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Le domaine des couches minces est un projet ancien mais tres important, il passa aux
nombreuses modifications et conduisit d'un important effort de recherche qui a été entreprises
en ces derniéres années dans plusieurs domaines technologiques pour répondre a un ensemble

de besoins de plus en plus grandissant.

Les oxydes transparents et conducteurs (TCOs) en couches minces, sont des matériaux
importants pour jouer de double propriété, conductivité électrique et transparence dans le
visible [1]. Les études portées sur les semi-conducteurs a base d’oxydes transparents et de
grande conductivité électrique ont attiré 1’attention de nombreux chercheurs a cause de leurs
diverses applications dans I’industrie de I’optoélectronique [2]. Loin de leurs utilisations
comme revétements — couches protectrices ou intelligentes dans la catalyse, les TCOs se
trouvent dans différents types de cellules solaires [3]. Ils sont employés comme électrodes
transparentes et peuvent étre utilisés dans tous les types de cellules utilisant les polymeres
comme couches actives (jonction active) [4]. La premiére coexistence d'une conductivité et
transmittance a été observee en 1957 sur des couches minces d'oxydes de cadmium CdO.
Aujourd'hui, en utilisant les matériaux I''TO comme le SnO, (TO) et son dopage a I'étain [2].
Les dernieres les recherches ont utilisé les oxydes métalliques de transition (OMT) a base de
semi-conducteurs de type p pour avoir une jonction (p-n) riche ; il y’a d’autres applications

dans l'industrie.

Les (OMT) ont été recemment étudiés dans le domaine de la recherche fondamentale
grace a leurs différentes applications physiques: en énergies renouvelables, en
microélectronique et en nanotechnologie [5]. Ils ont été utilisés comme fenétres intelligentes,
diodes électroluminescentes (LEDs) [6] et comme matériel d'électrode de batteries Li-ion [7].
De tels oxydes métalliques et semi-conducteurs sont : TiO2, NiO, ZnO, Cr,0; Fe,O3 ety-
Fe,0;3 [8].

Gréace a son excellente stabilité chimique, I'oxyde de nickel (NiO) est important dans
le domaine électrochimique, a cause de son faible co(t et de sa grande capacité spécifique [9].
Il est important aussi, en biologie, dans 1’activité antimicrobienne [10] et dans 1’électro
catalytiques (a cause de la non toxicité et biocompatibilité) [11]. Les propriétés optiques,
électriques et magnétiques et électrochimiques rendent le matériau NiO [12] utilisable. En
fait, NiO est un semi-conducteur VIII-VI trés important. Il se forme sous une structure

cristalline de roche de sel de type NaCl [12]. Il a une large bande gap entre 3,6 et 4,0 eV [12].
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L'oxyde de nickel non steechiométrique est un bon semi-conducteur de type p grace a sa
structure de défaut [13]. Il a été démontré que les films minces NiO ont une faible résistivité,
une croissance de film par les lacunes de nickel et /ou l'oxygéne en interstitiels, ces derniers

sont des défauts de structure [13].

La recherche thématique se situe de la caractérisation spectroscopique des couches
minces d’oxyde de Nikel (NiO) élaborées par Spray et I’effet de la concentration et le dopage
de cuivre sur les propriétés physiques des films minces de NiO non dopé et dopé cuivre.

Le dépbt de films minces NiO a été utilisé par plusieurs méthodes, on a la technique la
pulvérisation cathodique réactive [14], le dépbt chimique de vapeur [15] et la technique sol-
gel [16]. Parmi ces techniques, nous utilisons la technique de spray pyrolyse, a cause de sa
simplicité et son faible co(t de I'appareil, la grande surface homogene et le contréle facile de
la structure des films déposes [13].

Le but de travail est d'obtenir des couches de bonne qualité optique, électrique et
structurale.

Le manuscrit de these se compose de quatre chapitres:

Le chapitre | est une présentation sur les oxydes transparents conducteurs (OTC) et les
utilisations dans les domaines, et une recherche bibliographique sur les comportements
Physico-chimiques et les propriétés des films minces d’oxyde de nickel (NiO) et leurs

applications.

Le chapitre Il expose quelques techniques (expérimentales) pour fabriquer les films
minces. Ensuite, nous présentons 1’outil expérimental utilisé. Nous exposons le technique
spray pyrolyse et la préparation de la solution de nos échantillons. Nous nous intéressons aux
différentes techniques de caractérisations : Diffraction de Rayon X (DRX), Microscopie
Electronique a Balayage (MEB), Spectroscopie Dispersive de Rayons X (EDAX),
Spectrometre UV-visible et FTIR (Fourier Transformed Infrared), Quatre points et lI'effet de
hall. Pour la caractérisation des échantillons de NiO, nous nous sommes limités a une étude
nanostructure et électrique a température ambiante. Les paramétres de dép6t sont différentes

concentrations de la solution et I'effet de dopage sur la couche dans le substrat.

Le chapitre Ill présente des résultats expérimentaux obtenus et la discussion de la

synthese de nos films de NiO non dopé en fonction des différentes concentrations et leurs
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effets sur les propriétés structurales, optiques (transparence) et électriques (Conductivité) des
nos films

Le chapitre IV est consacré aux présentations sur les résultats expérimentaux des films
minces NiO non dopé et dopé cuivre a différente pourcentage massique de dépdt. Enfin, on

terminera cette thése par une conclusion générale et des perspectives.
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Chapitre I: Généralités sur TCOs: I’état de I'art, |’oxyde de nickel et
applications

I.1.Introduction

Nous rappelons dans ce chapitre les principales propriétés des oxydes transparents
conducteurs (TCOs) et en particulier celles de ’oxyde de nickel, les propriétés de NiO et les
méthodes d’élaborations. Nous décrivons également les principales propriétés (TCOs)
obtenus par différentes techniques et nous présentons les critéres de choix de la technique
CVD (spray pyrolysis) et quelques applications des films de NiO dans les littératures.

