaporé dans des conditions supercritiques (vitesse
d’évaporation importante et constante) pour former un gel n’ayant subi aucune densification :

c’est un aérogel [1-3].
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Séchage

conyentionnel Poudres

(@)

Polymérisation Gel sec

soagulaion Séchage lent Frittage Matériaux
e —

denses

(d) (f)

Films et @)

| couches minces
3 Sechage .
Seduag Aérogels
§pp¢rcnﬂque

Figure 1.2 : Principales étapes de synthése d’un matériau par la voie sol-gel.

1.3.3 .1.Le précurseur
Le précurseur est un réactif chimique qui permet d’amorcer la réaction. Il s’agit

souvent d’un alcoolate (al oxyde de formule M(OR), : ou M est un métal, par exemple Si ou
Zr, et R un groupe organique alkyle CnHn-1) ou bien un sel métallique.

Il existe deux voies de synthese sol-gel :

» Voie inorganique ou colloidale : obtenue a partir de sels métalliques (chlorures,
nitrates, oxychlorures) en solution aqueuse. Cette voie est peu chére mais difficile a contrdler,
c’est pour cela qu’elle est encore trés peu utilisée. Toutefois, c’est la voie privilégiée pour
obtenir des matériaux céramiques.

» Voie métallo-organique ou polymérique : obtenue a partir d’alcoxydes métalliques
dans des solutions organiques. Cette voie est relativement colteuse mais permet un contréle

assez facile de la granulométrie.
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La voie aqueuse permet I’obtention de gels constitués de particules
appelés hydrogel dont la forme est souvent relativement bien connue et dont la nature
chimique correspond a un oxyde hydraté : MOx,nH20 (oxy-hydroxydes et hydroxydes sont
inclus dans cette appellation).

La réaction Sol-Gel se fait en deux étapes : la synthése du « sol » puis la formation du

« gel » [4].
1.3.3.2.La synthese du « sol »

Un sol est défini comme étant une dispersion stable dans un liquide de particules
colloidales. La synthése d’un « sol » se fait a température ambiante par ajout d’eau dans une
solution organique acidulée ou basique contenant des précurseurs. C’est la réaction
d’hydrolyse. Par la suite, on peut faire évoluer ce «sol» par le biais de réactions de

condensation en un réseau tridimensionnel a viscosité infinie, appelé « gel » [5].

1.3.3.3.La formation du « gel »
Un gel est défini comme un systéeme biphasé dans lequel les molécules de solvant

(eau, alcool) sont emprisonnées dans un réseau solide. Lorsque le liquide est 1’eau, on parle

d’un aquagel ou hydrogel, si ¢’est de 1’alcool on parle d’alcogel [4-5].

1.3.3.4.Le séchage

L’obtention d’un matériau, a partir du gel, passe par une étape de séchage qui consiste

a évacuer le solvant en dehors du réseau polymérique.

Ce séchage peut entrainer un rétrécissement de volume.
Le procédé de séchage permettant I’obtention du matériau sol-gel nécessite que 1’alcool, ou
I’eau, puisse s’échapper en méme temps que le gel se solidifie. Le procédé d’évaporation se
produit grace aux trous et aux canaux existants dans le matériau sol-gel poreux. Il existe

plusieurs types de séchage permettant d’obtenir des types de matériaux différents :

« Xérogel : séchage classique (évaporation normale) entrainant une réduction de
volume allant de 5 & 10%.

« Aérogel : séchage en conditions supercritiques (dans un autoclave sous pression
¢levée) n’entrainant pas ou peu de rétrécissement de volume.

A partir d’une méme solution et en fonction du mode de séchage du gel, le matériau
final prend des formes trés différentes. Dans le cas d’un séchage supercritique, le gel donne

un «aérogel », structure trés ouverte avec une grande macroporosité. Dans le cas d’un
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séchage classique, les liquides résiduels provoquent des forces de capillarité trés importantes
qui menent a la destruction de la macroporosité et aboutissent, finalement, a 1’obtention de

structures vitreuses. On obtient de cette maniére un « xérogel » [1-5].
1.3.4. La transition sol—gel

Le schéma géneralement adopte pour la gélification est celui de chaines polymériques en
croissance qui se rassemblent par condensation et forment des amas. Au cours de I’avancement
des réactions d’hydrolyse et de condensation, des amas polymériques, dont la taille croit avec le
temps, sont créés. Lorsque I’un de ces amas atteint une Odimension infinie (¢’est a dire de fagon
pratique la taille du récipient), la viscosité devient également infinie: c’est le point de transition
sol-gel. A partir de cet instant, I’amas infini appelé «fraction gel» continue a grossir en
incorporant les groupements polymériques plus petits. Lorsque toutes les liaisons ont été
utilisées, le gel est formé. D’un point de vue macroscopique, la transition peut étre suivie par le
comportement mécanique de la solution. Elle se traduit alors par la divergence de la viscosité de
la solution et d’une croissance de la constante élastique en phase gel G (ou module de coulomb)
[1,6].

L’évolution de la viscosité d’un sol et celle de son module de Coulomb, sont ainsi

présentees schématiquement sur la figure, en fonction du temps: a la formation compléte du

gel, la viscosité devient infinie, alors que la constante élastique tend vers sa valeur maximale.
L’amas solide formé a partir de la solution de base peut alors étre vu comme une imbrication
des chaines polymériques formant une structure solide desordonnee. Cette structure contient

encore des masses liquides emprisonnées. Leurs ¢éliminations se fait par 1’évaporation.
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Figure. 1.3 : Evolution de la viscosité de la solution et de la constante élastique du gel

correspond au temps au bout duquel la transition sol—gel est atteinte
1.3.5. Parametres influant sur les cinétiques de réaction

La structure finale du gel et ses propriétés dépendent des réactions d’hydrolyse et de
condensation des précurseurs. Seules quelques caractéristiques pourront étre modifiées au
cours des étapes suivantes (dépdt, séchage, recuit). Les cinétiques relatives de I’hydrolyse et
de la condensation, responsables de la croissance des amas polymériques qui engendrent le
réseau, vont imposer les caractéristiques du gel obtenu. Les paramétres influencant les
réactions sont la température, le pH, la nature du précurseur et du solvant et les concentrations
des réactifs [1-7].

» Latempérature : ¢’est le premier paramétre a considérer, qui intervient dans
toute réaction chimique. Dans notre cas, elle a une influence sur les vitesses
d’hydrolyse et de condensation dés la préparation du sol, puis pendant le
vieillissement ou le stockage. Evidemment, plus elle est élevée, plus les

réactions sont rapides.
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> Le choix de I’alcoxyde et de sa concentration : ce choix se fait en fonction
de la réactivité de 1’alcoxyde, et du type d’échantillon que 1’on veut ¢élaborer.
Quant a la concentration dans le sol, elle est surtout importante lors de la
condensation ; en effet, plus elle est faible, plus les molécules aptes a se lier
sont eloignées les unes des autres, ce qui retarde les réactions.

» Le solvant: les alcoxydes ne sont pas miscibles dans 1’eau, il est donc
nécessaire de mélanger les précurseurs, I’eau et éventuellement le catalyseur,
dans un solvant commun. Il est alors préférable d’utiliser 1’alcool
correspondant au ligand —OR de I’alcoxyde, ceci afin d’éviter d’éventuelles
réactions entres les différents composants susceptibles de modifier les
cinétiques de réactions. Le sol de départ est donc généralement une solution
alcoolique.

» Le pH du sol (choix du catalyseur) : étant donnés les mécanismes mis en jeu
lors de la gélification, il semble évident que le pH va jouer un réle important
dans I’évolution des réactions ; en effet, les ions H3O" et OH n’ont pas la
méme influence sur les deux types de réaction : le cation H3O", attiré par
I’oxygéne, facilite la substitution des groupes OR par OH" (hydrolyse), tandis
que I’anion OH", attiré par le métal M électronégatif, privilégie la formation de

liaison M-O-M (condensation).

[.3.6.Couches minces

Le procédé sol-gel possede un fort potentiel pour 1’¢laboration de couches minces
C’est donc dans ce domaine que le procédé sol-gel trouve ses principales applications et entre
en compétition avec les procédés de dépdt sous vide. Ces principaux avantages sont la
simplicité, la rapidité, le revétement simultané des deux faces et la possibilité de former des
multicouches.

Les principales applications des revétements sol-gel ont pour objet la modification des
propriétés optiques : coloration, antireflet, absorption des UV, pouvoir réfléchissant, contraste
des écrans cathodiques< La tendance actuelle pour créer de nouveaux produits verriers, avec
de nouvelles fonctionnalités, et de modifier la surface du verre par un dép6t plutdt que de
changer sa composition. Le procédé sol-gel permet de réaliser des films colorés transparents
ou opalescents qui trouvent des applications dans les lampes halogenes, les verres

automobiles ou encore les bouteilles.

11
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Figure. 1.4 : Verre de vitre avec un revétement sol-gel poreux anti-réflexion en bases

revétement en haut
1.3.7.Les principales techniques de dépot de couches minces par voie sol-gel

Plusieurs méthodes ont été développées pour le dépdt des couches sur un substrat
donné. Ayant chacune leurs caractéristiques propres, le choix de la méthode de depdt dépend
des caractéristiques du substrat telle que sa géométrie ou sa taille. Les deux méthodes

présentées ci-dessous sont les plus souvent utilisées [8-9].
1.3.7.1.Centrifugation ou spin-coating

Cette méthode consiste a déposer par centrifugation une solution déposée en exces sur
un substrat. Cette technique a l’avantage d’étre facilement mise en ceuvre, pour des
investissements modérés. Elle donne d’excellents résultats sur les substrats plans dont les
dimensions sont de I’ordre du cm?. Cette méthode de dépdt peut étre décomposée en quatre
phases, phases schématisées sur la figure ci-dessous.

