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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

Les nanomatériaux constituent une famille de supports trés intéressants, en raison du
large éventail de propriétés physiques et chimiques qu’elles peuvent offrir. De plus, elles
peuvent étre couplées entre elles et permettent également une grande variété de
fonctionnalisations chimiques de surface. De telles propriétés offrent ainsi une trés vaste

gamme d’applications potentielles.

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 début des annees 80. Elles peuvent étre élaboreées a partir de matériaux conducteurs,
isolants, semi-conducteurs et polyméres. L’épaisseur des films déposés sur des substrats peut

varier d'un plan atomique (quelques Angstréms) a plusieurs micrometres.

Les oxydes semi-conducteurs comptent parmi les matériaux les plus étudiés dans la
physique de la matiere condensée et la chimie inorganique contemporaines en raison de leur
large éventail d'applications technologiques dans des domaines tels que la conversion et le
stockage d'énergie, la dépollution de I'environnement, I'émission de lumiére, les dispositifs de

mémoire magnétique et résistive ou les dispositifs optoélectroniques [1].

Le procédé sol-gel est une technique de chimie par voie humide largement utilisée dans
les domaines de la science des matériaux et de la céramique est apparu comme peut-étre le
plus rentable procédé de production de poudres et de couches minces d'oxydes nano poreux
ordonnés ayant une bonne cristallinité avec un contréle précis de la taille des cristallites et

des pores dans diverses architectures géométriques [2].

L’introduction des métaux de transition (TM) autant que dopants dans la structure
cristallographique des oxydes semi-conducteurs est devenue un moyen tres intéressant et
essentiel afin de modifier la configuration de leur bande électronique et, par conséquent,

d’améliorer certaines de leurs propriétés physiques (conductivité électrique, etc.) [3-5].
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Nous avons réparti notre manuscrit en quatre chapitres :

> Le premier chapitre, est consacreé a la partie bibliographie de cobaltite de cuivre
CuCo020..
> Dans le deuxiéme chapitre, nous présentons le principe des procédés sol-gel et
les étapes suivies pour obtenir les couches minces.
> Le troisieme chapitre, est consacré a I'élaboration des couches minces et les
différents types de caractérisations utilisées dans ce travail.
» Enfin le quatriéme chapitre sera consacré aux résultats obtenus

expérimentalement et leurs discussions.
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Chapitre I : Etude bibliographique de cobaltite de cuivre CuCo204 (physico-chimique)

I. Introduction
Le cobaltite de cuivre est un matériau semi-conducteur de type p qui posséde une
structure spinelle et est caractérisé par une bonne conductivité et une activité électrochimique

trés élevé. Dans ce chapitre nous allons identifier ses propriétés.

I. 1 Propriétés structurales

I.1.1. La structure spinelle

La structure spinelle a été décrite par Bragg et Nishikawa en 1915, elle correspond aux
composants de formulation genérale AB204[6], tel que notre compose qui sera étudié par la

suite le CuCo020;4 .

Cette derniere peut étre deécrite comme un arrangement des cubes a faces centrees
d’anions O%.Leurs assemblage délimite des sites tétraédriques et des sites octaédriques dont

le groupe d’espace du réseau cristallin c’est Fd3 m [7].

La maille spinelle du cobaltite de cuivre CuCo204 contient 8 atomes de cuivre, 16

atomes de cobalt et 32 atomes d’oxygene.

Deux types de spinelles sont distinguées selon la distribution des atomes Cu et Co dans

les sites octaedriques et tétraédriques :

e Spinelle normal : Les atomes de cuivre Cu occupent les sites tétraédriques,
alors que dans les sites octaédriques se trouve le cobalt Co.

e Spinelle inverse : Dans cette structure une moitié des atomes de cobalt Co
occupe les sites tétraédriques alors que I’autre moitié et les atomes de cuivre
reposent sur les sites octaédriques.

C’est par la valeur du paramétre d’inversion équ’on peut faire différencier entres les
deux types des spinelles, d’ou & prends la valeur % pour le spinelle inverse, et 0 pour le

spinelle normal. [8].

Le spinelle CuCo0204 présente a la fois une structure normale et inverse. Il dépend de

la distribution des ions Cu dans la structure spinelle[9].

Le paramétre de maille de CuCo,0. : a=8,039 A [10].
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Figure 1.1: Structure spinelle

1.2. Propriétés optiques

Les spinelles sont des matériaux qui apparaissent transparent dans le domaine du
visible du moyen infrarouge (0. 2 et 6 um). Ainsi, ils sont optiquement isotropes et aient pour

indice de réfraction n proche de 1,7.

Les spinelles colorées par des ions métalliques, sont appelées ‘spinelles
allochromatiques’. Ces ions fassent varier la couleur selon leurs concentrations dans le

spinelle [11].

La structure cubique a une absorption considérablement plus faible pour A>600nm, donc
encore une fois, si la synthese pourrait étre contrélée en faveur de la formation du réseau cubique,

un composé beaucoup plus transparent serait formé.

1.3. Propriétés électrique du CuCo0204

Le spinelle CuCo20s présente une conductivité et une activité électrochimique
supérieures. Ainsi qu'une capacité spécifique élevée, avec des capacités de taux par rapport

aux oxydes de métaux de transition (MnO2, V205 et C0304)[9].



Chapitre I : Etude bibliographique de cobaltite de cuivre CuCo204 (physico-chimique)

Les composés de cuivre présentent une conductivité plus élevée et les composés de
cobalt présentent une activité électrochimique élevée en raison des états d'oxydation
réalisables.[12]

Le spinelle CuCo20s, dont la formule générale est CuxCo3.xO4, a démontré un grand
potentiel dans le domaine du stockage de I'énergie en raison de son faible codt, de ses
propriétés respectueuses de l'environnement et de ses excellentes performances

électrochimiques[13].

Le CuCo,0;4 offre une densité de puissance élevée de 22,11 kW kgPet une densité
d'énergie de 3,05 W h kg™[10].

| .4. Les applications de CuCo0,04

Les nano plaquettes de CuCo.04 synthétisées ont été utilisees pour construire un
capteur électrochimique sensible et fiable, sans enzyme, de I'acétylcholine (ACh) qui présente
une limite de détection significative (30 nM) avec une large gamme dynamique (0,2-3500
uM) couvrant la gamme clinique de I'ACh. En outre, le capteur d’ACh mis au point présente
une durabilité a long terme et une bonne reproductibilité. L'utilité au point de service du
capteur d'/ACh a été démontrée dans des échantillons de sérum sanguin enrichis avec des taux
de récupération acceptables. Le présent travail démontre une méthode de synthese facile avec
un potentiel étendu pour la préparation d'oxydes de métaux de transition binaires (BTMO)

pour des applications électro catalytiques divergentes[14].

Le CuCo204 spinelle a des applications dans les batteries Li-ion, les super-
condensateurs, les catalyseurs, les capteurs électrochimiques et les réactions de réduction de

l'oxygene[9].

La plupart des nanostructures de CuCo.0s participent efficacement aux reéactions

d'oxydo-réduction méme a des densités de courant de décharge élevées [10].
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1.5. Le chrome

1.5.1.Propriétés chimiques

Numéro atomique 24
Masse atomique 51,996 g.mol *

Electronégativité de Pauling 1,6

Masse volumique 7,19 g.cm™a 20°C
Température de Fusion 1875 °C
Température d'ébullition 2672 °C

Rayon atomique (Van der Waals) 0,127 nm

Rayon ionique 0,061 nm (+3) ; 0,044 nm (+6)

Isotopes 5

Configuration électronique [ Ar] 3d*4s?
Energie de premiére ionisation 651,1 kJ.mol *
Potentiel standard -0,71V (Cr3+/Cr)

1.5.2.Impact sur I'environnement

Iy a plusieurs types de chrome qui n'ont pas tous les mémes effets sur les organismes.
Le chrome pénétre dans l'air, l'eau et le sol sous les formes chrome 11l et chrome VI lors des

processus naturels et du fait de I'activité humaine.
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11.1. Techniques de dépdt des films minces

Cette figure représente les différents types de dépdt, dont on a utilisé dans notre travail le
Dip-coating (trempage-tirage)

Les techniques de dépbt des films minces

Conditions normal

Sous vide _
(secondaire ou de pression et de
ultra vide) température
Procedeé Procédé sol-
spray 9 el
pyrolyse
CVvD PVD
Evaporation Ablation
thermique laser
erisati PR Spin- Dip-
PuI;/;r:js'atlon EpltaX|e p ! p
cathoaique coatmg Coatlng

Figure 11.1: Techniques de dépét des films minces
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11.1.1.Procédé sol-gel

Les techniques sol-gel sont connues depuis longtemps et leurs avantages spécifiques
proviennent de la possibilité de formuler en solution liquide. En plus des oxydes, elles
donnent un acceés direct a la classe des matériaux de type hybride en utilisant des techniques
de dépot bien connues dans I’industrie électronique comme le spin-coating ou le dip-coating

pour préparer des matériaux sous forme de film mince[15].