I. 2.Généralité sur les oxydes transparents conducteurs (TCOSs)

Les oxydes transparents conducteurs (Transparents Conductive Oxides) TCOs sont
des semi-conducteurs dégenérés a large gap. lls présentent la double propriété d'étre de bons

conducteurs électriques et transparent dans le domaine du visible [1].

En raison de I'intérét des oxydes transparents conducteurs, beaucoup de travaux de
recherche sont consacrées a I'étude et la synthése de ces matériaux. Le premier TCO étudieé et
synthétisé est l'oxyde de cadmium en 1907 par K. Baedeker, il a remarque qu'apres exposions
a l'air d'un film d'oxyde de cadmium, celui-ci devient tout en maintenant son aspect
conducteur [2]. Depuis ce rapport un certains nombres des oxydes conducteurs transparents

sont apparus citons en particulier [3].

Les TCOs sont (I'oxyde d'étain SnO2 en 1931 et 1942, L'oxyde de zinc ZnO en 1971)
[2]. D’autre part d’TCOs ont été rapportées la premicre fois en 1993, de I’oxyde de nickel
NiO[4], il y a aussi (CuAIO2) en 1997. Durant les annees 2000, les recherches sur les TCOs
sont concentrés sur I'étude et la synthese des oxydes Transparent conducteurs binaires et
ternaires tels que: I'oxyde de cadmium indium Cd-In-O, I'oxydes de zinc étain ZTO , l'oxyde
de titane TiO, [5] et I'oxyde de nickel NiO c'est le but de travail.

En générale les TCOs se présentent comme des semi-conducteurs dégénérés de type n
par exemple (SnO,, ZnO, TiO2, Ce02), Sn0O2:Sb et ZnO: Al . Ces dernieres années quelques
TCO dopés p sont étudiés et le plus majorité est le oxyde de nickel (Sato et al. 1993). Durant
les premieres années ou ces matériaux furent découverts leurs utilisations étaient limitées,

essentiellement, dans les dégivreurs de pare- brise et dans I'industrie aéronautique [6].
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Depuis I’année 1975, les domaines d’utilisation des TCO se sont diversifiés, ils sont
employés dans les cellules solaires [2], fenétres intelligentes, matériau d'électrode pour
batteries Li-ion et Les capteurs de gaz, le revétement des satellites en orbite et I'émettrices de
lumiere des diodes (LED) [7].

Aujourd’hui, nous avons expliqués les propriétés physique de I'oxyde de nickel (NiO),
le choix le technique élaboration de NiO et les applications de l'oxyde de nickel dans
I'industriel.

1.2.1. Propriétés optiques des TCO

a. Transmittance de TCO

Le tableau (I.1), la transmittance des quelques matériaux des oxydes
transparents conducteurs varient selon la méthode utilisée pour leurs dépots :

Tableau.l.1 : Latransmittance de quelques TCO.

TCO T(%) (400-800 nm) Réf.
CdO 78 8]
Zno 80 [9]
NiO 40-88 [10]
TiO; 60-70 [11]

b. Lalargeur de la bande interdite des TCO

Les oxydes transparents conducteurs ont un large gap qui varie entre 3,01 eV [12] et

4,6 eV voir le tableau (1.2). Les largeurs des bandes interdites des oxydes transparents

varient selon la méthode utilisée pour leurs dépots :

Tableau.l.2 Largeursdesbhandesinterdites de quelques TCO.

TCO Gap (eV) Réf.
S.0, [3.6-4.2] [13]
ZnO [3.25-3.40] [9]
ITO 42 3> [14]
NiO [3.6-4.0] [15]
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1.2.2. Propriétés électriques des TCO

Les propriétés électriques des oxydes transparents conducteurs sont étudiées depuis les

années 1970. Ces propriétés electriques sont décrites par celles des semi-conducteurs a large
gap [6].

c. Conductivité ¢ (Q.cm)™ :

La physique des semi-conducteurs a grand gap décrit les propriétés électriques des
TCO. La conductivité ¢ s’exprimant (Q'.cm™) est le produit de la densité de porteurs de
charges ny en cm?, de la mobilité 4 de ces charges en (cm2.V™'.s™) et de la charge électrique
¢lémentaire de 1’électron q; voir la formule (I .1) [16]. La résistivité p, définie comme

I’inverse de la conductivité, s’exprime en (Q.cm) [17] :

1
oc=0q-N,-#=— (1.1
n p( )

d. La résistance surfacique Ry(Q):

Comme les oxydes transparents conducteurs sont utilisés sous forme de couches
minces, leur propriétés électriques sont définies par une grandeur importante qui est la
résistance surfacique Rs ; voir formule (I .2) ci- dessous, connue sous le nom de la résistance
par carrée. Elle s’exprime par le rapport entre la résistivité p et 1’épaisseur d de la couche
d'oxyde [18]:

Yo,
Rs = £
()

e. Lamobilité p (cm2V*s?):

Concernant les propriétés électroniques, la mobilité est dépendante intrinsequement
des mécanismes et diffusion et par conséquent, ne peut étre contrdlée directement. En général,
ces mécanismes limitent la mobilité quand la concentration des porteurs augmente. La
mobilité est donc un facteur important comme parametre influencant la conductivité. Les états
donneurs de dopants sont confondus avec la bande de conduction et le semi-conducteur est dit
dégenéré. Dans ce cas, I'énergie de Fermi déterminant I'état le plus haut occupé, peut étre

déterminé selon la relation [19]:
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h2k2 hZ 2
E. = —=—-+(37n, )3 1.3
F T om om (3z.n,) (1. 3)

Ou k: Le vecteur d'onde de I'¢lectron.
Donc, la mobilité peut également étre définie selon la formule suivante :

. [
(r‘nf - mq*v (1. 4)

lL[:

Ou 7: Le temps de relaxation entre deux collisions.
I: le Libre parcours moyen.
VE: La vitesse de I'électron.