1) Le dépdt de la solution.

2) Le début de la rotation : la phase d’accélération provoque 1’écoulement du liquide vers

I’extérieur de substrat.
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3) La rotation a vitesse constante permet 1’éjection de 1’excés de liquide sous forme de

gouttelettes et la diminution de 1’épaisseur du film de fagon uniforme.

4) L’évaporation des solvants les plus volatils qui accentue la diminution de 1’épaisseur du

film déposeé

Figure 1.5 : Dép6t des couches minces par centrifugation : les quatre étapes de dép6t

(o représente la vitesse de rotation du substrat)

L’épaisseur des couches

Meyerhofer [10] décrit la dépendance entre 1’épaisseur finale de la couche (e) avec la vitesse

angulaire de rotation (), la viscosité (1) et la vitesse d’évaporation du solvant (T):
e = (1- mo/m) (3 1 r/2mo®?)*3 (1.1)

Avec m, la masse de solvant évaporé par unité de volume et mo, la masse initiale de solvant.

13
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1.3.7.2. Trempage-tirage ou dip-coating

Cette méthode consiste simplement a immerger le substrat dans la solution contenant le
« sol » et & le retirer dans des conditions tres controlées et stables pour obtenir un film
d’épaisseur réguliere. (Figure 1.6) Lors de la remontée, le liquide va s’écouler sur le substrat.

A la fin de I’écoulement, le substrat est recouvert d’un film uniforme et poreux.

“ip Coating”™

Substrato

Frecursor

Figure 1.6 : Les différentes étapes de I'obtention d'un dép6t lors du dip-coating
L’épaisseur des couches

11 est possible, d’apres la loi de Landau et Levich [11] de prévoir I’épaisseur des dépdts ( e )

en fonction, en particulier, de la viscosité du milieu (n) et de la vitesse de retrait
du substr(v ) :

e = 0.94(n v)?3/ YLV, (pg)1? (1.2)
Avec v : latension de surface liquide / vapeur

p : lamasse volumique et G : la gravite.

14
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1.3.8.Le séchage et le recuit des couches minces

Cette étape du dépét et de la formation des gels est suivie par deux autres opeérations : le
séchage et le traitement thermique ou recuit (Fig. 1.7). Le séchage s’effectue a la température
100 °C pendant 15mn, il a pour but d’éliminer la quasi-totalité du solvant. Aprés le séchage,
le gel subit un traitement thermique de recuit destiné a le transformer en un film céramique
dense. Ces deux opérations nécessaires a 1’obtention de couches minces de bonne qualité,
changent les propriétés structurales des matériaux utilisés ; c’est pourquoi une étude
approfondie de ces opérations a été réalisée, afin d’obtenir les meilleures structures possibles.
Si le séchage se réalise a une température fixe pour un solvant donné, les recuits sont réalisés

sur une large gamme de température et de durées de maintien variables [12].

Recuit

Figure 1.7 : Influence du séchage et traitement thermique sur la porosité des couches minces.
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1.3.8.1.Le séchage des couches minces

Le séchage de la couche déposée est une étape tres importante dans la réalisation des
propriétés des matériaux ; elle correspond a 1’évaporation des solvants résiduels par diffusion
a travers les pores. Cette évaporation s’accompagne d’un glissement de la structure provenant
des forces capillaires Cp induites a I’interface liquide—vapeur a I’intérieur des pores, comme
I’illustre la figure 1.8, ou les forces capillaires sont données par la relation suivante [13] :

Zy—:ose (| 3)

Cp =
Ou:
0 : est I’angle de mouillage
v : la tension superficielle du sol
r : le rayon des pores.

Sachant que la taille des pores est faible (généralement de 1’ordre de quelques dizaines
de nanometres pour les couches minces), ces forces capillaires entrainent des pressions trés
¢levées, estimées de 1’ordre de 50 MPa [9-14], méme pour des sols ayant une faible tension de
surface. Ces tres fortes pressions induisent des contraintes mécaniques importantes dans le

matériau pouvant mener a une dégradation irréversible de la qualité du film déposé.

De plus, la taille des pores va diminuer lors du séchage, certains peuvent méme se refermer
complétement. Si ces pores se referment avant la fin du processus d’évaporation, des
craquelures apparaitront. Pour 1’élaboration de nos couches, nous avons procédé a des

séchages a une température de 100 °C.

liquide

Gel

Figure 1.8 : Schéma de principe de I’apparition des contraintes lors du séchage.
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1.3.8.2.Le traitement thermique des couches minces

Les couches minces sont amorphes apres l'opération de séchage. Or toutes les
utilisations de ces matériaux se basent sur leurs propriétés a I'état cristallin. Il faudrait donc
leur faire subir un traitement thermique approprié. Le traitement thermique ou recuit, permet
d'une part I'élimination les espaces organiques résiduelles apres séchage, et d'autre part la

densification du matériau par cristallisation [9-15].

C’est uniquement apres recuit que 1’on peut obtenir le matériau désiré. En effet, apres
le séchage, les groupements organiques de type Alkyles (-OR-) sont toujours présents dans le
film déposé. Seul le recuit peut les éliminer. Les recuits sont généralement réalisés a des

températures comprises entre 300 °C et 1400 °C.

Le recuit ou traitement thermique, est séparé de la phase de séchage ; cette phase est
primordiale dans la formation du matériau. Le recuit a deux fonctions principales :
I’élimination des espéces organiques présentes dans la solution de départ (groupements
organiques de type Alkyles (-OR-)) et la cristallisation et densification du matériau. C’est
uniquement aprés ce recuit que 1’on peut obtenir le matériau désiré. Les recuits sont

généralement réalisés a des températures comprises entre 300 °C et 700 °C.
1.3.9. Les avantages et inconvenantes
De nombreux avantages sont apportés par cette méthode [16]

e Obtention des poudres fines

e Une meilleure homogénéité chimique du systeme.

e Controdle de la structure et de la composition a 1’échelle moléculaire

e Les pertes par évaporation sont minimisées, ainsi que la pollution de 1’air.

e Formation des films de wverre et de céramiques utilisables en
microélectronique.

e La synthese des matériaux se fait a des températures relativement basses en
comparant a la méthode par voie solide, d’ou une économie d’énergie
thermique.

e Facile a mettre en ceuvre et les équipements nécessaires pour la synthése sont
disponibles.

e Obtention des couches de grandes surfaces et possibilité d’effectuer des dépots
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sur des substrats de géométrie complexe et permet de controler 1’épaisseur et
I’homogénéité d’épaisseur

e Possibilit¢ de réaliser des couches minces d’oxydes minéraux a basse
température sur des supports sensibles a la chaleur

e Possibilite de réaliser des matériaux hybrides organon-minéraux(veritables
nano composites dans lesquels les espéces minerales et organiques sont
mélangées a 1’échelle moléculaire) sous forme de couches minces ou
monolithique avec des propriétés spécifiques

e Dépobt de couches minces sur les deux faces du support en une seule opération

e Réalisation de dép6ts multi-composants en une seule opération

Malgreé ces avantages, la technique sol gel a les inconvénients suivants :

e Maitrise délicate du procedé.

e La durée d’obtention des gels peut varier des heures a des jours voire des
mois).

e Untres grand retrait du gel lors du traitement thermique

e La presence de fissures durant le séchage des gels dans le cas des depdts de
couches minces, et pour cette raison, un séchage hypercritique est
recommandeée.

e Codt des précurseurs des précurseurs relativement éleve.

1.4.Conclusion

La technique sol-gel (correspondant a 1’abréviation de «solution-gélification ») est une
méthode idéale pour fabriquer des matériaux céramiques, des poudres, des fibres et des films
minces, elle est particulierement bien adapté a la réalisation de revétements tels que les
couches minces d’oxydes. Ce procédé tres attractif dans des domaines technologiques tels que
I’optique, 1’électronique, les biomatériaux, les senseurs (détection), les supports de séparation
(chromatographie). Elle présente, en outre, 1’avantage d’utiliser une chimie douce et de

pouvoir conduire a des matériaux trés purs ou dopés selon 1’application visée.
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Introduction

L'objectif de ce mémoire porte sur la préparation des couches minces d’oxyde de
cobalt par la technique de sol gel (Technique Dip-coating). Pour ce faire nous avons suivi

I’évolution des propriétés structurales, optiques et électriques de ce matériau (Co30a4).

I1.1.définition d’oxyde de cobalt

L'oxyde de cobalt (Il), oumonoxyde de cobalt, est uncomposé
chimique de formule CoO. Il s'agit d'un solide se présentant sous forme de cristaux rouges a
vert-olive ou de poudre grise a noire. Il posséde une bande interdite d'environ 2,4 eV. Il est
tres utilisé comme additif dans l'industrie de la céramique pour produire des émaux et

des glacures bleus ainsi que dans I'industrie chimique pour produire des sels de cobalt(l1).

L'oxyde de cobalt(ll) adopte la maille cristalline du sel gemme, avec un parametre
cristallin de 426,15 pm?*. Il est antiferromagnétique en dessous de 16°C [17].

L'oxyde de cobalt(I1,111) Co304 se décompose en oxyde de cobalt(Il) & 950 °C :
2 C0304 — 6 CoO + Oa.

L'oxyde de cobalt(ll) est disponible dans le commerce mais peut eégalement étre
préparé en laboratoire par électrolyse d'une solution de chlorure de cobalt(Il) CoCl: :

CoCl2 + H20 — CoO + Hz + Cl,

Il peut également étre préparé par précipitation de [I'hydroxyde, suivie

d'une décomposition thermique :

COX + 2 NaOH — Co(OH); + NagX,
Co(OH); — H,0 + CoO.