I1.1.1.a. Principe du procédé sol-gel

Le procédé sol-gel repose sur un simple principe qui consiste qu’a partir des
précurseurs moléculaires en solution et par polymérisation a former un réseau d’oxyde ;

Deux etapes sont suivies pour que la réaction de polymerisation soit satisfaite :

e Une hydrolyse : Elle conduit a la formation de la fonction réactive suivante :

M(OR)n +x H20 > M(OR)nx (OH)x+ROH (n. 1)
e Une polycondensation : c’est une étape de propagation qui sert a former des ponts
oxygene entre deux noyaux métalliques ; cette étape est représentée par 1’équation

suivante :

M-OH + HO-M > M-O-M + H:0 (1. 2)

La polymérisation et la condensation peuvent étre effectuées en solution a température
ambiante. Elles servent a la formation des especes condensées qui forment des solutions
stables «sol» ; en variant les concentrations de ces derniers et en les traitant thermiquement,

ils se transforment en «gels», c’est-a-dire un réseau tridimensionnel piégeant un liquide[15].

11.1.1.b. La transition sol-gel

La compétition entre hydrolyse et condensation conditionne 1’équilibre entre le
grossissement de particules denses et leur collage ; elle détermine ainsi, a 1’échelle du

nanometre, la géométrie des structures formées.

En milieu acide (pH > 1), I’hydrolyse est rapide devant la condensation, ce qui libére

I’ensemble des monomeres pour la formation rapide de petites particules (unités polyédriques
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de quelques dizaines d'atomes) dont la taille ne dépasse pas un nanometre. Ces particules
s’agrégent ensuite pour former des amas polymériques ramifiés de faible densité, qui a leur
tour s'agregent. Ces amas restent en suspension sans précipiter, c'est le sol. Les amas
occupent progressivement une fraction volumique de plus en plus importante jusqu’a une
valeur proche de I'unité. La viscosité du milieu devient alors importante et le liquide finit par
se figer : c’est la gélification. Ce réseau présente une porosité dont la distribution s’échelonne

de la taille des particules a celle des amas.

I1.1.1.c. Paramétres qui influents sur la cinétique des réactions

Pour avoir une solution, des précurseurs moléculaires sont souvent dissout dans des
solvants. La dynamique des réactions qui auront lieu est alors influencée par plusieurs
facteurs parmi lesquels on site : la température, I’humidité, la pureté des précurseurs, le PH,
la nature et la concentration des composants de la solution. Le facteur le plus significatif c’est

le PH.

Dans un milieu basique la réaction d’hydrolyse est décélérée alors que dans un milieu

acide le PH I’accélere et par conséquent le milicu devient gélatineux [16].

11.1.1.d. Séchage du gel

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.

I1 existe plusieurs types de séchage permettant d’obtenir deux types de matériaux

différents :

e Xérogels : Le séchage est effectué par évaporation a pression atmosphérique, et ¢ca
permet d’obtenir une poudre ou un matériau massif.
e Aérogels : Le séchage est réalisé par évacuation hypercritique, le solvant est évaporé

alors que le volume ne rencontre aucun rétrécissement[1].

I1.1.1.e. Les différentes méthodes de dépét des couches minces par voie sol-gel

Parmi les méthodes utilisées pour le dépot des films minces dans le procédé sol-gel ;
le Spin-coating et le Dip-coating qui sont trés élaborées et permettent la préparation des

couches minces structurellement tres homogenes et a moindre cout.

11
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> Spin-coating :Le dépdt par centrifugation est un moyen plus récent d'obtenir sur
des substrats fragmentés, notamment de petits disques plats, un film liquide mince
et uniforme. L'écoulement de base est un drainage radial instable dans lequel les
forces centrifuges et visqueuses se concurrencent a tel point que le liquide ordinaire
(newtonien) de viscosité constante tend vers un film uniforme qui s'amincit de plus

en plus lentement[17].

Cette technique a I'avantage d'étre facilement mise en ceuvre. Elle permet également la réalisation
des couches d'excellente qualité sur des substrats plans de dimensions de I'ordre de quelques cm?.
L'épaisseur déposée dépend de différents parametres comme le montre la relation empirique

[18] :

d=A.(3ne/2pw?)*" (11. 3)

Avec A: Une constante sans unité

n: La viscosité de la solution en Kg.m?s?

o: La vitesse de rotation du substrat en rad.s™,
p: la densité du sol en Kg.m?,

e : le taux d'évaporation. Dans la plupart des applications, e est proportionnel a la racine

carrée de la vitesse de rotation.

Cette relation montre qu'il est possible, pour une viscosité donnee, d'ajuster I'épaisseur

de la couche en fixant la vitesse de rotation

do/dt =0

o

DEPOSITION SPIN-UP
chye /
m ® RGN

© IS [ I B A A |

@ -
m’ mﬂmmo"
SPIN-OFF

Figure 11.2 : Spin-coating
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> Dip-coating : Le revétement par trempage est une ancienne méthode simple de
dépOt sur un substrat, et est utilisée dans I’industrie et en laboratoire. Elle présente
I’avantage d’étre simple, de bas cott, flexible et permet 1’obtention d’un grand

nombre de dépots homogenes et d’épaisseurs controlées.

La méthode de trempage-retrait consiste a 1’immersion d’un substrat dans un milieu
liquide puis a son retrait, a vitesse contrélée. Un film cohérent liquide est entrainé lors du
retrait du substrat et subit différents phénomenes liés a I’écoulement gravitationnel (drainage)

et a I’évaporation du solvant

D’un point de vue physique, le procédé de formation du revétement est gouverné
principalement par 1’équilibre des forces de trainées visqueuses, des forces de gravité et des

forces de tensions de surface.

La loi de Landau Levich, a partir des considérations theoriques fondamentales, définit

I’épaisseur d du film déposé pour des liquides purs selon 1’équation suivante :

2
QDR
d=C+——F 1. 4
v/s(og) /2 (-4

Ou C est une constante égale a 0,944 pour des liquides newtoniens, n la viscosité du milieu
liquide, U la vitesse de retrait, y la tension de surface entre le liquide et I’air et p la densité du

milieu liquide[7].
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XA 222
TR

= |

) (c) (d) (¢)

Figure 11.3 : Dip-coating.
(a) : Trempage, (b) : Retrait, (c) : Dépdt (d) : Drainage (e): Evaporation

11.2. Choix des substrats :

Pour le choix des substrats, il faut tenir compte de :

e [’adhésion entre le substrat et la solution étudiée, et qui doit étre convergente.
e La composition chimique des substrats qui ne doit pas contaminer les couches

déposees.

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 effectues[19].

11.3. Traitement thermique :

Apres le dépdt par Dip-coating et avant la caractérisation des échantillons, ils subissent

un traitement thermique composé de deux étapes successives : un séchage suivi par un recuit.

> le séchage : dans une étuve a 80° C pendant 20 min sont séchés les substrats sur

lesquelles le gel est déposé.

14
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> le recuit : pendant des périodes variées selon 1’étude (dans notre cas : 15min, 60
min et 120 minutes) dans un four calibré & une température choisi (dans notre cas :
500°C) sont recuit les substrats séchés dans 1’étape précédente, apres cela, les

échantillons sont préts a étre analysés.