Les états occupé le plus haut en énergie dépend de la concentration de porteurs ny . La
structure de bande des TCO peut étre approximée par une structure de bande parabolique
comme le montre dans la figure (Figure. 1.1) ou les parties grisees représentent les états
occupés.

Quand le maximum de BV et le minimum de BC sont localisés a la méme valeur de k
(icik = 0), le semi-conducteur est qualifie de semi-conducteur a gap direct. Pour des valeurs

différentes, le semi-conducteur est a gap indirect [12].

Figure. 1.1: lllustration des structures des bandes paraboliques (a) TCO non dopé et (b) TCO dopé [12].
Ou
E 0

9 : La valeur du gap du matériau intrinseque.

Ed

«

: La valeur de gap apres dopage soit la valeur extrinséque.
1.3. Les oxydes transparents conducteurs a I'état intrinséque et dopés

1.3.1. Les TCO intrinséques

Le semi-conducteur est intrinseque ou pur quand il n'y a aucun atome dopant. Dans ce

cas, il est vérifié cet équilibre: n=p=n;; n; est la concentration intrinséque. Afin d'améliorer

10
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leur conductivité, le nombre de porteurs de charges est augmenté par le dopage qui dépend de
la valence des dopants ou des sites d'implantations, accepteurs ou donneurs, et induira une
conductivité de type n ou p [20].

1.3.2.Les dopages des TCO

Le dopage des oxydes transparents conducteurs se fait généralement avec des dopants
de type n au regard de I’aspect dégénéré n de ce type de matériaux. Le premier dopage des
TCO, est de type n, qui est réalisé en 1947par J.M. Mochel [21], qui a dopé I’oxyde d’étain
par de I’antimoine (Sb). Ce dernier années certains travaux de recherche se sont dirigés vers
I’étude des TCO dopés p.

e Dopage de type n:

Dans ce cas, et considérer un réseau cristallin composé par Si, nous avons dopé par
des donneurs tel que le phosphore (P) de produire un excés d'électrons porteurs en semi-
conducteur dont ils sont substitués a des atomes de silicium. Par conséquent, les électrons sont
des porteurs majoritaires, et le courant résultant a ses déplacement est alors négatif, aussi, ces
porteurs sont crées un niveau sous BC [22].

e Dopage de type p:

Clest I'état inverse de type n, ou remplacant les atomes donneurs par des atomes
accepteurs comme les atomes de Bore (B) qui aussi sont substitués a des atomes de silicium.
Ce dopage est pour produire un exces de trous celles sont des porteurs majoritaires et les
électrons des porteurs minoritaires. De plus, les trous ont produises un courant positif [22].

On appelle des oxydes transparents conducteurs (TCO). Ces TCO possedent un gap élevé
et sont en fait des semi-conducteurs dégénérés, c’est-a-dire que leur niveau de Fermi se situe
tout proche de la bande de conduction (BC), voire méme a I’intérieur de cette bande, pour les
TCO fortement dopés. Cela signifie que la BC est déja bien remplie d’électrons a température

ambiante, rendant ainsi les TCO conducteurs.

De plus, le gap élevé des TCOs (~ 3-4 eV) les empéche d’absorber les photons ayant une
énergie inférieure a ce gap, et donc les rend transparents a la lumiére visible. Ces TCO sont
des matériaux tres utilisés, car beaucoup d’applications recherchent cette combinaison de la
transparence optigue avec la conductivité électrique. Quelques -unes de ces applications sont

listées ci-dessous:
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e Fenétres réfléchissant la chaleur (batiments, fours, ...)
e Ecrans plats
e Cellules solaires [21].

I .4. Choix des oxydes transparents conducteurs (TCO)

De nombreux travaux sont portés actuellement sur la croissance et 1’étude des
propriétés d’oxydes transparents a large bande interdite (>3eV). Le choix des TCO dépend de
quelques paramétres tel que : la stabilité thermique, chimique et mécanique, les contraintes, la

toxicité, le faible coQt de préparation et le facteur de qualité Q, qui est donné avec 1’équation

() [23]:
0=={Rglin@+R)} @9

o [Q'cm™]: Conductivité.

a [em™]: Coefficient d'absorption.
Rsq [Lsq] : Résistance carree.

T [%]: Transmission totale.

R [%]: Réflexion totale.

A T’aide de I’équation (1. 5) on peut comparer plusieurs TCO, ou si I’absorption

AN NN

du TCO est trop élevée donc sa conductivité est trop faible. Le meilleur TCO présentera une
forte conductivité et une faible absorption dans le visible et un grand facteur de qualité entre
(O et 7).

I. 5. L’oxyde de nickel (NiO)
L 5.1. Définition ’oxyde de nickel (NiO)

L’oxyde de nickel connu sous le nom de (bunsénite) [24] est un oxyde trés acide
améliore a doux. Il se présente sous forme d’une poudre grise verdatre suivant le mode de
préparation, plus ou moins dense et plus moins noire. L’oxyde de nickel de type granuleux

(oxyde de nickel vert), appelé aussi protoxyde de nickel [25].

L’oxyde de nickel est un matériau de transition métallique et antiferromagnétique,
bien étudié qui se constitue des électrodes positives cellules, applications antibactériennes.
L’oxyde de nickel présente une sous structure (cubique corps centre, pérovskite, cubique face
centré), thermodynamique stabilité, excellente stabilité chimique, le NiO est un matériau

anodique et potentiel positive.
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Ils sont utilisés dans le dispositif électrochromique, la céramique colorante, les piles

et des catalyseurs de réaction chimique [26].