Comme on peut s'y attendre, l'oxyde de cobalt (Il) réagit avec les acides

minéraux pour former les sels correspondants du cobalt :
Co0O + 2 HX — CoXz2 + H20.

L'oxyde de cobalt (11) est utilisé depuis des siécles pour colorer la céramique cuite au

four. 1l procure une coloration bleue profonde appelée bleu de cobalt ou smalt.
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Figure. 1.1 :L’oxyde de cobalt

L'oxyde de cobalt(ll,111) est un composé chimique de formule Co3O4. Il s'agit d'un
solide noir, cristallisé dans le groupe du spinelle. On l'obtient par chauffage de l'oxyde de
cobalt(Il) CoO a I'air libre a 400 °C — 500 °C [18]:

6 CoOz + O2 — 2 Co0304.
11.2.Propriétés

L'oxyde de «cobalt (II,III) est un composé a valence mixte contenant
des ions cobalt divalents et trivalents, dont une formule plus exacte serait CoO-Co0.0s. Il
appartient au groupe du spinelle cubique inverse, de groupe d'espace Fd3m et
de cristallin = 809 pm, avec 8 moles par maille. Les anions d'oxygene O sont distribués selon
un empilement compact cubique a faces centrées tandis que
les cations de cobalt Co?" occupent les sites tétraédriques et les cations de cobalt

Co%* occupent la moitié des sites octaédriques.

L'oxyde de cobalt (II,111) se décompose en oxyde de cobalt(ll) CoO aux environs
de 900 °C. Ce compose est reduit en cobalt élémentaire par des réducteurs tels que le coke ou
encore l'aluminium. Il est insoluble dans I'acide chlorhydrique HClgg), I'acide
nitriqgue HNOs et I'eau régale, mais est soluble dans I'acide sulfurique H.SO4 concentré et
I'nydrogéno-sulfate de potassium KHSO; fondu. Ce composé est consideré

comme cancérogéne et mutagene [17].
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11.2.1.Structure cristalline

L’oxyde de cobalt Co30s, stable a température ambiante, cristallise dans la structure
spinelle cubique et le groupe d’espace Fd 3 m. Les données cristallographiques suivantes ont
été déduites a partir de mesures par diffraction sur poudre (rayonnement synchrotron);

I’origine de maille est (0, 0, 0) et elle est translatée au centre de symétrie [18].

Le parameétre de maille de la structure ainsi que le volume de la maille valent
respectivement 8,085A et 528,5A. Les positions atomiques dans la structure sont répertoriées

dans le Tableau 1.

Atome Positions de Wyckoff X Y Z

Co (A) 8a -0.125 | -0.125 | -0.125

Co (B) 16d 0.500 0.500 0.500
0 32° 0.263 0.263 0.263

Tableau. Il. 1 : Données cristallographiques de Co304a température ambiante

La structure cristalline spinelle représente la famille de composés de formule générale
AB:>04, A étant un cation divalent et B un cation trivalent 22. La maille primitive est cubique
et contient 8 unités formulaires. Les ions oxygene forment un empilement compact cubique a
faces centrées. Les cations divalents occupent 1/8 des sites de coordination tétraédrique et les
cations trivalents occupent la moitié des sites de coordination octaédrique. Les octaédres

occupés sont liés entre eux par des arétes et forment un sous-réseau tridimensionnel.

Ce réseau est alors percé de tunnels formés par les octaedres vacants qui constituent,
eux-aussi, un réseau 3D identique au précédent. Les tétraédres, isolés les uns des autres, sont
situés a I’intersection des tunnels et partagent des sommets avec les octaédres. La Figure 11.2

illustre cette description de la structure spinelle [17-18].
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La phase Co3O4 idéale cristallise dans une structure de type spinelle Co?* Co®" 204

avec un paramétre de maille acu = 8,084 A.

Elle peut étre décrite dans le groupe d’espace Fd3m ou les atomes d’oxygene
occupent les sites 32e (u, u, u), les ions Co?" les sites tétraédriques 8a('s ,% ,%) et les ions

Co3+ les sites octaédriques 16 d (Y2, Y2, %2).

Tétragdre CoO,
contenant un ion
Co®* en son centre

Figure. 11.2 : Représentation de la structure spinelle adoptée par la phase Co304

a) Maille élémentaire cubique (la position des sites octaédriques est représentée
en pointillés)

b) Réseau 3D des canaux d’octaédres dans une structure spinelle

¢) Représentation 3D de la phase spinelle CozO4avec les ions Co?* en site

tétraédrique et les ions Co®" en site octaédrique.
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Cette distribution a été confirmée par de nombreux auteurs par différentes techniques

de caractérisation (mesures magnétiques, diffraction des neutrons, etc.).
11.2.2.Magnétisme et conduction électrique

Co304 est paramagnétique a température ambiante. Il devient antiferromagnétique en
dessous de TN = 40 K ou l'antiferromagnétisme est principalement di a la faiblesse du
couplage entre les Co?" les plus proches voisins. Les propriétés magnétiques de CoszO4 sont
dues au moment magnétique du cation Co?* dont la valeur est telle que pCo?* = 3,26 uB les
cations Co?* se trouvent donc dans une configuration haut spin en environnement
tétraédrique. Cette valeur expérimentale qui est Iégérement supérieure a la valeur théorique du
moment magnétique de Co?* (configuration haut spin S=3/2) est due a un couplage spin-
orbite. Le moment magnétique de Co®* en environnement octaédrique tel que uCo®* = O uB ;

les cations Co** se trouvent donc en configuration bas spin.

Les propriétés de conduction électrique dans Co03Os, comme dans la plupart des
oxydes de type spinelle sont généralement expliquées par le phénoméne de hopping ou saut
de petits polarons. Le polaron étant une entité constituée d’un trou ou un électron piégé
accompagné de la polarisation qu’il induit lors de son introduction dans un solide ionique.
Selon Verwey, ces sauts sont possibles entre cations d’un méme élément 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 [19].

L’oxyde de cobalt est généralement un semi-conducteur de type p a I’ambiante.
Suivant le mode d’élaboration (film ou céramique), la conductivité électrique peut varier. Des
valeurs de conductivité sur films minces jusqu’a quatre fois supérieures a celle observée sous

forme de céramiques ont pu étre observees.

11.2.2.1.Définition d'un semi-conducteur

Un semi-conducteur est caractérisé par I'existence dans son diagramme d'énergie d'une
bande interdite notée Eg (également appelée "gap") séparant la bande de conduction et la
bande de valence et selon les propriétés de cette bande interdite, nous parlerons de son
caractére : intrinséque ou extrinséque ainsi que du type de transition ayant lieu au sein du

matériau.
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[1.2.2.1.1.Caractere intrinseque d'un semi-conducteur

Figure. 11.3 : Caractére intrinseque d'un semi-conducteur

Dans ce cas, la bande de conduction est vide en électrons libres a 0°K et la bande de
valence pleine d’¢lectrons engagés dans les liaisons de la matrice. Sous I’influence d’une
agitation thermique (lorsque I'on se trouve a des températures supérieures & 200°C) ou par
photo excitation, les électrons peuvent "sauter" de la bande de valence vers la bande de
conduction. Il se crée des électrons libres dans la bande de conduction et des trous positifs
dans la bande de valence qui permettent la conduction électrique du matériau La largueur de

la bande de conduction Eq définit le seuil d’absorption du matériau et la relation :

Eg = h.C/;v,

A : La longueur d'onde minimale nécessaire pour permettre la transition de I'électron [19-20].
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11.2.2.1.2. Caractere extrinséque d'un semi-conducteur

Iypep Iypen

(accepteur) (dommeur)

Figure. I1. 4 : Caractere extrinseque d'un semi-conducteur

La présence d'éléments dopants dans la matrice du composé ou son écart a la
steechiométrie modifient ses propriétés de conduction. Dans le cas d'un semi-conducteur de
type n, les atomes dopants sont en substitution des atomes du réseau et fournissent un électron
a la bande de conduction par le schéma suivant : D - D+ + e- (BC).

L'augmentation de la concentration en électrons libres engendre un déplacement du niveau de
Fermi du matériau vers la bande de conduction. Mais le role des lacunes d'oxygene présentes
dans la matrice de I'oxyde jouent également le réle de dopant de type n.

Dans le cas d'un semi-conducteur de type p, les éléments dopants présentent un défaut
d'électron par rapport a la matrice et captent un électron de la bande de valence selon le
mécanisme : A + e- (BV) - A-. lls augmentent le nombre de charges positives dans la bande
de valence et déplacent le niveau de Fermi vers la bande de valence et nous parlerons alors de
semi-conducteur de type "accepteurs".

Le contrdle de la teneur en dopants répond a la conception d'un matériau semi-
conducteur a propriétés controlées. Cependant, des impuretés ou des éléments provenant des
étapes d'élaboration de la couche peuvent contribuer a une modification des propriétés. Ainsi,
I'analyse par spectrométrie de masse d'ions secondaires d'un film d'oxyde d'étain déposé par
dépbt chimique en phase vapeur (CVD) a une température de 650°C (Figure 11.4) montre la
présence dans le film de chlore (provenant de la décomposition du précurseur SnCl4) et d'ions

Na+ provenant du substrat en verre. En effet, du fait de leurs faibles rayons ioniques, ces ions
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peuvent facilement migrer au sein de la matrice de l'oxyde d'étain jouant ainsi le role

d'accepteur d'électrons. On parlera dans ce cas de dopage non intentionnel de la couche [16].