11.4.Les applications de la technique :

Plusieurs applications sont enrichies par le procédé sol-gel on site parmi eux :

>
>

Les applications optiques qui concernent la synthése des fibres optiques.
Les application de structure pour fabrication de quelques matériaux[18].
Les application en biologie : immobilisation de nombreuses protéines, enzymes et

molécules immunitaires[20].

11.5. Les avantages de la technique :

Grande pureté et homogeénéité des solutions (les différents constituants sont mélangés
a I’échelle moléculaire en solution)

Contrdles de la porosité des matériaux et de la taille des nanoparticules.
L’¢laboration de matériau a basse température et a pression atmosphérique permet de
réduire potentiellement les codts de fabrication.

Le procédé sol-gel permet d’élaborer les matériaux sous diverses formes (massif,
fibre, poudre ou couches.). La mise en forme se faisant a partir d’une solution, des

couches minces pourront étre déposés sur une grande variété de substrats[19].

11.6. Les inconvénients de la technique :

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

Un tres grand retrait du gel lors du traitement thermique.

Cout des précurseurs relativement élevée.

Le procédé peut étre relativement long si I’on prend en compte le vieillissement du sol
et certains modes de séchage thermiques (cas des matériaux massifs ou des couches
épaisses)

La durée de vie de certaines solutions élaborées par voie sol-gel est parfois trés

courte.
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Chapitre 111 : Elaboration des films minces du CuCo,04 et les technigues de caractérisation

Introduction

Dans ce chapitre nous avons élaboré des couches minces de CuCo204 par voie sol-gel en
utilisant la technique de trempage tirage (Dip-coating), ainsi des poudres et des pastilles de
CuCo204. Nous décrivons aussi les diverses techniques utilisé pour la caractérisation des

différents propriétés de notre matériau.

I11.1.Choix et préparation des substrats :

Les substrats utilisés sont des lames en verre pyrex rectangulaires de dimensions 26x76 mm
et d’épaisseur 1~ 1.2 mm. Ces substrats possedent une adhérence convenable a celle des
solutions étudiées.

ROSCOPE

SLIDES

Figure 111.1: les substrats utilisés
Avant de tremper les substrats dans le gel ils doivent étre nettoyés selon un

protocole bien défini.

Dans un bain ultra-son avec eau distillée ; pendant 80 min, chaque 20min le produit

dans lequel les substrats sont trempé sera changé dans chaque étape comme suit :

e Trichloréthyléne
e Acétone

e Ethanol

e Eau déminéralisé

Apres cela, les substrats sont séchés a 1’abri de la poussiére et sont alors préts a I'utilisation.

17
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Figure I11.2: () : les produits utilisés pendant le nettoyage des substrats ;(b) : bain ultra-son.

I11.2. Les précurseurs :

Un précurseur chimique est un composé qui est impliqué dans une réaction chimique

produisant un ou plusieurs autres composés. Nous avons utilisé deux précurseurs principaux

pour la préparation de notre gel qui sont identifiés dans le tableau suivant :

Nitrate de cuivre (I1) trihydrate

Nitrate de cobalt (1)
héxahydrate

Acide citrique

e Formule chimique:
Cu(NOs): * 3 H,O

e Masse molaire : 241.60
g/mol

e Densité : 2.05 g/cm®

(20°C)

e Valeur pH:3-4 (50 g/,
H:0, 20 °C)

e Formulechimique : .

CO(NOs)z-GHzO °
e Masse molaire ; 291.03

g/mol .

Formule chimique : CsHsO-
Masse molaire :

192,1g/mol

Masse volumique : 1,665
g-cm? (20 °C)

Tableau I11.1: Les précurseurs utilisés
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111.3.Protocole d’élaboration :

Cu(NO3):3H20 Eau distillé Co(NOs)26H20 Eau distillé
L’agitation : pendant 30 min a \{ Agitation }/
Agitation T=30°C \ /
Solution 1 Solution 2
Solution 3

(Acide citrique + Ethanol)
Agitation ]

Cobaltite de cuivre

CuCo0204

!

Dip-coating

!

Séchage a T=80°C
pendant 20 min

!

Traitement thermique a
T=500°C

!

Films minces de CuCo,0;, : Cr

Figure 111.3: Processus de réalisation des films minces de CuCo0204 dopé Chrome Cr pour

t1=15minutes et t;= 60 minutes
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I11.4. Préparation du matériau

La synthese de notre solution (gel) a lieu par le mélange de trois préparations parallélement
réalisées ; en premier lieu on pése une masse m=9.32 g de nitrate de cobalt Co(NO3)26H20 et
on la verse dans un volume V=160ml d’eau distillée ; dans un autre flacon contenant 160ml
d’eau distillée on verse une masse m=3.24g de nitrate de cuivre Cu(NO3)23H20 ; et on met
une masse m=0,3g d’acide citrique dans 160 ml d’éthanol ; puis on lance 1’agitation des trois

préparations pendant 30 min a T= 30°C .

Apres que nos préparations soient prétes ; pendant 1’agitation, on verse les deux premiers
flacons ensemble ; le troisiéme mélange contenant 1’acide citrique est lancé d’étre versé goute

a goute.

Figure 111.4: Préparation des solutions
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111.5. Le dopage

Pour raison de son rayon atomique proche a celui des composés de notre matériau pur
(CuCo020.) le chrome a été choisi autant que dopant.

Pour effectuer notre dopage au chrome (Cr), on doit d’abord deviser notre solution
CuCo204 préparé en quatre (4) volumes égaux pour les doper aux différents pourcentages
(0%, 3%, 6% et 9% : Cr)

Une unité de volume V=120 ml de CuCo204 contient une masse m=2,33g de nitrates
de Cobalt, ou la masse du Cobalt est 0.47g ; et contient m=0,81g de nitrate de Cuivre tel que
la masse du cuivre est : m=0,21g.

La somme des masses Cu et Co est égale a 0,689, 3%, 6%, et 9% de cette masse
seront les quantités du materiau dopant (Cr) contenues dans les nitrates de chrome Cr(NOs3)3
9H,0.

CuCo,0, 0%:
Cr

\\“\,
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Le tableau (111.2) suivant résume les quantités des matériaux (précurseurs et matériau

dopant) prises pour la préparation du CuCo204 non dopé et dopé Cr.

Les éléments Les masses (g)
Nitrates de cobalt: 2.33
Co(NO3), 6H,0
Nitrate de cuivre: 0.81
Cu(NO3), 3H,0
Cobalt:(Co) 0.47
Cuivre :(Cu) 0.21
(Co) + (Cu) 0.68
Nitrate de 3% 0.157
chrome :Cr(NOs); 6% 0.31
9H,0 9% 0.47
Chrome : (Cr) 3% 0.0204
6% 0.0408
9% 0.0612

Tableau I11.2 : Les masses des éléments dans 120 ml de CuCo0204
I11.6.Préparation des échantillons

Dans notre étude ; nous avons utilisé trois types d’échantillons :

e Films minces déposes sur des substrats en verre (pyrex)
e Poudre

e Pastilles
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111.6.1. Dépdt des films par la technique de trempage-retrait :

Le dépot des solutions sur les substrats en verre a éte réalisé en utilisant un appareil de
trempage-retrait (Figure 111.5).

Cette technique est faite suivant quelques étapes successives. Premierement, on a trempé un
substrat dans la solution avec une vitesse constante choisie grace a un réglage approprié
pendant deux minutes ; apres cela, avec la méme vitesse on a tiré notre substrat et nous
I’avons laissé pendant 5 min hors de la solution pour permettre I’évaporation des solvants les

plus volatils ; maintenant, il est prét au séchage.

Dans cette étape notre échantillon est mis dans une étuve pendant 20 minutes a une

température T=80°C, pour que I’évaporation des solvants soit effectuée.

La derniere étape de la préparation des échantillons c’est le recuit, dans un four électrique
pendant 15, 30,60 et 120 minutes a une température T=500°C. Cette étape permet la
cristallisation de notre matériau formant un film céramique dense.