L’oxyde de nickel est obtenu par la pyrolyse de composés nickel divalent comme par
exemple Ni(OH)2, NiOOH ;NiCO3,....etc. On définie quelques phases de NiO:

L'hydroxyde de nickel, Ni (OH),

a. Phase p-Ni(OH);

L'hydroxyde de nickel (I1) [Ni(OH),] se présente suivant plusieurs types. Il a y
principalement deux phases différentes sont illustrées a la figue (Figure. I. 2): la phase B-Ni
(OH) ; est de type brucite Mg(OH), et cristallise dans le systéme hexagonal qui est décrit
comme une structure hcp (hexagonale close-packed ) d'ions hydroxyle (remplissage
d'oxygéne AB) avec Ni (Il) occupant demi des interstices octaédriques et (groupe d'espace
P3m1). Cette structure est en fait une structure en couches. Chaque couche consiste en
arrangement planaire hexagonal des ions Ni (I1) avec un oxygene coordonné octaédrique. La
distance inter feuillet correspond au paramétre de maille c=4.605 A et la distance Ni-Ni au
sein d'un feuillet est donnée par a=3.126 A (JCPDS n°14-0117) [27].

8

8 6 T
\} ’/c}/\

A -

Figure. 1.2: Structure d'hydroxyde de nickel, f-Ni(OH), [28].
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b. Phase a -Ni(OH),

La phase a-Ni(OH), a une structure de type brucite Mg(OH)2 ou les couches (001)
sont superposées selon I’axe ¢, mais séparées par des molécules d’eau. D’autres auteurs , ils
ont rejeté cet édifice bien organisé pour lui préférer une structure ou les couches Ni(OH)2
sont équidistantes d’environ 8 A et paralléles comme dans le cas de la phase B, mais orientées
au hasard et séparées par des molécules d’eau liées aux groupes hydroxyles par liaisons
hydrogéne [29]. La phase B peut étre obtenue a partir du vieillissement en solution de la phase
a en passant par une redissolution de la phase a suivie d’une nucléation et croissance de la
phase B. Il est nécessaire de préciser que les hydroxydes o ou [ utilisés par les

électrochimistes ne peuvent pas étre considerés comme des matériaux bien définis [29].

L 'oxyhydroxyde de nickel, NiOOH

Il subsiste des controverses sur la caractérisation structurale des phases «NiIOOH»
stratifiées obtenues par des réactions d'oxydation chimiques ou électrochimiques; les
composes ont un degré élevé de division et d'empilement de feuilles désordonnees, ce qui
donne une large gamme de motifs de diffraction. Cependant, il existe deux types basiques
d'oxyhydroxyde de nickel en couche, NiOOH, qui sont 3 et y-NiOOH,.....etc [28]. Les deux
types de NiOOH sont brunatres sous forme de film mince, ce qui est tres pratique dans
I'application de dispositifs electrochromes en tant que contre-électrode active. Comme le voit
dans la figure (Figure.l.3)ci dessous, on illustre que I'état de phase de NiO (B-Ni(OH),, a-
Ni(OH).et B-NiOOH , y-NiOOH).

U:

(1

H,O with cations

ANi(OH), Ni(OH), .

arge
; :’m

charge
éx=a
=
discharg
charge
&z=m
=)
discharge

z

0
)
1

Lo

Kﬁlﬂ
(&

H,O with anions

/NiOOH #+NiOOH

Figure. 1.3:Etat de phase de I'oxyde de nickel.
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L 5.2. Les propriétés de I’oxyde de nickel (NiO)
a. Propriétés cristallographiques de NiO

La forme minéralogique de la bunsenite NiO est rare. Par conséquent, il est
synthétisées. 1l existe de nombreux types de voies pour synthétiser le NiO. Parmi Ceux-ci, la
voie la plus connue est la pyrolyse de Ni?*. Des composés tels qu'hydroxyde, nitrate et
carbonate, ce qui donne une poudre vert clair. Le chauffage sous atmosphére d'oxygene ou
d'air conduit a une poudre de NiO noir, Ce qui indique un non steechiométrie [30]. L’oxyde de
nickel (NiO) cristallise dans une structure cubique de type NaCl et de parameétre de réseau a =
4,176 A (JCPDS, 47-1049) [26].

Les principales propriétés cristallographiques de cet oxyde sont résumees dans le
tableau (1. 3).

Tableau 1.3Propriétés cristallographiques de NiO.

Structure Maile Réseau R Plan Groupe
d’espace
Cubique. | a=b=cet AetB (Ni*%)=72.0Pm | Ni= (0, 0,1/2)
NIO | e o=p=y=n/2 | L'cation (Ni*?) | (0%=140Pm | 0O=(0,0,0) | Fm3m
L'anion (O)

La figure (Figure. 1.4) explique la structure cristallographique d’oxyde de nickel et le
spectre de DRX de NiO de phase Cubique (CFC) dans les littératures [26].

JE—
L 01M

— B min

Intensity (arb.u)

0

Vo

‘ 1] 20 a0 40 50 (] 70

2 1)
(L

N

&t
=1

2-thetha (degree)

Figure. 1.4: Structure cristallographique et spectre de DRX de NiO [31].
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b. Propriétés électroniques de NiO

Les oxydes de métaux de transition sont caractérisés par des structures de bande, selon les
valeurs des bandes interdites 1’oxyde présentera un caractére isolant ou semi conducteur.
L’oxyde de nickel parmi les métaux de transition qui forme une famille importante par leur
application. Leur propriété magnétique est di a la présence d’une bande d’énergie dite «bande
d». Les fonctions d’onde de type 3d sont relativement localisées au voisinage du noyau
atomique. La bande d pouvant contenir n totale de10 électrons et sa largeur étant de 1’ordre de
5eV [32].

complet (12e)

Figure. 1.5: Représentation des niveaux d’énergie de NiO [33].
Nous avons donc déterminé la structure électronique de NiO, pour une valeur
intermédiaire U de 5 eV, voir la figure (Figure .1.5) montre la densite d'état de Ni (d-d, Nig,
Nigg) et O (2p).