11.2.2.1.3. Transitions directes et indirectes
Pour avoir une transition directe lors de lI'absorption d'un photon par le semi- conducteur, il
faut que le maximum d'énergie de la bande de valence, corresponds au minimum d'énergie de

la bande de conduction

Figure. 11 .5 : Absorption d'un photon dans un matériau semi-conducteur :Structure de bande a
gap direct (a) et indirect (b)

Dans le cas d'une transition indirecte, le minimum d'énergie de la bande de conduction
est situé a une valeur différente de k (facteur de structure) par rapport au maximum d'énergie

de la bande de valence.

La transition électronique serra alors assistées par les photons (particules associées a la
vibration du réseau). Ce phénoméne a trois corps (particules possedent une probabilité de
transition plus faible que dans le cas des transitions directes et probabilité donc le front

d'absorption sera plus progressif comme on peut le voir sur (figure. 11.6).
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Log «x oLa

direct

indircct

Figure. 11 .6 :Front d’absorption optique dans le cas de se semi-conducteur a gap direct et
absorption conducteur indirect

Avec:
a : coefficient d'absorption
E: énergie des photons (eV)
Comme nous le verrons ultérieurement, la détermination expérimentale du seuil
d'absorption optique d'un matériau semi-conducteur est un moyen simple de déterminer la

valeur de I'énergie de gap.
11.2.3.Propriétés optoélectroniques

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

I’une est située dans 1’Ultra-violet (UV) et I’autre dans le Visible [19] (VIS) (Figure 7).

=
S
£
a2
=

Wavelength [nm]

Figure. 11.7 : Absorbance de Coz04 sous forme de films, en fonction de la longueur

d’onde variant du visible au proche infrarouge.
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La premiére bande d’absorption située a 400 nm est attribuée a un transfert de charges
interatomiques (anion-cation) « mixte », des orbitales O% vers les orbitales Co?" et aussi vers
les orbitales Co®* (3d6). La présence de la bande d’absorption vers 700 nm peut étre
expliquée par le transfert de charges intra-atomiques (cation-cation) entre les orbitales du

cation Co3+ en site octaédrique et les orbitales du cation Co?* en site Tétraédrique.

Les valeurs de bande interdite (Eg) associées au spectre d’absorption des oxydes sont
généralement déterminées dans la littérature par la relation de Taus. Suivant la meilleure
interpolation exponentielle de la courbe (ahv)x en fonction de hv, il est alors possible de

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

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

I’extrapolation linéaire de (ahv)* avec 1’axe des abscisses (hv).

Deux gaps directs sont associés aux deux fronts d’absorption observés (Figure. 11.8).

E =145 eV

E, =226 eV

2.0 2.5 3.0
hv (aV)

Figure. 11.8 :Valeurs de gap de Co3O4 sous forme de films obtenues par les intersections des

extrapolations linéaires de (ohv)? avec 1’axe des abscisses (hv) .

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

transfert de charges Co®"> Co?* alors que des valeurs proches et inférieures & 2 eV

Observées pour le gap de plus haute énergie sont associées a des transferts de charges
0?> Co? et 0> Co*. Cependant, certains auteurs ont obtenus des valeurs de gap

supérieures correspondant a un décalage des fronts d’absorption vers le bleu.
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Un effet de confinement quantique lié a la diminution progressive de la taille des
particules pourrait étre a I’origine de ce décalage du gap et, par la méme, du front

d’absorption correspondant.

11.3. Conclusion

L'oxyde de cobalt est un composé chimique de formule CozOa. Il s'agit d'un solide noir
stable & température ambiante, cristallise dans la structure spinelle cubique.

Le Co30s est genéralement un semi-conducteur avec des bandes interdites de 2,06 eV
et 1.45eV.
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Chapitre 111 ELABORATION DES FILMS MINCES D'OXYDE DE COBALT

Introduction
Nous présentons dans ce chapitre, le procédé sol-gel utilisé dans 1’élaboration des
films minces d’oxyde de cobalt non dopé et dopé nitrate de nickel ; ainsi que les techniques

de caractérisations utilisées pour étudier leurs propriétés morphologiques structurales.

Tout d'abord, nous décrivons le dispositif nécessaire pour le dép6t des couches minces,
Puis nous exposons le principe et I'intérét de différentes techniques de caractérisation telles
que la Diffraction de rayons X (DRX), I'UV-Visible, I'Infrarouge et la Spectroscopie

d’impédance complexe.
I11. 1.Elaboration des couches minces d’oxyde de cobalt par la technique
sol- gel (dip - coating)

Cette technique est utilisé principalement pour déposer la plus part des couches minces

d'oxydes de cobalt en vue d'applications dans différents domaines.

La figure I11.1 représente de fagon schématique les étapes de préparation d’une couche
mince d’oxyde de cobalt non dopé et dopé Ni par le procédé sol gel- dip coating, tel que
développé pour réaliser ce travail. Cette technique comprend plusieurs étapes:

* Préparation chimique de la solution pour obtenir le liquide (Sol)
* Préparation des substrats
» Dépot des couches par la méthode dip-coating

* Recuits des films minces pour aboutir au matériau cristallisé et densifié désiré.
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Solvant ‘ Solutes ‘ Additif
4 N 4
Eau Précurseur Le sucre,
distillée ou
Nitrate de Cobalt Sacharose
H20 (CO(NO3)2).6H20
(C12H22011)
Source des dopants

Nitrate de nickel

(Ni(NO3)2).6H20

Agitation magnétique (100°C, 5h) Concentration totale de C0304
0.5mol/l
Concentration molaire des dopants

3%, 5%, 7% et 9%

Solution claire et homogéne

Dip- coating

Répétition Substrat (Verre - Pyrex)

Séchage

Couche mince
(100°C, 15min)

Recuit (450°C, 30min)

Films minces Co30,dopé Ni

Figure.l11.1: Procédure de préparation des couches minces d’oxyde de cobalt (C0z04) non
dopées et dopées nickel par voie sol-gel.
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I11.1.1. Préparation chimique des solutions pour obtenir les liquides (Sol)

Afin de préparer les solutions de départ, plusieurs éléments chimiques sont utilises:

111.1.1.1. Eléments chimiques intervenant dans la préparation des solutions
Nitrate de Cobalt tetrahydraté : Comme une source de dopant Co.
Propriétés physiques et chimiques :

Formule : CoN2Og

Forme: Solide.

Couleur: Rouge violet.

Point de fusion: 140°C.

Masse molaire : 182,943 + 0,0022 g/mol

Densité a 20°C: 1,7 g/cms,

Solubilité dans I’eau a 20°C: 330 g-1-12

Nitrate de nickel :comme une source de dopant

Propriétés physiques et chimiques :

Formule : Ni(NO3)2

Forme: Solide.

Couleur : Vert

Point de fusion: 56.7 °C (134.1 °F; 329.8 K)

Massemolaire : 182.703 g/mol (anhydrous)
290.79 g/mol (hexa hydrate)

Densité a 20°C: 2.05 g/cm3 (hexahydrate)

Solubilité dans I’eau a 0°C: 243 (hexahydrate) g/100mi
Le sucre, ou saccharose

Propriétés physiques et chimiques :

Formule : C12 Hz2 O11.

Forme : Solide.

Couleur : On dit qu'il est cristallisé.
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Point de fusion: 186°C

Masse molaire : 342,2965 + 0,0144 g/mol

Densité a 20°C : 185,5 °C2

Solubilité dans 1’eau a 25°C: 2 000 g/L (eau, 25 °C)
67,47 %m (eau, 25 °C)

111.1.1.3.Préparation des solutions

Les différentes étapes de préparation des solutions sont les suivants :

111.1.1.2.1. Préparation de la solution pure (non dopé)

Les masses des réactifs sont pesées a I’aide d’une balance a affichage numérique,
ces masses sont introduites dans un bicher pour les dissoudre dans un volume de 100 ml
d’eau distillée. L’ensemble est agit¢é pendant quelques instants a I’aide d’un agitateur
magnétique chauffant. La figure suivante montre en détaille les étapes expérimentale suivie

pour que la solution & deposer soit préte [1- 9-21].

-—’\ 2 )
(P iy

’7
7
1. Calculs des 2. Pesé les produits séparément. '
portions des réactifs

/

b

_ ApBmt D

>

o &P

3. Jauger le volume
5. Agitation du mélange,

4. Diluer les deux
constituants dans le
dissolvant.

Figure.ll1.2 : Etapes suivies pour préparer la solution a déposer.
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111.1.1.2.2.Préparation des solutions dopées nitrate de nickel

Pour la preparation des solutions dopées, nous avons suivi le méme procédé que pour

la préparation de la solution pure. Dans ce cas propre de nitrate de nickel.

Dans notre travail nous avons utilisé un seul dopant (Ni) avec de concentration

molaires 3, 5; 7 et 9%.

Calcul des masses :

Ms= M (CO(NO3)2) = 291.03g/mol  M: la masse molaire

V=100 ml, V : le volume de solution

C=0.13 mol/L C : la concentration de la solution
100

M=CV.M  — mMs=0.13%X 1000 x291.03=3.769g

ms: Masse de (Co(NOs)2)

Dopage des solutions :
Mg=M(Ni(NO3).=290.79g/mol

mg: la masse de (Ni(NOs)2

m (%) = —2Ms  (39/, 5%, , 7%, et 9%, )

mgxXMg

Ma= mo/oXmgXMg.
Ms
Dopage (/o) non dopé | 3 5 7 9
(CO(NO3)y) 3.769
(Ni(NOs)26H.0)(g) 0 0.113]0.188[0.263 | 0.338

Tableau I11.1 : Calcul des quantités de Nickel pour différents dopages.
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I11.1.2.Préparation des substrats

Les substrats utilisés dans notre travail sont des lames de verre (Figure 11.3). Ce choix

nous permet d’effectuer une bonne caractérisation optique et électrique des couches [7-8]

[16].