Figure 111.5:(a) film mince déposé sur un substrat en verre pyrex ; (b) Dispositif expérimental

de trempage- retrait (Dip-coating)
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111.6.2.Préparation des poudres :

Dans ce cas la préparation des poudres a partir des solutions est effectuée par 1’évaporation
dans une étuve a une température stable T=75°C, pendant quelques jours; puis dans 1’étape de
calcination, ses poudres séchées sont recuit dans un four électrique pendant quatre (4) heures
a une température T=700°C. Apres cela ils sont broyés a I’aide d’un mortier pour obtenir une

poudre fine.

@O REDMINOTE 8
CO Al QUAD CAMERA

Figure 111.6: les poudres CuCo0204 non dopé et dopé Cr (3% 6% et 9%)

111.6.3. Préparation des pastilles :

Pour préparer une pastille on mélange une masse m=0.002 g de notre poudre et on I’ajoute a

0.2 g de KBr ; la poudre résultante est déposé dans une pastilleuse (figure 11.7) pressée a 40

mbar.

Figure I11.7:(a) : pastilles ; (b) :Pastilleuse
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I11.7. Techniques de caractérisation

Pour la caractérisation des échantillons (films minces, poudres et pastilles), on a utilisé
plusieurs techniques d’investigation afin de déterminer les différentes propriétés du CuCo20s.

111.7.1 Diffraction des rayons X (DRX)

La technique de diffraction des rayons X s’appuie sur le fait qu’un réseau cristallin est
constitué d’un empilement de familles de plans réticulaires paralleles et équidistants. Le
faisceau de rayons X incident est réfléchi partiellement par le premier plan. Le faisceau non
réfléchi “tombe” sur le deuxieme plan pour étre a nouveau partiellement réfléchi. Et ainsi de
suite. Pour que les ondes diffusées par les différents plans soient en phase et que I’intensité

totale de I’onde diffusée soit importante, il faut :

n). = 2d sin® (. 1)

Ou d est la distance inter réticulaire, A la longueur d’onde et n I’ordre de la réflexion.
Cette relation, montre qu’il suffit de mesurer les angles de Bragg (0) pour déterminer les

dimensions et la forme de la maille élémentaire du cristal.

Les amplitudes des ondes réfléchies permettent de déterminer la structure atomique du
motif. La technique de diffraction des rayons X permet, a partir de la mesure de I’intensité du
rayonnement X renvoyée par le matériau a différents angles 6 sur une large gamme, de
recenser les interférences via les pics de diffraction, ce qui permet d’identifier les distances
inter réticulaires et, par extension, d’en déduire la géométrie des mailles ¢lémentaires et de

déterminer la structure cristalline du matériau observé.
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_4

Figure 111.8: Diffractométre Rigaku MINIFLEX 600

Diffraction des rayons X par poudre :

La méthode des poudres consiste en 1’é¢tude de la diffraction des rayons X par des
solides cristallisés a 1’état de microcristaux ou poudre, orientées au hasard [8]. Le faisceau de
rayons X est monochromatique et il n’y aura diffraction que lorsque ce faisceau fait un angle
0 (solution de la loi de Bragg) avec une famille de plans cristallins pouvant donner lieu a
diffraction. Les particules étant orientées au hasard, il y aura toujours une famille de plans
{hkl} donnant lieu a des diffractions, de telle sorte que 1’on obtiendra simultanément tous les
faisceaux susceptibles de diffracter : ces faisceaux forment des cbnes de demi-angle au

sommet 20.

111.7.2.Spectroscopie UV-Visible

La qualité optique des couches minces de CuCo204dopées et non dopee, déposées sur
des substrats transparents, ainsi que I’épaisseur de ces couches, ont été étudi€es par
spectrométrie, UV-Visible en transmission. La spectrométrie d’absorption moléculaire dans le
domaine ultraviolet (UV), de 185 a 380 nm environ, et visible (VIS), de 380 a 800 nm environ,
est une technique courante de contrdle et d’analyse de composés chimiques; et qui permet la
quantification des interactions entre un rayonnement électromagnétiques de la matiére dans

une gamme d’excitation lumineuse s’étendant du proche UV (longueur d’onde supérieure a
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200 nm) au proche infrarouge (longueur d’onde inférieure a 1100 nm). Dans cette gamme
spectrale, 1’absorption du rayonnement par la matiere entraine la transition d’électrons depuis
une orbitale moléculaire vers une autre d’énergie supérieure. Ces transitions ¢lectroniques se
traduisent par des modifications de la lumiere transmise et réfléchie par le matériau,
lesquelles sont notamment responsables de la couleur des objets. Dans le cas de matériaux
déposés en couches minces sur substrats transparents, la lumiere transmise et réfléchie sera
aussi modulée en intensité par des phénomeénes interférentiels liés aux réflexions multiples

aux interfaces couche/support et couche/air.
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Figure 111.9: Spectrophotomeétre a double faisceau de type SHIMADZU (UV1650 PC).

111.7.3.Spectroscopie infrarouge par la transformée de Fourier

La spectrophotométrie infrarouge a transformée de Fourier (ou FTIR : Fourier
Transformed Infrared Spectroscopy)est une classe de spectroscopie qui traite la région
infrarouge du spectre électromagnétique. Elle recouvre une large gamme de techniques, la
plus commune étant un type de spectroscopie d'absorption. Comme pour toutes les techniques
de spectroscopie, elle permet via la détection des vibrations caractéristiques des liaisons

chimiques, I’identification des fonctions chimiques présentes dans 1’échantillon.

La FTIR s’appuie sur I’absorption d’un rayonnement infrarouge par 1’analyse dans le
domaine infrarouge entre 400 cm™ et 4000 cm™. Pour qu’une molécule soit activée de
maniére significative en infrarouge, elle doit présenter un moment dipolaire permanent non
nul et les liaisons qui vibrent a une fréquence bien déterminée. L’ absorption d’un photon IR

est alors associée a la variation du moment dipolaire de la molécule. Cette variation peut étre
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interpréter en terme de changement d’énergie vibrationnelle sur un mode donnée, il en résulte
que seuls les modes de vibrations impliquant une variation du moment dipolaire de la
molécule sont observés en infrarouge. Dans notre cas, nous avons utilise un spectrometre

infrarouge FTIR-8400, dont la gamme spectrale est dans l'intervalle [4000 cm™- 400 cm™].

L Be

Na Mg

K Ca Sc Ti V Cr M Fo Co
Rb St Y Zr Nb Mo Ru Rh
Cs Ba La MW Ta W Re Os Ir
Fr Ra Ac

Co Pr Nd Sm Eu G
£ ™o U

Figure 111.10: Dispositif FTIR

111.7.4.Spectroscopie d’impédances complexes

a-Principe de la spectroscopie d'impédance complexe (SI)

La Spectroscopie d’Impédance (SI) est une technique puissante pour étudier les
propriétés électriques des systemes électrochimiques. Elle permet d’avoir des informations
sur les étapes élémentaires qui constituent le processus électrochimique global (résistance de

transfert de charge, capacité de double couche...etc.).

Le spectroscope d'impédance complexe utilisé dans notre travail est de type Agilent 4285A

LCRMETER preésenté sur le schéma de la figure.
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Figure 111.11: Spectroscope d'impédance complexe AGILENT 4285A LCRMETER.

La spectroscopie d'impédances complexes repose sur la mesure d’une fonction de
transfert suite a la perturbation volontaire du systéme électrochimique étudié. Ce systéme
peut étre considéré comme étant une «boite noire» qui réagit en émettant un signal y(t) quand
il est soumis a une perturbation x(t) (Figure 111.12). Les deux signaux x(t) et y(t) sont alors
reliés par une fonction de transfert H(w) telle que Y (o) = H(w)*X (o), X(®) et Y (®) étant
respectivement les transformées de Fourier de x(t) et y(t).

Xt) | Systeme Y(t)

" dectocimique [

Figure I111.12: Schéma d’une fonction de transfert.