—
Ni_
|
o =
Majority
4 6 8

Figure .1.6 Densité I'état de structure de bande de NiO
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La figure (Figure .1.6) montre le diagramme orbital moléculaire de I'état fondamental
de NiO [34].

Ni 3d%4s NiO O 2p

(8’19 *(4n)*

Figure. 1.7: Schématique diagramme moléculaire du état fondamental de NiO (Ni atome et O de orbital) [34].

Le niveau d’énergie de sous couche ¢électronique 3d responsable du magnétisme était
légérement supérieur a celui de la sous couche de conduction 4s [35]. Les orbitales 3d
constituées de deux niveaux t2g et eg, les orbitales des ions oxyde en recouvrement avec les
orbitales 3d du nickel constituent le niveau liant de basse énergie ; ce niveau et le niveau t2g
sont électroniquement complet, le niveau anti liant eg ne posséde que deux électrons. Les

configurations électroniques de nickel et de I’oxygéne sont :

Ni : 3d8, O : 2p4 [33].

Pour expliquer I'absorption de NiO, il existe deux théories principales, qui traitent
respectivement avec p — d transitions de l'oxygéne au nickel (transfert de charge) et
cationiqgue d — d transitions [36]. Les matériaux dérivés de NiO ont éte utilisés dans de
nombreuses applications telles que les piles a combustible, les batteries d'ions secondaires,

etc...

c. Propriétés électriques de NiO

L’oxyde de nickel est un matériau semi-conducteur type p, extrinseque [37], le
mécanisme d'origine de la conductivité électrique du type p dans le NiO film est discuté du
point de vue de nickel ou d'oxygene vacants, il est reconnu que les défauts majoritaires dans
I’oxyde sont des lacunes cationiques si bien que 1’oxyde (semi-conducteur de type p) [26].
Les films minces NiO présentent habituellement une conduction de type p due a des trous

générés par des lacunes de Ni [24], ayant une faible conductivité type p d’apres le mode de
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préparation. La conductivité varier entre 10% cm™ Q™ & 500K et 10" cm™ Q' 4 30 K. Le
tableau (1-4) représente quelques propriétés électriques de NiO.

Tableau 1.4 Quelques propriétés électriques de NiO.

Elément Unité Game. Réf.
Conductivité.o (Q.Cm)™* 0.1-1
Mobilité.pt (Cm?IV.S) 0.1-1 [38]
NiO Densité électronique. n, (Cm’) 10™-10%
Constante diélectrique Sans unité 11.9 [39]

d. Propriétés Optiques de NiO
Dans la figure (Figure .1.8), il est presenté le spectre de la transmission de NiO
dans de la littérature[40] et dans le tableau (1.5) il a été illustré les paramétres des

propriétés optiques de film de NiO obtenu par méthode spray CVD dans les études
expérimentales.

100 -

80 -

60 -

40+ Pure MIiC

Transmittance (%)

20

300 400 500 600 700 800
Wavelength {nmj)

Figure. 1.8: Spectre de la transmission de NiO dans de la littérature [40].

Tableau. 1.5 Quelque propriété optique de NiO.

Solution précurseur | T(%) -visible t (nm) Eg (eV) Eu (meV) Réf.
C(NiCl,.6H,0) 30-60 - 3.7-3.84 | 281-337 [41]
C(Ni(NO3),.6H,0O 57-88% 180-200 3.68-3.56 300-450 | [26]

C(C;H3CO,),.4H,0 80-90 800-900 3.61 - [42]
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1.5.3. Applications de NiO

a. Cellule a colorant de type p

La premiére cellule photovoltaique, fondée sur la sensibilisation de semi-conducteurs de
type n par un colorant, une nouvelle génération de cellules solaires apparentées a celle de
Gratzel a vu le jour. Ces derniéres ont été utilsés un semi-conducteur de type p (SC-p). Ainsi,
c'est en 1999 que la premiére cellule a colorant de type p (DSSC-p) flt montée dans I'équipe
de S-E. Lindquist en Suéde a base d'oxyde de nickel (NiO), intrinsequement semi-conducteur
de type p[43].

Cependant, le rendement de conversion était loin d'atteindre celui de la premiere DSSC-n
(7,9%) et n'excédait pas 0,0076%. Depuis, la recherche autour des DSSCs-p s'est fortement
intensifiée. Ainsi, les rendements ont pu évoluer aux cours des années passant de 0,0076% en
1999, a 0,4% en 2012 puis 1,3% en 2013. Le record actuel en 2015 étant de 2,5%.

Principe les Composants d'une cellule (Dye sensititzed Solor cell)

Les éléments constituant une DSSC-p sont en tous points similaires a ceux d'une
DSSC-n, a savoir un dispositif photovoltaique a deux électrodes séparées par un électrolyte
liquide contenant le médiateur rédox. La cathode est constituée du semi-conducteur de type p
(généralement du NiO) enrobé d'un colorant organique, le tout déposé sur un substrat
conducteur tels que le FTO ou I'TO. La cathode devient alors photo-active puisque le
colorant photo-excité se trouve a son interface. Enfin l'anode devient photo-passive
puisqu'elle se compose uniquement du platine déposé sur un substrat vitreux la figure
(Figure. 1.9).