Figure 111.3: Substrats en pyrex utilisés.

Nettoyage des substrats

La qualité du dépot des échantillons dépend de la propreté et 1’état de surface du
substrat. Le nettoyage est donc une étape importante : il faut éliminer toute trace de graisse et
de poussiere et vérifier que la surface du substrat ne comporte a 1’ceil nu, ni rayures ni défauts
de planéité. Ces conditions sont indispensables a la bonne adhérence du dép6t sur les

substrats, et son uniformité (épaisseur constante).

Avant de tremper les substrats dans la solution, ils sont d’abord nettoyés selon le

protocole suivant :

e Nettoyage dans un bain d'eau distillée soumis a des ultra—sons pendant 15 min

a la température ambiante.
e Nettoyage avec le méthanol.
e Rincage avec d'acétone.

e Rincage avec de I'eau distillée.

Séchage des échantillons
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Figure.ll1.4: Nettoyage des substrats.
111.1.3.Dépbt des couches minces par dip-coating

Le principe est de plonger le substrat dans une solution contenant le précurseur.
Aprés chaque trempage, le substrat est séché et recuit sous air ou sous atmosphére
d'oxygéne, ces deux opérations (trempage et recuit) sont répétés plusieurs fois afin

d'obtenir des couches épaisses [4-5-8-9].

Figure 111.5: Schéma représentant le principe de préparation des films minces par la méthode
de trempage-tirage.
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111.1.4.Recuit des couches minces

Le recuit opéré apres ’élaboration des couches minces permet d’éliminer les résidus
organiques des précurseurs utilisés dans la solution, cristalliser et densifier les couches
minces. Dans notre travail Le recuit des couches a été réalisé dans un four a 450°C pendant 30

minutes

111.2. Techniques expérimentales de caractérisation

Nous avons utilisé différentes techniques pour caractériser les couches :
Caractérisation structurale : Diffraction des rayons X (DRX)
Propriétés optiques : Mesure de la transmittance et I’absorption optique

Propriétés électriques : Mesure de Photo courant des couches.

I11.2.1. Caractérisations optiques

111.2.1.1.Spectrophotométrie UV-Visible

La technique de spectrophotométrie UV-Visible est basé sur les propriétés de la
matiere et plus particulierement certains matériaux, d’absorber certaines longueurs d’ondes du
spectre UV-Visible, ou I'énergie absorbée provoque des perturbations dans la structure
électronique des atomes, ions ou molécules. Un ou plusieurs électrons absorbent cette énergie
pour sauter d'un niveau de basse énergie a un niveau de plus haute énergie Cette technique
nous renseigne sur quelques propriétés optique des matériaux tel que 1’estimation du seuil
d'absorption optique, le coefficient d'absorption, le gap optique et I'indice de réfraction. Les
spectres de transmittance optique des couches investis dans le cadre de notre travail ont été
réalisés a température ambiante par un spectrophotométre UV-Visible UV 3101 PC type
Shimadzu, dont la gamme spectrale s’étale sur un domaine de 200 nm a 800 nm. Le
spectrophotomeétre UV-Visible est constitué de trois parties principales : La source du

rayonnement, le porte échantillon et la référence, et le systeme de mesure (Figure 11.6)
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Source humiére UV

Grille de diffraction Fente 2

Fente |

Source humiére VIS
Filtre

Miroir 4 Detecteur |

Rayonnement de d E l
référence Lentile 1
Miroire semi-

réfléchissante

Detecteur 2
N\t
Lentille 2
(a) (b)
Figure 111.6 : Photographie (a), Représentation schématique (b) du spectrophotomeétre UV-
Visible

111.2.1.2: Spectrophotométrie infrarouge

La spectroscopie d’absorption infrarouge est une technique d’analyse structurale
fonctionnelle basée sur 1’analyse vibrationnelle des liaisons [16-22]. Elle est utile pour
déterminer les types de liaisons (groupement fonctionnels) présentes dans une molécule. Elle
nous a permis de déterminer les sites qui interviennent dans la formation des liaisons dans les

complexes, en comparant les spectres IR des complexes a ceux des ligands correspondants.

Principe Pour obtenir un spectre infrarouge, une petite quantit¢ d’échantillon d’un
composé est placé dans un appareil muni d’une source de radiations infrarouges. Le
spectrophotometre émet une radiation qui traverse 1’échantillon en balayant automatiquement
une gamme de fréquences données, puis il trace un graphique du pourcentage de radiation
transmise en fonction des nombres d’onde dans lesquels les radiations absorbées par les
molécules apparaissent sous la forme de bandes (courbes orientées vers le bas) dans le

spectre.
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Figure 111.7 : Spectrophotometre infrarouge

I11.2.2. Caractérisation structurale
111.2.2.1.Diffraction des rayons X (DRX)
Principe

La structure cristalline des couches a été analysee par diffraction des rayons X (DRX). Cette
méthode, applicable principalement aux matériaux cristallisés (en poudres, monocristallins ou
poly cristallins), a pour but de préciser la structure des matériaux, de mesurer les parameétres
de maille, la taille des cristallites, et la statistique d’orientation des cristallites. Elle doit aussi
permettre d’examiner 1’état de contrainte du réseau. Un matériau poly cristallin est composé
d’une multitude de grains (domaines cristallisés considérés comme des monocristaux), eux-
mémes constitués d’empilements de plans cristallins. Ces plans sont définis par leurs indices
de Miller (hkl), caractérisant I’orientation du réseau par rapport a la maille cristalline
élémentaire, et par leur distance inter réticulaire dnu. Cette distance peut étre mesurée par
diffraction des rayons X par le biais de la loi de Bragg : (figure 111.8) [1-9].

2dnki sin 0 = ni (1n.1)

Avec : dna - Distance inter réticulaire, c'est-a-dire distance séparant deux plans consécutifs
d’indice (hkl).
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0 : Angle d’incidence des rayons X sur la surface du matériau étudié¢. Egalement appelé demi-

angle de déviation en géométrie dite 0-260 ou diffraction symétrique).
n : Ordre de la réflexion.

A : Longueur d’onde du faisceau de rayons X. du méme ordre de grandeur que les distances

sondées.

ai=cesu de rayon=s =

= ™

Figure 111.8 : Principe de la diffraction des rayons X

Lors d’une analyse par cette technique, un faisceau de rayons X, émis par une source, est
envoyé sur I’échantillon a analyser (I’échantillon est en autour de I’axe du diffractométre
permet de faire varier I’angle d’incidence 0 entre la surface et la source fixe), et un détecteur
recoit le faisceau de rayons X diffracté par cet échantillon et en enregistre 1’intensité en
fonction de I’angle de diffraction 26. Lorsque la loi de Bragg est vérifiée, un pic de diffraction
correspondant a la famille de plans considérée est obtenu sur le diffractogramme (Figure 11.9)
Ce type d’appareillage permet, de par son principe de fonctionnement, de ne sonder que les

grains dont les plans sont paralléles a la surface de 1’échantillon.

Figure 11.9 : Schéma de fonctionnement d’un diffractométre de rayons X
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I11.2.3. Caractérisation électriques

111.2.3.1.Spectroscopie d’impédance complexe

La spectroscopie d’impédance complexe est une technique non destructive qui a présenté une
large contribution a la recherche et au développement des matériaux, Cette méthode donne
acces a diverses information sur les étapes élémentaire qui constituent le processus
¢lectrochimiques global (la résistance de 1’¢électrolyte, la résistance de transfert de charge, la
capacité), d’un point de vue électrique, elle permet la modélisation d’une €lectrode par circuit
électrique dit équivalent. Les valeurs de conductance et de capacitance qui peuvent étre
calculées, permettent de distinguer les matériaux isolant, semi-conducteurs ou encore

conducteurs [23].

Le principe de la spectroscopie d’impédance repose sur 1’application d’une faible tension
sinusoidale (perturbation) superposé a la tension nominale et sur I’analyse de 1’amplitude et
du déphasage du courant de réponse (inversement, le signal d’entrée peut étre le courant et le
signal réponse, le potentiel).le rapport des amplitudes tension/ courant définit le module de
I’'impédance|Z|.

AE(w)

zZ (W) = Al(w)

(111.2)

AE (w)est la perturbation imposée a un potentiel choisi Eo, et AI(w)la réponse en courant du

systéme étudié avec une composante continue lo.

L’impédance Z(W) est un nombre complexe qui peut étre écrit sous deux formes

équivalentes :
Z(w) ==|Z(w)|e~ W (111.3)
Z(W)=Zr(W)+jZ;j(W)=|Z| cos @+j|Z| sin @ (111.4)

Avec j=V—1, |Z|étantle module de I'impédance, @ le déphasage, la partie réelle, Zj la partie

imaginaire, le module de I’impédance, peut étre exprimé comme suit :

1Z| = /(Zr? + Zj2) (111.5)
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Et le déphasage entre la tension et le courant compléte 1’information pour donner acceés aux
parties réelle et imaginaire de I’'impédance complexe Z.

_ -174
@ = tan - (111.6)

Les données rassemblées peuvent étre visualisées comme diagramme de Nyquist, représente
par la composante imaginaire de I’impédance Z~ en fonction de la composante réelle

Z'(digramme col ) figure (111.10).

Dans la pratique, le résultat expérimental s’aveére rarement un demi-cercle bien centre sur
I’axe des X. Cela et généralement du plusieurs cause liée a la structure physique de

I’échantillon.

La spectroscopie d’impédance est basée sur la modélisation des résultats obtenus par circuits

¢lectrique équivalents qui ont la méme réponse en fréquence que 1’échantillon.