Classiquement, la perturbation imposée est sinusoidale. Le signal appliqué est donc de la
forme x (t) = A sin (ot) et la réponse du systeme est y(t) = B sin (ot + 0) avec une fréquence

f, une pulsation ®w= 2af et un déphasage ().
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L’impédance électrochimique se définit comme étant le nombre complexe Z ()

résultant du rapport :

AE
Z(@)=3r (1. 2)

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

systeme étudié avec une composante continue lo.
L’impédance Z(®) est un nombre complexe qui peut étre écrit sous deux formes

équivalentes :

Z (w) = |Z (w)| e~i9® (111. 3)

Z(w) =2 (w) +]Zj(w) =|Z| cos @ +j |Z|sin @ (1. 4)

Avec j=v—1, |z|étant le module de I’impédance,
0 le déphasage,

Z, la partie réelle,

Zjla partie imaginaire.

Le module de I'impédance, peut étre exprimé comme suit :

Z|= |(z% + Z?) (111. 5)

La phase de I'impédance ¢ () est définie par :

¢ = tan~1 2L (111. 6)

L'admittance Y est définie comme l'inverse de I'impédance ( Y = %).

30



Chapitre 111 : Elaboration des films minces du CuCo,04 et les techniques de caractérisation

b- Représentation graphique de ’impédance :
Il existe deux représentations des données d’impédance électrochimique

1. La représentation de Nyquist consiste a porter sur un repere orthonormé la partie
imaginaire de I’impédance —Z"(w) en fonction de la partie réelle de I’'impédance Z'(w) pour

les différentes fréquences. Elle permet d’obtenir:

» La résistance de I’électrolyte R ¢ ou chute ohmique (domaine haute fréquence).
= La résistance de transfert de charge R + (domaines basses fréquence).
= La capacité

= ﬁ (1. 7)
Ou:

C: Lacapacité (nF)

R: Larésistance totale (Q)

f: La fréquence maximale (KHz)

2. La représentation de Bode comprend deux graphiques ou le module de I’'impédance |Z|
et la phase (0) sont tracés en fonction du logarithme de la fréquence. Ces deux modes de
représentation de I’'impédance donnent des visualisations des résultats différentes mais restent
complémentaires. La représentation de Bode sera préférée lorsque des informations observées
a haute fréquence sont masquées par la représentation de Nyquist. A I’inverse, I’identification
de certains phénomenes caractéristiques se déroulant a I’interface des électrodes sera facilitée

par la représentation de Nyquist.

—Im< 4
L)
i
w =0
m: [+ =]
o P
0 RealZ

Figure 111.13: Représentation de Nyquist.
Les spectres d'impédance de nos échantillons ont été obtenus en utilisant un générateur
fréquentiel de marque AGILENT 4285A LCR-METER au sein du laboratoire de synthese et

catalyse.
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Chapitre 1V : Résultats et discussion

Introduction

Les oxydes spinelles sont habituellement synthétisés par une variété de méthodes
comprenant la CVD, le spray pyrolyse, la MOCVD et la méthode sol-gel. Dans le but d’avoir
une surface spécifique élevée avec une bonne homogénéité chimique pour notre oxyde
CuCo0204 dopé Cr. Dans notre travail, on a choisi la méthode sol-gel. Dans ce chapitre, les
objectifs c'est I'analyse des propriétés physico-chimiques du matériau utilisé et voir 1’effet de
dopage par le chrome sur les propriétés structurales, optiques et électriques du CuCo20..

Dans ce dernier chapitre, nous procédons a une étude d’optimisation de nos films
minces a base de CuCo.0s dopées chrome. Nous étudierons également les propriétés
structurales, optiques et électriques de ces couches minces, tout on interprétant les résultats

obtenus.

Nos résultats ont été comparés avec ceux d’autres travaux. L’avantage principal de
cette étude, c’est qu’elle offre la possibilité d’optimiser certaines propriétés et en particulier

les propriétés optiques et électrique.

IVV.1. Analyse par diffraction des rayons X (DRX)

L’analyse structurale est une étape essentielle, car elle nous permet de connaitre la
cristallographie de nos échantillons, tels que la phase cristalline et les paramétres du reseau

(parametre de maille, taille des grains, .... etc).

Les analyses de diffraction des rayons (X) ont été effectuées a l'aide d'un
diffractometre de marque Rigaku miniflex 600 au sein du Laboratoire de synthése et catalyse
a I'Universite Ibn Khaldoun de Tiaret. Le balayage a été fait pas a pas entre 10° et 80°. Les
diffractogrammes ont été enregistrés avec une anticathode de cuivre en utilisant la radiation
CuKa de longueur d’onde A = 1.5406 A
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CuCoy0, :Cr9%

i CuCo,0, :Cr 6%
<
=
\8
% . CuCo50, : Cr 3%
E
CuCo,0, non dopé
n (311) 24 b
(511) (440)
i (400)
1 1 1 1 v 1 1 1 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80

2 théta(®)

Figure IV.1: Diffractogrammes des poudres de CuCo0204non dopé et dopés au chrome

recuites a 700°C pendant 4 heures.

La figure IVV.1 montre les diffractogrammes des poudres de CuCo204 non dopée et
dopées chrome aprés calcination dans un four a moufle a 700°C pendant 4 heures. Les
résultats sont cohérents avec la structure cristalline spinelle CuCo.04 [21-13]. Les pics
distincts sur le modele XRD grand angle sont observes a des valeurs de 26 de 18.76°, 31.38°,
36.82°, 44.72°, 55.58°, 59.36° et 65.32° qui correspondent a (111), (220), (311), (400), (422),
(511) et (440), réflexions planes de la structure spinelle CuCo20s4, respectivement. Ces
résultats ont déja été confirmés par plusieurs auteurs [41-42]. La phase cristalline de
CuCo204 dope Cr est identique a la phase de spinelle. Lorsque les atomes Cr sont introduits
dans la matrice, ils peuvent occuper soit des sites substitutionnels, soit des sites interstitiels

du réseau.
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IV.1.1. Calcul de la taille des grains

La taille des grains se calcule en utilisant la relation de Scherrer [22] :

ou:

- pcosO

(IV. 1)

A: Longueur d'onde du rayonnement incident (ACuKa = 1.5406 A).

B Largeur a mi-hauteur du pic de diffraction.

6 : Angle de diffraction.

Le tableau ci-dessous,

B = FHWM g, X

T
180

récapitule

(IV. 2)

les valeurs du parametre de maille, de la

distance entre plans réticulaires, de la largeur a mi-hauteur et des tailles des grains moyens

pour différents taux de dopages en Cr. Tous les échantillons ont une taille moyenne inférieure

a 510 nm. L’évolution de la taille moyenne des cristallites est illustrée sur la figure 1V.2. La

taille des cristallites diminue initialement jusqu’a une valeur minimale correspondant a un

taux de dopage de 9 %, ce qui révéle que le dopage introduit dans le matériau a une

contrainte de compression [23].

Taux de

dopage
Non dopé
3%

6%

9%

d(A)
2.4407
2.4409
2.4470

2.454

FWHM (deg)

0.14

0.17

0.12

0.34

B (rd)

0.0025

0.0030

0.0021

0.006

® (deg)

18 .39

18.40

18.35

18.30

D (hm)

584.23

486.89

695.36

243.30

Tableau I1V.1: Taille des cristallites (nm) en fonction du taux de dopage Cr.
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—— taille des cristallites

700

(*2}

o

o
|

500 +

400 ~

Taille des cristallites (nm)

300 ~

200 T T T T T T T
0 3 6 9

Taux de dopage (%)

Figure 1V.2: La courbe de la taille moyenne des cristallites en fonction du taux de dopage
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* t = 15 minutes
IV.4. Propriétés optiques
IVV.4.1. Spectroscopie UV-Visible

La figure 1V.11, montre les spectres de transmission typiques enregistrés pour des films
minces deCuCo20.a différentes taux de dopage (non dopé, dopés 3%, 6% et 9% en Cr). On
peut dire que toutes les courbes indiquent une excellente transmittance (transparence) dans le
domaine du visible. Les spectres UV-Visible des films de CuCo.04 non dopéet dopés
chrome recuit a 500°C pendant 15 minutes ont été enregistrés dans la gamme de longueurs
d'onde allant de 300 a 900 nm. Cette figure montre une transmittance élevée dans la gamme
de la lumiére visible (T ~ 78% pour CuCo204pur et entre 68 et 75% pour les échantillons

dopés 3%, 6% et 9%), attribuee a une meilleure homogéneite structurelle.