Le Mécanisme d'une DSSC-p

Le principe de fonctionnement d'une DSSC-p repose sur le mécanisme inverse d'une
DSSC-n. Apres photo-excitation du colorant, celui-ci injecte un porteur de charge positive de
type "trou™ (= lacune électronique) vers le semi-conducteur de type p. Par analogie avec la

DSSC-n, le processus peut étre décrit de la maniere suivante la figure (Figure. 1.9) [44].
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Electrolyte avec un
médiateur rédox

Substrat/SCp(NiO) Pt/Substrat
sensibilisé par un
colorant

Figure 1.9: Représentation schématique d’une cellule a colorant de type p (DSSC-p).

1-Sous un flux lumineux (hv), le colorant passe d’un état fondamental (S) a un état
excité (S*) par absorption d’un photon.
S+hv ———» S*  Photo-excitation.

2-L’énergie étant inférieure au sommet de la bande de valence (BV) du semi-conducteur de
type p, le colorant injecte son trou dans le semi-conducteur passant ainsi d’un état excité (S*)
a un état réduit (S). Pour comprendre l'analogie avec les DSSCs-n, il est préférable de
raisonner sur la mobilité du porteur de charge positive (h*) au sein de la cellule.

S* —— S+h"(SC-p) Injection du trou.
3-Le trou est ensuite transféré au substrat conducteur via le semi-conducteur de type p
puis circule dans le circuit extérieur a la cellule pour étre finalement recueilli par la

contre-électrode en platine (CEg).

h*(SC-p) — h"(CEp,) Création du courant électrique.

4-Le médiateur rédox capte le trou au contact de la contre électrode en platine qui
catalyse la réaction d'oxydation du médiateur d'un état M a un état M™.

5-Le médiateur oxydé (M) régénére le colorant réduit (S°) par un transfert de trous retrouvant
ainsi leur état fondamental respectif (M et S).

M*+ S — M + S Régénération du médiateur et du colorant.
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De la méme maniere que pour les DSSCs-n, ce mécanisme photo-actif par injection de
trous dans la bande de valence du SC-p depuis un colorant excité, permet la création d'un
courant électrique sans consommation de matiére. La tension de circuit ouverte (Voc), est ici
égale a la différence d'énergie entre le potentiel d'oxydo-réduction du médiateur rédox
(Eredox(M/MM)) et le niveau de Fermi du semi-conducteur (E¢SC-p)), proche du sommet de la
BV (Eq. 1.00) [44].

quC = Erédox(M/M+) - Ef(SC'p) (|6)

Ou:
q : La charge élémentaire de I'électron = 1,602.10™°C.

b.Couches protectrices ou intelligentes

Les TCO sont aussi utilisés en tant que revétements de surface, la plus simple
d'applications est I’application directe d’une de leurs caractéristiques. En effet, les TCO
réflechissent les proches et lointains infrarouges a cause des charges libres. Ces matériaux
sont utilisables pour réaliser des dispositifs tels que des miroirs chauffants, une application de
HMF avec des couches minces d’ITO, I’automobile comme revétement chauffant

multicouches a base de TiO,,cellule solaire, ... ... etc [45].

Les applications décrites ci-dessus sont des couches dites passives car elles utilisent
les propriétés intrinseques des couches minces de TCO. Les applications dites actives sont

enclenchées principalement par un courant électrique. Par exemple, I'ITO de TCO de type-n.

En utilisant dans cette application de TCO de type-p, les oxydes métalliques sont
utilisés dans le domaine des fenétres électrochromique. Ces films peuvent étre de plusieurs
types. Une fenétre électrochromique est constituée de la superposition de plusieurs couches
comprises entre deux plaques de verre. Deux couches de TCO y assurent les contacts
¢lectriques. Au centre, une solution d’électrolyte permet le passage des ions d’une électrode
¢lectrochromique a [D'autre. Avec le passage d’un courant, la premicre couche
¢lectrochromique libére un ion qui se dirige vers l'autre couche par I’intermédiaire de
I’électrolyte. Cet ion réagit avec la seconde couche électrochromique et le produit devient
alors absorbant dans le domaine du visible. L’équipe de Granqvist a étudi¢ ’ensemble oxyde
de nickel NiO et trioxyde de tungstene WO3. Un exemple de cellule est donné a la figure

(Figure. 1.10). D’autres chercheurs étudient ce domaine d’application [45].
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Figure 1.10 : Exemple d’une fenétre électrochromique avec les différentes couches la

Composant [45].

c. Activité antimicrobienne

Les nanotechnologies NiO dopées dans le cerveau sont trés prometteuses pour
I'application biomédicale et bio sensibles. On a étudié dans littérature synthése de
nanostructure Ce-NiO a été préparée, le nanomatériau NiO dopé Ce est une excellente
performance avec une grande sensibilité, selectivité et stabilite. De plus, nous avons
également évalué I'activité antimicrobienne des nanostructures NiO dopé Ce. Les résultats
indiquent que les nanostructures NIiO dopé Ce ont montré une excellente activité
antibactérienne contre K. pneumonie, S. typhi, P. aeruginosa, B. creusa, B. subtils et S.
Aureus. A partir de nos résultats [46]. Cette étude travaillait dans la conduction : NiO: Ce
(T=500°C), le bactérienne T=37°C, 24h, diamétre de disc=8mm, la quantité est 10 mg.ml
! Souches négatif (K. pneumonie, S. typhi and P. aeruginosa) et souches positif (B. creuse, B.
subtils and S. aureus) Utilisation de la méthode de diffusion du disque [47]. PC:(controle

positif) et C: (contrdle négatif) voir le figure (Figure.l.11).
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Baclcnoh B

Figure. 1. 11 : schéma illustrant I'activité antibactérienne sur les échantillons NiO dopé Ce.