Figure 111.10 : Représentation de Nyquist.

* Mesure de la conductivité :

Les mesures courantes-tension sont effectuées dans 1’obscurité a des différentes températures
de I’ambiante.la mesure de la pente de la caractéristique courant-tension conduit a la valeur de

la résistance, a partir de la loi d’ohm :
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V=R.I (1.7)
Cette loi représente une variation linéaire entre le courant et la tension (contact ohmique).

On variat la tension de polarisation de 0-40V le courant qui circule dans 1’échantillon est

mesuré a I’aide d’un micro-ampéremétre qui peut mesurer des courants 10712 A,

Donc a partir de la caractéristique ohmique I=f (V), on peut déduire la résistance.la

conductivité est donnée par I’expression suivant :

(111.8)

: Conductivitédu film (Q .cm)™.

R : Résistance (Ohm).

L : Hauteur de I’¢électrode (cm).

D : Epaisseur du film a caractériser (cm).

W : Distance les deux électrodes (cm) (dans notre cas égal a 2 mm)

S : Section du conducteur (cm?)
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111.3.Conclusion :

Nous avons élaboré des couches minces de CosO4 pures et dopées nickel avec différentes
concentrations de dopants par la méthode sol-gel (dip-coating), déposés sur des substrats de
verre en pyrex. Afin d’étudier les différentes propriétés physiques de nos couches et leurs
applications, différentes techniques d’analyse ont été utilisés tel que : DRX, UV-Visible,

Infrarouge et la Spectroscopie d’impédance complexe.
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Introduction

Ce chapitre est consacré aux caracterisations structurales, optiques et électriques de

nos couches minces.

Afin d’obtenir des couches minces de haute qualité avec des caractéristiques
souhaitées, il est indispensable au préalable de maitriser et optimiser les parametres de dép6t,
puis les caractériser par différentes techniques qui sont déja décrits dans le deuxiéme chapitre.
Ces caractérisations sont importantes car elles conditionnent directement les applications des
échantillons élaborés. Pour cela et avant 1’opération du dopage, nous avons élaboré plusieurs
séries d’échantillons en variant la vitesse de rotation, le type du solvant, et le nombre de

couches afin d’optimiser les parametres de dépot.

1VV.1.Etude structurales

IV.1.1. Analyse par diffraction des rayons X (DRX)

La caractérisation structurale des poudres a été analysée en utilisant le diffractometre a
rayons X Rigaku miniflex 600 avec un rayonnement CuKa dans la gamme 26 de 20-80°.
La figure (IV.1) représente les diagrammes de diffraction des rayons X des poudres C0304

non dopée et dopées Ni (3%, 5% et 7%) apres calcination a 600°C pendant une heure.

—MNon dopé — Dopé (3%6) Dopé (5%) —Dopé (7%)
(311}

s A —

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 B0
2 Théta (degré)

Figure IV.1 : Spectre de diffractogramme des poudre de Co304 non dopée et dopées Ni
(3%, 5% et 7%) apres calcination a 600°C pendant 1 heure.
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D’apres la figure (1V.1), les pics de diffraction obtenus coincident bien avec la
structure de type spinelle cubique (groupe espace Fd3m). La présence de pics de réflexion
associes aux plans (220),(311),(222),(400),(422),(511)et(440)a26=31,3°
36,8°, 38,6°, 44,8 °, 55,75°, 59,45° et 65,4° respectivement. Sachant que (311) est
I'orientation préférentielle. Aucune phase parasite des clusters de nickel, des oxydes de nickel
(NiO) ni Ni-Co, (NiCoOs3) n'a été observée dans la limite de détection de I'appareil, ce qui
indique une pureté élevée des échantillons. Les poudres obtenues montrent également une
structure cristallisée en accord avec plusieurs auteurs [24-25]. La phase cristalline de C0304
dopée au Ni est identique a la phase de spinelle cubique Co304. La granulométrie (D) dépend
essentiellement de la largeur du pic. La largeur augmente a mesure que la taille de la particule
diminue. La taille des particules a été calculée a partir de la largeur a mi-hauteur (FWHM) du
pic intense. Lorsque les atomes de Ni introduits dans la matrice, il peut soit "substituer” ou
"interstice™ dans la structure. L'espacement des réseaux a été calculé a partir de la formule du

systéme cubique de Bragg [26] :

a
i) = av. 1)
O Mz 12

Ou dj est I'espacement entre les réseaux.

La taille des cristallites (D) est calculée a partir de la formule bien connue de Debye-Scherrer
[25].

092

BcosO

(IV.2)

Ou D est la taille des cristallites, A est la longueur d'onde du rayonnement Cu K (1.5406 A) B,
la largeur a mi-hauteur (FWHM) du pic de Bragg observé a I'angle de Bragg 0. Les valeurs de
D et de B obtenues sont données dans le tableau (IV.1).

Le tableau ci-dessous récapitule les diamétres moyens, les parameétres de maille et les tailles
des grains moyens de I'oxyde de cobalt pour différents dopages en nickel.

D'aprés ce tableau, on constate que la substitution dans le réseau des ions Co*" par des ions de
Ni2* ou Ni** dont les rayons ioniques sont respectivement 72 pm et 64 pm ou 65 pm a pour
effet I'augmentation du volume de la maille, donc du parametre de maille de celle-ci.
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) Parameter | FWHM Taille
Films (hkl) 20 d (A) de (deg) Cristallite

maille(A) D (A)

C0304 (311) 36.88 2.435 8.075 0.30 495
pure

Co0304:Ni (311) 36.80 2.440 8.095 0.34 405
3%

Co0304:Ni (311) 36.84 2.437 8.082 0.40 365
5%

Co0304:Ni (311) 36.78 2.441 8.095 0.40 365
7%

Co0304:Ni (311) 36.83 2.438 8.085 0.41 356
9%

Tableau IV.1 : Paramétres structuraux des poudres Co3O4 pures et dopées Ni.

IVV.2.Etude optique

L’oxyde de cobalt présent des propriétés optiques intéressantes en raison de ses
nombreuses applications technologiques en optoélectronique.la présente étude porte
essentiellement sur 1’effet du dopage par le nickel sur les propriétés optiques des films

déposés sur des substrats de verre pyrex.

IV.2.1.Analyse par Spectroscopie UV-Visible

Les mesures de transmission en fonction de la longueur d’onde A ont été effectuées en
utilisant un spectrophotomeétre UV-Visible de marque (SHIMADZU 1650 PC) a doubles
faisceaux. Les échantillons ont été soumis a un rayonnement de longueur d’onde comprise

entre 300 nm et 900 nm.
1VV.2.1.1.Influence du nombre de couche :

L’élaboration de multicouches en utilisant la technique Dip-coating se fait par le procédé
suivant : trempage-tirage, sechage a 100°C pendant 3 fois.

Les figures 1V.2, 1V.3, 1V.4 et IV.5 montrent les spectres de transmission des couches
minces de Coz04 non dopé et dopé 3%, 5%, et 7% nickel en fonction de la longueur d’onde
dans la gamme de 300 a 800 nm. Les spectres représentent les films élaborés pour différentes
couches (1, 2 et 3 couches) soumis a une température de recuit de 450°C. Les spectres de
transmittance sont liés a deux paramétres, 1’épaisseur et la température qui influent sur les

propriétés optiques des couches minces d’oxyde de cobalt
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Dans le domaine visible, la transmission diminue quand le nombre de couches augmente,
les ondulations sont observées dans le domaine du visible et elles sont de plus en plus intenses

selon le nombre de couches.

Les spectres montrent que les films minces d’oxyde de cobalt non dopé et dopé 3%, 5%, et
7% Ni sont transparents dans le visible et opaque dans 1’ultra-violet. L’augmentation de
I’épaisseur, c'est-a-dire le nombre de trempage (nombre de couches) conduit a 1’apparition
d’un effet d’interférence montrant que ces franges sont dues a I’interférence des longueurs
d’onde lumineuses et a 1’augmentation des propriétés optogéométriques des couches minces
[27-28]. Lorsqu’on trempe le substrat plusieurs fois dans la solution, nous observons que
I’amplitude des spectres qui apparaissent dans 1’intervalle de longueur d’onde 300-900 nm,
diminuent tout en augmente le nombre de couches. Cela est di a I’augmentant de 1’épaisseur

des couches minces de Co3O4 non dopée et dopées en nickel,

100 Co,0,non dopé
374
— o
50 T=450°C
=
[ =
.2 60
(/2]
K]
£
(2]
S 40
= 1 couche
2 couches
3 couches
20
0 T T T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900

Longueur d'onde (nm)

Figure 1V.2 : Spectres de transmission des films d’oxyde du cobalt C03z04
multi couches (1C, 2C et 3C) recuit a 450 °C.
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Figure 1V.3 :Spectres de transmission des films d’oxyde du cobalt C0304
dopé 3 %multi couches (1C, 2C et 3C) recuit a 450 °C.
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Figure 1V.4 :Spectres de transmission des films d’oxyde du cobalt Co3O4 dopé
5%multi couche (1C, 2C, 3C) recuit a 450 °C.
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Figure IV.5 :Spectres de transmission des films d’oxyde du cobalt CozO4 dopé

7%multi couches (1C,2C et 3C) recuit a 450°C.

IV.2.1.2.Influence de la température

La figure (IV.6)correspond aux spectres de transmittance UV-Visible des couches minces
dopée 3% nickel déposées sur des plaques de pyrex et traitées pendant 30 minutes,
respectivement a 400°C, 450°C et 500°C pour une couche.