100 H

95 +

s CUC0204 0% Cr
s CUC0204 3% Cr
= CuC0204 6% Cr
CuC0204 9% Cr

90 +

85 +

Transmittance (%)

80

75

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

Figure 1V.3: Spectre de transmittance des films minces de CuCo204 : Cr recuit a 500°C

pendant 15 min
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IV.4.1.a. Détermination du gap optique des films de CuCo0,04 : Cr
A partir de ces spectres de transmission et en se basant sur la relation de tauc, les

valeurs du gap sont déterminées pour chaque dépdt en tracant (ah9)? en fonction de h9
(figure 1V.20) et en extrapolant jusqu’a (ah9)? = 0 [39] [40].

0,35 = CUC0204 0% Cr
CuCo204 3% Cr
e CUC 0204 6% Cr
CuCo02004 9% Cr

0,30

0,25 H

0,20

(chv)?

0,15 +

0,10 +

0,05

0,00

E(eV)

Figure 1V.4: Courbes de (a/v)? en fonction a 4v des films CuCo,04 non dopés et dopés Cr

recuit a 500°C pendant 15 minutes.
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0,30 —+ =— CuC0204 0% Cr

0,25

0,20

(ahv)?

0,15 —+

0,10 H

0,05 +

0 ' 1 1.4354 17792, ' 3
E(eV)

0,00

Figure IV.5: Evolution de (ahv)?en fonction de hv du film CuCo,04 non dopé recuit a 500°C

pendant 15 minutes.

t = 15 Minutes Eg: (eV) Eg. (eV)
T=500°C

Non dopé 1.4354 1.7792

3% 1.4254 1.7555

6% 1.4158 1.7250

9% 1.4017 1.7090

Tableau IV.2: Valeurs des gaps optiques en fonction du taux de dopage en chrome
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Taux de dopage

Figure 1V.6: Variation des gaps optiques des films minces CuCo204 en fonction du taux de

dopages en chrome.

Le CuCo0204 dopé Cr a différents taux de dopage montre une diminution de I’énergie de
la bande interdite inférieure. Elle varie de 1.43 eV pour le CuCo204pur a 1.4 eV pour le
CuCo204dopé Cr a 9% et I'énergie de la bande interdite la plus élevée est passée de 1.77 eV
pour le CuCo204pur a 1.7 eV pour le CuCo204dopé Cr a 9%. Ce comportement peut étre di
aux distorsions du réseau causé par l'introduction d'ions du chrome dans la matrice du
CuCo204¢et a la formation de niveaux d'énergie d'impureté (niveaux d'accepteurs)dans la
bande interdite. D'autre part le chrome contribue a la création des trous et augmente par son
réle le nombre de porteurs de charge (trous) qui contribuent a la conductivité, sachant que le
CuCo0204 est un semi-conducteur de type p. Sur la figure 1V.14, nous montrons les variations

des énergies de la bande interdite en fonction du taux de dopage.
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IV.4.1.b. Détermination de I'indice de réfraction n et de la porosité P
Le tableau 1V.6 récapitule les valeurs des indices de réfraction et de la porosité des
films minces de CuCo.04non dopé et dopés chrome recuit a 500°C pendant 15 minutes.

Taux de dopage N2 Ny P1(%) ny? ny P, (%)
0% 9.198 3.032 53.222 8.058 2.838 31.915
3% 9.237 3.039 53.953 8.125 2.850 33.167
6% 9.275 3.045 54.662 8.215 2.866 34.849
9% 9.332 3.054 55.720 8.25 2.874 35.690

Tableau IV.3: Les valeurs de n et de P des films minces CuCo0204 non dopé et dopé Cr en

fonction du taux de dopage Cr.

T T T : T T T T 56,0
—H—nl
3,055 - —mpl (%)
- 55,5
3,050
5 - 55,0
+—
g g
%5 3,045 e
E T
[«5] o
o [a
S 3,040 -
2 - 54,0
3,035 - 53,5
3,030 . . . . . , , 53,0

0 2 4 6 8 10
Taux de dopage (%)
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Figure IV.7: Variation des indices de réfraction n et des porosités P des films CuC0204:Cr en

fonction du taux de dopage en Chrome.

L'indice de réfraction augmente de 2.949 pour le non dopé a 2.957 pour le dope a
9% Cr. Cela s'explique par la cristallisation et la densification du matériau [29], qui suggeérent
que les atomes de chrome sont situés dans les sites octaedriques du réseau spinelle. De plus,
au niveau microscopique, l'augmentation de I’indice de réfraction se référe a la modification

de la polarisabilité des ions et du champ local dans le matériau [30-31].

La porosité augmente en augmentant le taux de dopage, ceci est probablement lié a
la cristallisation du matériau, a I'élimination des pores et a la densification du film associée

ainsi que a I'élimination des composés organiques.
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IV.5. Propriétés électriques

IVV.5.1. Spectroscopie d'impédance complexe

La figure 1V.16 est la représentation de Nyquistdes films minces de CuCo204 pur et
dopés chrome recuit a 500°C pendant 15 minutes, dont la fréquence varie de 75 kHz a
20 MHz a température ambiante.

Les différents processus se déroulant a [’interface électrode/électrolyte peuvent E&tre

modélisés par la construction d’un circuit électrique équivalent RpCp. La logique physique du

systeme indique que les processus simultanés sont branchés en paralléle.

- Z"(Q)

100

50

CuCo0204 0% Cr
CuC0204 3% Cr
CuC0204 6% Cr
¥ CuCo0204 9% Cr

T T T 1
20 40 60 80 100
Z'(Q)

Figure 1V.8: Diagramme de Nyquist des films minces de CuCo20a pur et dopes Chrome pour

différents taux de dopage.

La capacité Cp des couches minces a été calculée en utilisant I'équation suivante:

1
Cp=o—"—
P 2n-fmaxRp
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ou:

[ max* Fréquence maximale (Hz), R,,:résistance parall¢le (Q)

La variation de la résistance et de la capacité en fonction du taux de dopage est indiquée dans

le tableau V.7 et illustrée sur la figure 1V.17.

Taux de dopage (%)

0

3
6
9

f, (KH2)

519
519
519
519

R(Q)
71,15
52,08
488
42,63

C(nF)
4,3
5,87
6,2
7,17

Tableau 1V.4: Valeurs de f¢, Rpet Cpen fonction du taux de dopage

R(Q)

75

70

65

60

55

50

45

40

—m—R(Q)
—m— C(nF)

7,5

~7,0

- 6,5

~ 6,0

C(nF)

5,5

~ 5,0

4,5

T g T g T
3% 6% 9%

Taux de dopage (%)

4,0

Figure 1V.9: Variation de la capacité et de la résistance du CuCo204 en fonction du taux de

dopage en Chrome.
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D'apres la figure 1V.17 et le tableau V.7, on constate que La résistance de CuC0204
diminue de 71,15 Q pour le non dopé a 42,63 Q pour 1'é¢chantillon dopé a 9%, par conte la
capacité augmente avec l'augmentation du taux de dopage. Ce décalage est également dd a
I'introduction d'ions de chrome dans le réseau CuCo20s, qui induit une variation de la taille
des particules et introduit par consequent les joints de grains dans les échantillons. Deux
mécanismes de conduction sont simultanément présents, la conduction a travers les grains et
la conduction a travers les joints de grains. L'effet des joints de grains dans les échantillons
devient plus dominant par rapport a la contribution des grains dans le mécanisme de

conduction [38].

* t = 60 minutes
IVV.2. Propriétés optiques
IVV.2.1.Spectroscopie UV-Visible

Le CuCo20; appartient a la famille des oxydes transparents, pour cette raison, la
mesure de ses propriétés optiques est une étape primordiale qui nous permet de déterminer le
comportement optique de ce matériau. Notre dispositif permet de tracer les spectres de
transmittance en fonction de la longueur d’onde incidente. La transmittance T(A) est une
grandeur définie comme le rapport de I’intensité transmise a 1’intensité incidente. Les courbes
T(A) ainsi obtenues sont appelées spectres de transmittance. Les mesures de transmission en
fonction de la longueur d'onde (A) ont été realisées au sein du Laboratoire de recherche de
Génie Physique de I’Université Ibn Khaldoun - Tiaret. L'appareil utilisé dans ce travail est
un spectrometre UV-Visible de marque (SHIMADZU 1650 PC) a doubles faisceaux.