1.5.4. Techniques et méthodes d'élaborations des couches minces TCO

Les techniques d'élaborations peuvent étre employéees influencant différemment les
propriétés des couches. Nous rappelions les principales des techniques de dépot. Aprés avoir
détaillé les propriétés des quelques méthodes de depdt des TCO.

a. Les méthodes dépdt physiques en phase vapeur (PVD):

Elle est produite par un phénomene purement physique (évaporation
thermique, pulvérisation,...) tandis que la déposition (PVD), la pulvérisation
cathodique, 1’évaporation thermique, la déposition assistée par laser pulsé (Pulsed
Laser Deposition ou PLD),.... etc [48].

b. Les méthodes dépdt chimique en phase vapeur (Chemical Vapor
DepositionCVD):

Le principe de dépdt par CVD est un procedé utilisé dans de nombreux

domaines. Il est souvent utilisé dans I'industrie du semi -conducteur. Dans un procédé
CVD typique, le substrat maintenu a une température fixe est exposé a un ou plusieurs
précurseurs en phase gazeuse, qui réagissent et/ou se décomposent a la surface du
substrat pour générer le dépot désiré. Cette technique peut étre réalisée sous pression
réduite. De nombreuses méthodes paralléles se sont développées telles que la

déposition (CVD) par voie sol-gel, spray (spray pyrolyse),...etc. Cette technique a
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résulté d’une réaction chimique ou de la décomposition d’une molécule et le derniere

méthode spray (CVD) qui ont €té utilisés dans le travail de ce these [49].
1.6. Conclusion

Partir d'arriver a ce chapitre, on semble que la grande importance d'oxyde de nickel
qui est considéré du famille des oxydes transparents et conducteurs, et aussi, il a des
propriétés tres intéressantes, il est disponible vue a s'introduire aux plusieurs composants, de
plus, il est bon conducteur, absorbant, catalyseur, grande capacité et stable dans le domaine
électrochimie, faible toxique. Les applications de NiO sont tres larges allant du
photovoltaiques : le cellule & colorant, Couches protectrices, biomédicale et bio sensibles
(l'activité antimicrobienne) et il constitue donc un matériau clé pour le développement
technologique qui nous citrons, dans la prochaine chapitre, les processus ou les méthodes ont

été appliquées la plus importante pour former son couches minces de NiO.
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Chapitre 11 : Méthode d'élaboration de couches minces de NiO et des

caractérisations
I1.1. Introduction:

Dans ce chapitre nous portons un intérét particulier a la technique de déposition des
couches minces par la méthode spray pyrolyse. Celle-ci est une alternative relativement
simple qui utilise des moyens traditionnels et non codteux [1]. Sa mise en ceuvre est
localement réalisable. Elle présente, également, I'avantage d'élaborer des couches minces sur
des surfaces importantes comme celles des cellules solaires ou d'écrans plats. Nous avons
réalisé et qui a servi aux dépbts des couches minces des oxydes transparents conducteurs,
I’oxyde de nickel (NiO) et les principes de fonctionnement des différentes techniques de
caractérisation que nous avons utilisé pour analyser les films que nous avons élaboré seront
aussi présentés dans ce chapitre. Les techniques d’analyses utilisées dans notre travail sont :
Diffraction de rayons X (DRX) et microscopie électronique a balayage (MEB) couplé avec
photons X(EDS), FTIR (Fourier Transformed Infrared), avec lesquelles nous déduisons la
structure chimique des matériaux, (MEB ) permettant d’avoir la morphologie des films et
Utilisé en mode EDS, il permet de déterminer la composition chimique d’un objet solide,
FTIR pour obtenir des informations sur la liaison chimique dans un matériau et déterminer la
pureté et la nature des matériaux. La spectroscopie UV-visible qui mesure les épaisseurs des
films, le gap optique et autre mesures des propriétés optiques des matériaux. Nous présentons
également la méthode des quatre pointes pour la mesures des résistivités (ou les conductivités)
et des résistances carrées des films, 1’effet Hall pour déduire le type de conduction des films

déposés ainsi que la mobilité des porteurs de charges.
11.2. Technique de Spray CVD

11.2. 1. Principe

Une solution de différents composés réactifs est vaporisée puis projetée, a ’aide d’un
atomiseur, sur un substrat chauffé. La température du substrat permet I’activation de la
réaction chimique entre les composés. L’expérience peut &tre réalisée a l’air et peut étre
préparée dans une enceinte (ou bien dans une chambre de réaction) sous un vide, environ, de

50Torr. Cette technique a été motivé au regard de nombreux avantages:

1-Méthode simple d’apport du précurseur par la voie d’un spray.
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2-Les couches minces préparées par cette technique sont de (bonne qualité, tres peu colteuse
et economique, rapidité et simplicité, industrialisable).

3-Elle permet de bien contrdler la composition chimique du matériau que I'on veut obtenir.

4-On peut utiliser plusieurs produits a la fois, en particulier pour faire le dopage[2].

Cette technique peut avoir lieu a quatre processus différents, la figure (Figure. 11.1)
illustre les différentes configurations possibles. Ces processus dépendent de la température de
dépot et de la diffusion des précurseurs dans ce gradient.

Processus | : Les gouttes de I’aérosol sont directement projetées sur le substrat chaud. Le
solvant s’évapore et la décomposition du précurseur prend place pour donner la couche de
produit. Pour des films épais, le procédé necessite un depdt séquentiel pour obtenir des films

denses (<1 pum). Evidemment, ce processus nécessite du temps.

De plus quand I’épaisseur du film croit, la couche tend a devenir poreuse et des

craquelures peuvent apparaitre. Ce processus correspond au principe de spray pyrolyse.