100

Co,0,: 3% Ni

80 —

<
[<}]
(%]
S 604 S
£ —— T=400°C
5 —— T=450°C
[ =
& — T=500°C
= 40
20
0 T T T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900

Longueur d'onde (nm)

Figure IV.6 : Spectres de transmission des films d’oxyde du cobalt

Co0304dopé 3% - 1 couche a différents tempeératures de recuit.
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D'aprés ce spectre, il apparait clairement une augmentation de I'amplitude de la
transmittance avec l'augmentation de la température. Donc la température de recuit influe sur
I’accroissement de la transmission, et elle contribue aussi au grossissement de la cristallinité

des nanoparticules ainsi qu’a I’homogénéité structurale [22-29].

IV.2.1.3.Influence du dopage

Les spectres de transmission dans UV-Visible en fonction de la longueur d’onde de cinq
échantillons a différent taux de dopage (0%, 3%, 5%, 7% et 9%) représentés sur la figure
Iv.7

100—_ 00304non dopé

T =450°C

= 70
3
e 60
]
E 90 _
@ non dopé
s dopé 3%
F 30 dopé 5%Ni
20 4 dopé 7%Ni
dopé 9%Ni
10 -
0 T T T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900

Longueur d'onde (nm)

Figure 1V.7 :Spectres de transmission des films de CozO4 pour

Différents taux de dopage en Ni

Le taux de transmission dans le visible varie de 60% pour le film de CozO4 non dopé
a 85% pour un film de Co304 dopé & 9%. Tous les spectres indiquent une bonne transmittance
(transparence) dans le domaine du visible et que les atomes de nickel absorbent moins le
rayonnement que les atomes de cobalt.

L'énergie multiple de la bande interdite des films minces Co3O4 peut étre due a la

dégenérescence de bande de valence [27-30]. De plus, la conduction électrique de Co304 se
produit par le saut de petites polaires entre deux états de valence différents des ions cobalt
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[31]. Une représentation schématique de la structure de bande de Coz04 est donnée dans la
figure V1.8.

Bande de conduction BC
L\liveau d’énergie Co?*

i
mpenpepe Niveau d’énergie Co®*
L4
i
I

I 7
I
iveau d’énergie O%

Bande de VValence BV

Figure 1V.8 : Représentation schématique de la structure de bande de C030a.

Le gap optique (Eg) de ces échantillons peut étre obtenu a partir du spectre de transmission
et en se basant sur la relation de taux, les valeurs du gap sont determinées pour chaque dépét

en tracant (ah9)*? en fonction de h9 (figure IV.9) et en extrapolant jusqu’a (ah9)*? = 0.
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Figure 1V.9: Spectres de transmission des films de CozO4 pour
Différents taux de dopage en Ni.

Le tableau (1V.2) représente les valeurs du gap optique du CosOaspour differents

dopages en nickel.

Gap optique (eV) Eg: Eg>
C0304 non dopé 1.45 2.10
Co0304: 3% Ni 1.46 2.12
C0304: 5% Ni 1.47 2.14
C0304: 7% Ni 1.49 2.16
C0304: 9% Ni 1.5 2.18

Tableau 1V.2 : Gap optique des films CO304 pur et dopé Ni

Dans la figure 1V.10, nous montrons les variations de I'énergie de la bande

interdite en fonction du taux de dopage.
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On constate une augmentation de I'énergie de bande interdite (1,45eV et 2,10 eV
pour le non dopé) avec 1’augmentation de niveau de dopage (1,5 eV et 2,18 eV
respectivement pour le dopage de 9% en Ni) provoqué par le dopage du nickel dans la
structure cristalline CozO4. Ceci est principalement d aux distorsions du réseau causées par
I'introduction d'atomes de nickel dans la matrice et la formation de niveaux d'énergie

d'impuretés dans la bande interdite[25-26].
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Figure V.10 : Variation de 1’énergie de gap en fonction du taux de dopage.

D'aprés l'allure de la figure (IV.10), on constate que le gap optique Egides couches de
Co304 augmente avec l'augmentation du taux de dopage de 1.45 eV pour le non dopé jusqu'a
1.5 eV pour I'échantillons dopé a 10%, cela est d0 essentiellement aux distorsions provoquées
dans le réseau suite a l'introduction d'impureté et a l'augmentation de la concentration des
électrons libres [32-33].

* Détermination de I'indice de réfraction et de la porosité

La région de faible absorption permet de déterminer 1’indice de réfraction de la couche par la
formule suivante :
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= /3 x \/’;‘ig_ 2 (1V.4)

Le porosité (p) des films est est déterminée a partir de la valeur de I’indice de réfraction
calculé. Elle est calculée a partir de 1’expression suivante :

P:(l B :2_11

2 ) x 100(%) (IV.5)
Ou:

ng: est I’indice de réfraction sans pores (Ng=2.52) [34].

n : Indice de réfraction des couches minces poreuses.

Le tableau (IV.3) représente les valeurs du 1’indice de réfraction et de la porosité

Taux de dopage n P(%)
Eg: Ege Eg2 Eg2
C0304 non dopé 1.091 1.013 96.4 99.52
C0304: 3% Ni 1.09 1.011 96.5 99.59
C030s4: 5% Ni 1.089 1.009 96.60 99.67
C0304: 7% Ni 1.086 1.007 96.65 99.74
Co0304: 9% Ni 1.085 1.004 96.69 99.86

Tableau I1V.3 : Valeurs de I’indice de réfraction et de la porosité en fonction de taux de
dopage en nickel.

Les figures (1V.11 et 1V.12), montrent les résultats obtenus pour I'indice de réfraction (n) et
de la porosité (P). On constate que I'indice de réfraction des couches minces d'oxyde de cobalt
dopé au Nickel diminue en fonction de I'augmentation du dopage d'une part, et que d'autre
part la porosité augmente avec le taux de dopage, ceci est probablement liés a la cristallisation
du matériau, I'élimination des pores et a la densification du film associé ainsi qu'a

I'élimination des composés organiques [35].
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Figure 1V.11: Variation de I’indice de réfraction et de la porosité en fonction du taux de
dopage des couches minces de CosO4 non dopée et dopées3%,5%,7% et 9% en nickel pour
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Figure 1V.12: Variation de I’indice de réfraction et de la porosité en fonction de taux de

dopage des couches minces de Co304 non dopé et dopé 3%,5%,7% et 9% en nickel pour Ega.
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IVV.2.2.Analyse par spectroscopie infrarouge

La plus part des fréquences de vibration des liaisons chimiques se trouvent dans le
domaine infra rouge (IR) du rayonnement électromagnétique. Ainsi, si on irradie une
molécule par une onde électromagnétique dans ce domaine, il y aura absorption de 1’énergie
incidente a chaque fois que la fréquence de celle-ci sera égale a une des fréquences de
vibration de la liaison.

Les spectres de transmission pour I’IR sont obtenus par un balayage systématique, le
nombre d’onde o variant de 400 cm™ a 4000 cm™. Chaque fréquence absorbée caractérise un
type de vibration d’un type de liaison. Nous utiliserons cette propriété pour suivre 1’évolution

des liaisons Co304 dans les couches minces, que nous voulons caractériser.

La figure (IV.13) représente les spectres de transmission infrarouge des échantillons
d’oxyde de cobalt non dopé et dopé 3%,5%,7% et 9% en nickel déposes par la technique

trempage-tirage (Dip- coating) sur des substrats en silicium a 450°C.

35
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25 4 \‘ q ‘t |\ Na VLN
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20 +
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Figure V.13 : Les spectres de transmission infrarouge d’oxyde de cobalt non dopé et dopé

3%,5%,7% et 9% en nickel.
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Figure 1V.14 : Les spectres de transmission infrarouge d’oxyde de cobalt dopé 7% Ni.

Le spectre IR des échantillons d'oxyde de cobalt non dopé et dopé Ni de la figure
(1V.14) montre deux bandes distinctes qui proviennent des vibrations d'étirement des liaisons
métal-oxygene. La premiére bande a 555 cm™ est associée a la vibration OB3 dans le réseau
spinelle, ot B représente Co® *dans un trou octaédrique. La deuxiéme bande correspondant a

612 cm! est attribuée a la vibration ABOs, ot A désigné le Co?* dans un trou tétraédrique
[36-37].

Les pics a environ 1735 et 3750 cm™ dans le spectre de Co304 sont affectés a I'eau
moléculaire et la liaison O-H.

Le pic a 2379 cm est d{ a I'existence de molécules de CO2 dans l'air.

Le pic a 1551cm™ correspond a la vibration d'étirement de NO*, qui est due au résidu
de Co (NO3)2 [38-39].
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IVV.3.Etude électrique

1V.3.1.Spectroscopie d’impédance complexe

Les différents processus se déroulant a I’interface électrode-€électrolyte peuvent étre
modélisés par la construction d’un circuit électrique équivalent. Le circuit ainsi obtenue est un

circuit composé d’une résistance et d’une capacité branchés en paralléle

1V.3.1.1 Effet du dopage

La figure (IV.15) est la représentation de Nyquist des couches minces d’oxyde de
cobalt non dopé et dopé en nickel dont la fréquence varie de 75 KHz a 30 MHz sous une
température ambiante de 20°C.
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Figure I1V.15 : Les spectres d’impédance des couches minces d’oxyde de cobalt non dopé et
dopé 3%,5%,7% et 9%, en nickel

Les différents processus se déroulant a I'interface électrode-électrolyte qui peuvent étre
modélisés par la construction d'un circuit électrique équivalent

L'interprétation de ces résultats se refaire aux mécanismes de conduction dans le film
d'oxyde de cobalt non dopé et dopés 3%, 5% et 7% en Ni. Deux mécanismes deconduction
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sont présent en méme temps, la conduction a travers les grains et la conduction a travers les

joints de grains [40].