Les spectres UV-Visible des films de CuCo204 non dopéet dopés chrome recuit a
500°C pendant une heure ont été enregistrés dans la gamme de longueurs d'onde allant de 300
a 900 nm. La figure 1VV.3 montre les spectres de transmission optique des couches minces de

CuCo204 non dopée et dopées chrome.
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Figure 1V.10: Spectre de transmittance des films minces de CuCo020; : Cr recuit a 500°C

pendant 1 heure.

Les spectres de la figure 1V.3 ont la méme allure. Cette figure montre une transmittance
élevée dans la gamme de la lumiére visible (T ~ 88% pour CuCo.04pur et entre 75% et 82%

pour les échantillons dopés 3%, 6% et 9%), attribuée a une meilleure homogénéité
structurelle.

IV.2.1.a. Détermination du gap optique des films de CuCo0204 : Cr

Le gap optique est une grandeur physique défini comme la différence d’énergie
entre le haut de la bande de valence et le bas de la bande de conduction, il peut étre obtenu a
partir du spectre de transmission et en se basant sur la relation de Tauc.

La transition d'un électron excité de la bande de valence vers la bande de
conduction est due a I’absorption d’un photon de longueur d’onde correspondant a I’énergie
de la bande interdite d'un semi-conducteur.

Pour des matériaux cristallins, la variation du coefficient d'absorption par rapport

a I'énergie des photons %v pour la transition bande-a-bande directe [24]a la forme de :

(ahv) = A(hv — Egﬁ (IV. 3)
Ou:
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a est le coefficient d’absorption, a = %ln {%},

A est une constante dépendant du matériau considéré.

Si on porte alors sur un graphe (ahv)?en fonction de (hv)on obtient un spectre
sous la forme d’une droite, dont 'intersection avec I'axe des abscisses permet de déterminer la
largeur de la bande interdite (le gap optique du semi-conducteur). Les valeurs du gap optique

sont déterminées pour chaque échantillon en extrapolant la courbe jusqu’a(ahv)?= 0
[25 -26].

0,3 1

CuCo0204 0% cr
CuCo0204 3% cr
CuCo0204 6% cr
CuCo0204 9% cr

(chv)?

0,0 - T T T

E(eV)

Figure V.11 : Courbes de (ahv)? en fonction & Av des films CuCo0204 non dopés et dopés Cr

recuit a 500°C pendant 60 minutes.
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0,15 —
CuCo0204 non dopé

0,10
=
=

0,05 H

0,00 ) 1.9072 ] ' !

1 1.5731 . > 3
E(eV)

Figure 1V.12: Evolution de (athv)? en fonction de hv du film CuCo,QO4 non dopé recuit a
500°C pendant 60 min.

t =60 Minutes Eg: (eV) Eg. (eV)
T=500°C

Non dopé 1.5731 1.9072

3% 1.5713 1.8987

6% 1.5658 1.8857

9% 1.5595 1.8175

Tableau I1V.5: Valeurs des gaps optiques en fonction du taux de dopage en chrome.
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Figure 1V.13: Variation de 1’énergie du gap des films CuCo0.04 non dopé et dopés Cr pour
différents taux de dopage.

Le CuCo0204 dopé Cr a différents taux de dopage montre une diminution de I’énergie
de la bande interdite inférieure. Elle varie de 1.57 eV pour le CuCo20 pur a 1.55 eV pour le
CuCo204dopé Cr a 9% et I'énergie de la bande interdite la plus élevée est passée de 1.90 eV
pour le CuCo204pur a 1.82 eV pour le CuCo204dopé Cr a 9%. Ce comportement peut étre
dd aux distorsions du réseau causé par l'introduction d'ions du chrome dans la matrice du
CuCo204¢et a la formation de niveaux d'énergie d'impureté (niveaux d'accepteurs)dans la
bande interdite. D'autre part le chrome contribue a la création des trous et augmente par son
réle le nombre de porteurs de charge (trous) qui contribuent a la conductivité, sachant que
leCuCo0204 est un semi-conducteur de type p. Sur la figure IV.6, nous montrons les

variations des énergies de la bande interdite en fonction du taux de dopage.

IV.2.1.b.Détermination de I'indice de réfraction n et de la porosité P

* L'indice de réfraction est calculé par la relation de Ravindra[27].

nt=——_2 (IV. 4)
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La porosité P des films est déterminée a partir de la valeur de l'indice de réfraction
calculée. Elle est calculée a partir de I'expression suivante [28]:

n?-1
2
n2-1

P(%) = (1 - ) x 100 (V. 5)

Ou:
Eq: Gap optique (eV)
Nnq : Indice de réfraction sans pores (ng = 2.52).

n: Indice deréfraction des couches minces poreuses.

Taux de dopage na? M P1(%) N2 N, P2 (%)
0% 8.696 2.949 43.839 7.714 2.777 25.485
3% 8.703 2.950 43.970 7.736 2.781 25.897
6% 8.721 2.953 44.306 7.770 2.787 26.532
9% 8.743 2.957 44,718 7.951 2.819 29.915

Tableau I1V.6: Les valeurs de n et de P des films minces CuCo0204 non dopé et dopé Cr recuit
a 500°C pendant 60 minutes
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Figure IV.14: Variation de I’indice de réfraction n et de la porosité P des films CuC0204:Cr a

T =500°C pendant 1 heure.
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L'indice de réfraction augmente de 2.949 pour le non dopé a 2.957 pour le dopé a 9%
Cr. Cela s'explique par la cristallisation et la densification du matériau [29], qui suggeérent
que les atomes de chrome sont situés dans les sites octaédriques du réseau spinelle. De plus,
au niveau microscopique, l'augmentation de I’indice de réfraction se référe a la modification

de la polarisabilité des ions et du champ local dans le matériau [30-31].

La porosité augmente en augmentant le taux de dopage, ceci est probablement lié a la
cristallisation du matériau, a I'tlimination des pores et a la densification du film associée ainsi

que a I'élimination des composés organiques.

I1VV.2.2.Spectroscopie Infrarouge

\/\-\CUCOZO4 ZCI’ 9 %

\———~—_

| I

CuCoy0, :Cr 6%

CuCoy0, : Cr 3%

Transmittance (%)

. . A P
£
e}
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T T T T T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
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Figure 1V.15: Spectres infrarouges des poudres non dopée, dopées 3%, 6% et 9% en Chrome.

La figure 1.8 montre les spectres infrarouges de CuCo.04 non dopé et dopés
chrome a 3%, 6% et 9% révélant deux pics proéminents en dessous de 1000 cm™
correspondant a la vibration des liaisons métal-oxygéne dans la phase spinelle. Les deux

bandes d'absorption situées a 660 et 570 cm™ sont attribuées aux absorptions IR par
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empreinte digitale de CuCo0204 [32]. Ces résultats confirment la formation de la phase
CuCo0204 selon la présente procédure..
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IVV.3. Propriétés électriques

IVV.3.1.Spectroscopie d'impédance complexe

La mesure des propriétés électriques des matériaux nécessite des outils puissants
pour explorer le comportement électrique, en les modélisant par un circuit équivalent
[33].Dans cette méthode, nous appliquons une perturbation sinusoidale d'amplitude constante
et une fréquence variable pour déterminer les propriétés de conduction d'un oxyde
polycristallin et, en théorie, les différentes contributions a la conduction d'un matériau
(grains, joints de grains, pores, défauts)[34-35-36]. Elle caractérise également les différentes
régions électriquement actives du matériau et démontre leur existence par leurs propriétés
électriques individuelles. Le trace idéalisé (Z" en fonction Z') qui décrit le comportement
¢lectrique d’un oxyde polycristallin a trois composantes. Chacune de ces composantes
correspond a une fréquence de relaxation particuliere. Aux fréquences supérieures, le
matériau correspond aux propriétés de masse (v). A des fréquences intermédiaires, le
comportement électrique est dii aux joints de grains (vgp) et aux basses fréquences. La
réponse électrique correspond au processus d'électrode (vel) OU les processus se produisant
dans l'interface matériau / électrode (vel «vgh« wvb) [37]. Plusieurs facteurs influencent le
comportement électrique des matériaux tels que la composition chimique, les impuretés, le
vieillissement et les conditions de préparation. Les propriétés des joints de grains, la
composition chimique, les impuretés, le vieillissement et les conditions de préparation
rendent le systéme d'oxyde plutdt compliqué. La caractéristique €lectrique d’un matériau est
représentée par ’apparition d’arcs semi-circulaires dans le diagramme de Nyquist. La
figurelVV.9est la représentation de Nyquist des films minces de CuCo204 pur et dopés chrome
recuit a 500°C pendant une heure, dont la fréquence varie de 75 kHz a 20 MHz a température

ambiante.