L'équation ci-contre nous permet de déduire la valeur de la capacité de la couche

d'oxyde de cobalt pour différents taux de dopages en Ni :

1 1
2R, Cp p 21tRp fmax

fm ax

OU : frax =gy Fréquence maximale (KHz)

(IV.6)

Les films | Co3Osnon dopé | Co304:Ni3% C0304:Ni 5% C0304:Ni 7% | Co304:Ni 9%
fmax(KHZz) 8.45 5.32 4.70 4.33 4.31
Rp(Q) 16.63 10.42 9.09 8.12 8.03
Cr (UF) 1.13 2.87 3.73 4.54 4.60

Tableau 1V.5 : Variation de la résistance et la capacité des couches minces d’oxyde de cobalt

en fonction de taux de dopage.

Cette figure est caractéristique d’un circuit Rp.Cpen parallele, Cp est la capacité de la

couche et Ry sa résistance.
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Figure 1V.16 : Variation de la résistance et la capacité des couches minces d’oxyde de cobalt
en fonction de taux de dopage en Ni.
Le tableau (1V.5) représente la variation de la résistance et de la capacité en fonction du taux

de dopage en nickel.

A partir du tableau (I1V.5) et de la figure (IV.16), on constate (remarque) que la résistance Rp
diminue tout en augmentant le taux de dopage en Ni et atteint valeur de 8.03 Q pour un taux
de dopage de 9 %, par contre la capacité Cp augmente de 1.13 pF a 4.6uF pour le méme
dopage en Ni. La variation de cette capacité est liée avec la formation des lacunes d'oxygene,

cela est dii & la substitution de Co*" par les ions Ni** ou Ni?* & la surface des grains [41].
1VV.3.1.2.Effet du nombre de couche

La figure (IV.17), est caractéristique d'un circuit Rp Cp paralléle, ou C;, est la capacité
de la couche et Ry sa résistance. L'équation (IV.4) nous permet de déterminer la capacité de la
couche d'oxyde de cobalt non dopé 10% soumis a une température de 450°C en fonction du

nombre de couches (1 couche, 2 couches et 3 couches).
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Figure IV.17: les spectres d’impédance des couches minces d’oxyde de cobalt non dopé en

fonction du nombre de couches recuites a 450°C.

A partir de la figure (IV.18), nous pouvons conclure que le type de circuit n'est pas
influencé par le nombre de couches. En outre, il est clair, que d'apres la figure 1V.17 et le
tableau (1V.6), on constate que lorsqu'on augmente le nombre de couches, la résistance Rp

diminue (partie réelle), ceci est di a I'augmentation de I'épaisseur du film [42].

Non dopé 1 couche 2 couches 3 couches
fmax(KHZ) 10.18 8.29 6.85
Rp(Q) 16.63 10.93 9.83
Cp (uF) 0.94 1.75 2.36

Tableau IV.6 : Variation de la résistance et de la capacité en fonction du nombre de couches.

d’oxyde de cobalt en fonction du nombre de couches recuit a 450°C

Le tableau (1V.6) représente les valeurs de fmax, Rp et Cp de I'oxyde de cobalt en fonction

du nombre de couches.
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Figure 1V.18 : Variation de la résistance et de la capacité d’oxyde de Cobalt

non dopé en fonction du nombre de couches (1 couche, 2 couches et 3 couches)

1VV.3.1.3 Effet de la température de recuit

Les tracés de Nyquist a partir de la mesure d'impédance complexe de Coz04 non dopé et
dopé 3% au Nickel aprés un recuit de 400°C, 450°C et 500°C sont presentés dans les figures
(IV.19, 1V.21), ou un circuit RC en paralléle est obtenu. Cela signifie que la température de
recuit n'a aucun effet sur le type de circuit. Les valeurs de fmax, Rp et Cp sont regroupées dans
les tableaux (IV.7) et (IV.8) qui montrent que la résistance électrique diminue avec la
température provoquée par le grand nombre de supports injectés (figures 1V.19 - V.20 -
IV.21 et IV.22) [42-43].

65



Chapitre IV

RESULTATS ET DISCUSSIONS

25 _ Co304 non dopé

T=400°C
20

T=450°C

. T=500°C
/ R,

-
&)}
1

™ -
(2]
£ “AAA
S N
H N 10 Cp ‘A:
5 g \ R
0 T \ T L T T - 1
0 15 30 45
Z'(Ohms)

Figure 1VV.19 : Les spectres d’impédance des couches minces d’oxyde de cobalt non dopé en

fonction de la température pour une couche.

Co304 non dopé 400°C 450°C 500°C
fmax (KHZ) 21.14 8.92 5.46
Rp (Q) 41.18 16.70 10.26
Cr (MF) 0.18 1.06 2.8
Tableau IV.7 : Variation de la résistance et la capacité

des couches minces d’oxyde de cobalt non dopé.
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Figure 1VV.20 : Variation de la résistance et de la capacité des couches minces d'oxyde de

Cobalt non dopé en fonction de la température de recuit (400°C, 450°C et 500°C).

Co304: Ni 3%
8 = T=400°C
- T=450°C
- sms gy, + T=500°C
£ 6 / .
<
<) /ﬂ""‘s
H N .
4 /‘h - ® ‘AXA
- Rp .‘ %
2 -1 [ ] L) AA
’7 - 2
] —| % : N
n [ ] A
Cp H : “
Y T T = T —A T
0 5 v 10 15
Z (Ohms)

Figure 1VV.21: Les spectres d’impédance des couches minces d’oxyde de cobalt dopé 3% en

nickel en fonction de la tempeérature.
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C0304. 3% Ni 400°C 450°C 500°C
fmax(KHZ) 6.85 5.37 4.36
Rp(Q) 13.04 10.36 8.53
Cr(UF) 1.78 2.86 4.29

Tableau IV.8: Variation de la capacité des couches mince d’oxyde de cobalt
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Figure 1V.22 : Variation de la résistance et de la capacité des couches minces d'oxyde de

Cobalt dopé 3% nickel en fonction de la température de recuit (400°C, 450°C et 500°C).

D'apres les résultats obtenus, on constate que lorsqu'on augmente la température de
recuit, la résistance Rp diminue, ceci peut étre expliqué par la réduction (diminution) de la
taille des grains avec la température. En effet les nanomatériaux constitués de grains de tailles

nanomeétriques qui introduisent plus de joints de grains dans les échantillons [29].
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1VV.4.Conclusion

Les films de Cos04 pure et dopé Ni, présentent une transmission élevée ~ 60-85% dans
la région visible. Les études optiques ont conclu que Co304 a de multiples énergies de gap
avec des transitions directes 2.10 eV (O-I1 — Coll) et 1.45 eV (O-1I — Colll).

- Les valeurs de I'énergie de gap diminuent avec I’augmentation de taux de dopage en Ni.

Les spectres infrarouges des films Coz04 purs et dopés Ni, ont révélé deux bandes
distinctes qui sont le résultat des vibrations d'étirement des liaisons Co-O métalliques dans la
région étudiée. Les spectres IR étaient typiques d'une structure de spinelle cubique avec le
groupe d'espace Fd-3m et ont servi de preuve claire de la présence de CozOa4 cubique en

accord avec les résultats de DRX.

Ces travaux ont été faits pour voir I'effet du dopage par un métal de transition sur les

propriétés optiques, structurelle et électrique de I'oxyde de cobalt.
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Conclusion Générale

Le présent travail a permis tout d’abord d’ajuster les parametres
d’élaboration par voie sol-gel (Dip-coating) d’oxyde de cobalt dopé afin
d’obtenir des couches de Co30,: Ni homogenes. Le taux d’humidité relative
dans I’enceinte de trempage - tirage des substrats, est apparu comme un
parametre trés important pour 1’état de surface des films. Il a été estimé dans nos

expériences a 40 %.

Cette technique a été développée durant la derniére décennie pour
déposer plusieurs composés. Cette méthode, a les avantages suivants :
possibilité d’utiliser des précurseurs de tres haute pureté, bonne homogénéité
des surfaces et du dopage obtenus, facilité de dépdts sur des substrats de
différentes formes, controle de 1’épaisseur des couches et un faible cout de

fabrication.

Afin d’obtenir un maximum d’informations sur nos échantillons, plusieurs
caractérisations ont été effectuées. Structuralement, les couches ont été
analysees par DRX, alors que les caractérisations optiques et électriques sont été

faites par UV-Visible, Infra-Rouge et Spectroscopie d’impédance complexe.

Notre étude fait ressortir les résultats suivants : les poudres deCosO4non
dopé et dopé nickel apres cristallisation ont montré une orientation préférentielle
selon la direction (311). L’analyse des spectres de transmission optique en
fonction de la longueur d’onde, montre que les couches deCo30, : Ni son semi-
conductrices a bande interdite directe et représente deux gaps optiques Eg; et
Eg, dont la largeur est comprise entre 1.45eV et 1.5eV pour Eg; et 2.1eV et
2.18eV pour Egselon le taux du dopage. Les spectres de transmission
infrarouge obtenus pour différents dopages en nickel présentent des bandes qui
correspondent a des liaisons O-H, des pics qui sont affectés a I'eau moléculaire

et des pics qui correspondent a I'existence de molécules de CO, dans l'air. La
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spectroscopie d’impédance complexe révele que 1’effet des joints de grains est
dominant dans le mécanisme de conduction. On constate aussi, que le schéma
équivalent des films de Co3O, pour chaque dopage est un circuit RC en

paralléle.

Ce travail est loin d'étre terminé, des caractérisations sont envisageables

dans un prochain travail de recherche au sein de notre laboratoire.
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