Les différents processus se déroulant a I'interface électrode/électrolyte peuvent étre
modélisés par la construction d’un circuit électrique équivalent RpCp. La logique physique du

systeme indique que les processus simultanés sont branchés en paralléle.
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Figure 1V.16: Diagramme de Nyquist des films minces de CuCo.04 pur et dopés Chrome

pour différents taux de dopage - t =1 heure

La capacité Cp des couches minces a été calculée en utilisant I'équation suivante:

Ou:

_ 1
P 27'l'fmaxRp

[ max: fréquence maximale (Hz), Ry, :résistance parallele (Q)

(IV. 6)

La variation de la résistance et de la capacité en fonction du taux de dopage est indiquée dans

le tableau 1V.4 et illustrée sur la figure 1V.10.

Taux de dopage (%)

0

3
6
9

519
519
519
519

f(KHz)

R(Q)
68,69
64,96
52,66
37,69

C(nF)
4,45
4,7
5,8
8,11

Tableau IV.7: Valeurs de fc, Rpet Cpen fonction du taux de dopage
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Figure 1V.17: Variation de la capacité et de la résistance du CuCo,04 en fonction du taux de

dopage en Chrome.

D'apres la figure 1VV.10 et le tableau 1V.4, on constate que La résistance de CuC0204

diminue de 68,69 Q pour le non dopé a 37,69 Q pour I'échantillon dopé a 9%, par conte la

capacité augmente avec l'augmentation du taux de dopage. Ce décalage est également di a

I'introduction d'ions de chrome dans le réseau CuCo204, qui induit une variation de la taille

des particules et introduit par conséquent les joints de grains dans les échantillons. Deux

mécanismes de conduction sont simultanément présents, la conduction a travers les grains et

la conduction a travers les joints de grains. L'effet des joints de grains dans les échantillons

devient plus dominant par rapport a la contribution des grains dans le mécanisme de

conduction [38].
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Conclusion

D'apres les résultats qu'on a obtenus pour les deux temps de recuit (t1 = 15 minutes
et to = 60 minutes), on peut dire que le recuit guérie les défauts de la structure, et cause une
redistribution des piéges, et par conséquent réduit la taille de la bande interdite [43] et la

conductivité électrique augmente pour les deux temps de recuit.
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CONCLUSION GENERALE

Le présent travail de Master a permis tout d'abord d'ajuster les paramétres d'élaboration des
couches minces par voie sol-gel en utilisant la technique Dip-coating afin d'obtenir des films

de CuCo204 : Cr homogénes.

Le taux d'humidité relative dans l'enceinte de trempage-tirage des substrats, est
apparu comme un parametre trés important pour I'état final des films (Transparents et de
bonne qualité). 1l a été estimé dans nos expériences a 35%.

Les couches minces de CuCo204 sont essentielles dans la conception des cellules
photovoltaiques. La maitrise de 1’¢laboration de ces couches est donc un pas important pour

la conception, puis la réalisation de ces cellules solaires.

Il existe des méthodes variées pour réaliser des dépbts de CuCo204 non dopé et dopé
au chrome, parmi les méthodes qu’on a utilis¢ dans ce travail, la technique sol-gel « Dip-

coating ».

Cette technique a été développée durant la derniére décennie pour déposer plusieurs
composes. Cette méthode, a les avantages suivants : possibilité d’utiliser des précurseurs de
trés haute pureté, bonne homogénéité des surfaces et du dopage obtenus, facilité de dépots sur
des substrats de différentes formes, contrdle 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 analysées par DRX,
alors que les caractérisations optiques et électriques ont été faites par UV-Visible, Infra-rouge

et Spectroscopie d’impédance complexe.

Les diffractogrammes DRX de CuCo020set CuCo204: Cr a 3%, 6% et 9%, montrent des
pics de diffraction nets et de forte intensité et les résultats obtenus sont cohérents avec la
structure cristalline spinelle de CuCo0204. La synthése de CuCo0204 via la méthode sol-gel était
efficace, donnant du CuCo204 avec de bonnes structures spinelles a une température de

calcination de 700°C.
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Les spectres de transmission en fonction de la longueur d'onde ont la méme allure et
montre une transmittance élevée dans la gamme de la lumiére visible T ~ 88% pour CuCo0204
pur et entre 75% et 82% pour les échantillons dopés 3%, 6% et 9%), attribuée a une meilleure
homogéneité structurelle. Le CuCo.0s dopé Cr a différents taux de dopage montre une
diminution de la bande interdite.

Les spectres infrarouges de CuCo204 non dopé et dopés chrome a 3%, 6% et 9% révélant
deux pics proéminents en dessous de 1000 cm™ correspondant a la vibration des liaisons
métal-oxygéne dans la phase spinelle. Les deux bandes d'absorption situées a 660 et 570 cm™

sont attribuées aux absorptions IR par empreinte digitale de CuC020a.

La spectroscopie d'impédance complexe indique que l'effet des joints de grains est dominant
dans le mécanisme de conduction, on constate aussi, que le schéma équivalent obtenu des
films de CuCo.04 pour chaque dopage est un circuit RC en paralléles.

Comme perspectives a ce travail, on va essayer d’améliorer encore plus les propriétés
opto-¢lectriques de ce type de structures par d’autres méthodes de synthese et des traitements

thermiques a difféerentes températures
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Résumé

Dans ce travail, nous avons préparé des couches minces de CuCo,04 non dopées et dopées au chrome
par voie sol-gel sur des substrats en verre "pyrex". Nous avons ensuite effectué des analyses
structurale, optiques et €électrique, en utilisant les techniques de caractérisations : La DRX, L'UV-
Visible, L'Infrarouge et La Spectroscopie d'impédance complexe. Les poudres de CuCo,0. non dopée
et dopées Cr apres cristallisation montrent des pics de diffraction nets et de forte intensité et les
résultats obtenus sont cohérents avec la structure cristalline spinelle de CuCo204. Les spectres de
transmission infrarouge obtenus pour différents dopages en chrome présentent des pics d'absorption
correspondant a la vibration des liaisons métal-oxygéne dans la phase spinelle. L'analyse des spectres
de transmission optique en fonction de la longueur d'onde montre une transmittance élevée dans la
gamme de la lumiére visible (T ~ 88% pour CuCo,0s pur et entre 75% et 82% pour les échantillons

dopés 3%, 6% et 9%), attribuée a une meilleure homogénéité structurelle.

Absract

In this work, we prepared thin films of undoped and chrome doped CuCo,0. by sol-gel route on
"pyrex" glass substrates. We carried out analyzes structural, optical and electrical analyzes, using
characterization techniques : DRX, UV-Visible, Infrared and complex impedance Spectroscopy The
undoped and Cr doped CuCo,0. powders after crystallization show sharp diffraction peaks and high
intensity and the results obtained are consistent with the spinel crystal structure of CuC0,0.. The
infrared transmission spectra obtained for different chromedopings show absorption peaks
corresponding to the vibration of the metal-oxygen bonds in the spinel phase. Analysis of optical
transmission spectra as a function of wavelength shows high transmittance in the visible light range (T
~ 88% for pure CuCo,0sand between 75% and 82% for samples spiked 3%, 6% and 9%) attributed

to better structural homogeneity.
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