Processus Il : Le solvant est évaporé avant d’atteindre la surface chaude du substrat. Le
précurseur réagit a la surface et se décompose ou subit les réactions chimiques pour former la

couche du materiau désiré. Il ne passe pas par la phase gazeuse.

Processus 111 : Le solvant est aussi évaporé pendant I’approche de la surface du substrat. Le
précurseur passe en phase gazeuse au voisinage de la surface chaude. La vapeur du précurseur
s’adsorbe a la surface, diffuse puis réagit pour former le produit en se décomposant et / ou

suivant les réactions chimiques.

Ce mécanisme est similaire au dépdt hétérogene des procédés de CVD. Ce procédé

tend a produire des films denses avec une excellente adhésion.

Processus 1V : Si la température de dépo6t est tres elevée, la décomposition et/ou les réactions
chimiques ont lieu en phase vapeur, donnant lieu a une nucléation homogéne (similaire a une

réaction homogeéne de CVD).

La formation de fines particules de produits se déroule en phase gazeuse. Elles se
déposent ensuite sur le substrat. Le film ainsi formé présente un caractére poreux et une trés
faible adhésion au substrat. La poudre peut étre directement collectée dans la phase gazeuse

pour la production de particules ultrafines.
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Figure. 11.1: Présentation des différents processus pouvant intervenir en Spray CVD selon la température de
dépot[3].

La reaction recherchée pour ce travail est le processus Il1, une réaction équivalente au
procéde de CVD mais avec le facilites de dépots de spray pyrolyse. Cette technique de dépot
est appelée: Spray CVD. Pour optimiser le processus Ill, une géometrie horizontale a été
envisage. La description compléte des réacteurs de Spray CVD. Trois méthodes majeures sont

utilisées dans la génération d’aérosol[3].
I1. 2.2. Déférentes types de la méthode spray:

a. Le jet d’aérosol pneumatique : Un aérosol pneumatique utilise 1’énergie d’un gaz

compressé pour disperser un jet de liquide. Comparée a la technique ultrasonique, la
génération pneumatique donne lieu a une taille de goutte plus grande et une distribution des
diametres plus large. Cette taille dépend du débit de gaz et de liquide, de la forme des orifices
et de la tension de surface du liquide. Ce principe est souvent utilisé en spray pyrolyse avec
une configuration verticale car il peut donner une vitesse trés élevée aux gouttes grace a un
débit de gaz important. mais I'inconvénient c'est que les tailles des gouttes ne sont pas

homogeénes [4].

b. Le générateur ultrasonique : Ce systeme est le plus répandu. Il un brouillard en soumettant

une solution a une vibration haute fréquence genérée par un transducteur ultrasonique. Ce
dispositif délivre des gouttes de diametre trés faible. La taille des gouttes dépend des
propriétés physiques de la solution atomisée et de la fréquence du générateur. Sa distribution

est généralement comprise entre 1 et 10 um [5].
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c. L’atomisation_électrostatique:. Cette génération de spray peut étre réalisée par différentes

voies. La premiere est d’utiliser un systéme autre pour générer les gouttes comme un
générateur ultrasonique puis de charger les gouttes en appliquant une différence de potentiel.
Elles se dirigent alors vers le substrat chaud. La seconde est de générer directement le spray
en appliquant un potentiel électrique a une buse de pulvérisation, entrainant I’atomisation du
liquide et formant un céne de Taylor a la sortie du systeme. Pour cette derniere voie, la taille
des gouttes dépend du débit de liquide, de sa conductivité électrique, de sa permittivité et du
courant appliqué [3].

11.3. La pulvérisation chimique (spray pyrolysis)
11.3.1. Principe

Le procédé de depdt chimique (spray pyrolysis) consiste a provoquer des réaction
chimiques de solution contenant deux composés pour former un dépot solide sur un substrat
chauffé, la température du substrat qui permet de I’activation de la réaction chimique entre les
deux composées variant entre 200°C et 500°C [6]. Nous justifions le choix du spray
pyrolysepour déposer nos échantillons que nous avons utilisé, alors nous allons détailler de

cette technique.

11.3.2. Le choix du procédé de depot

La technique de spray est une méthode tres est simple, peu colteux, elle est
développee pour les dépdts des oxydes transparents conducteurs. En utilisant dans le domaine

d'application a grande surface de dép6t [7].
11.3.3. Montage expérimental utilisé

Il s'agit de réaliser le travail au laboratoire des (VTRS) de l'université d'EI-Oued. Ce
dernier est construit a partir de dispositifs simples auxquels nous avons apporté certaines
modifications de facon a réaliser des films homogenes d'oxyde de nickel. Pour le schéma de
principe du systéeme de dép6t, voir la figure (Figure. 11.2).

Les principaux composants de ce systeme de dép6t sont :
1-Une chambre de dépét (Hotte).

2-Plaque chauffante.

3-Plaque métallique (porte substrat).
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4-Flacon porte la solution a déposer.
5-Porte flacon.

6-Le bec.

7-Des substrats de verre.

8-Le jet.

9-Thermocouple de type (Cr-Al) pour contrdler la température.

L’ensemble est mis sous une hotte munie d’un ventilateur absorbant les gaz nocifs lors

du spray[8].
! rgaz nocf
e 1101 B
dépot(hoite)
flacon de solution
le bec
port facon me le et
plaque metallique |
(porte substrats) les substrats
plaque chanffants s

Figure. 11.2: Schéma de principe du technique spray pyrolyse (la pulvérisation chimique)[9].

11.4. Préparation des substrats
11.4.1. Choix les substrats de dép6t

Les choix du substrat est importante pour effectuer de la caractérisation sur la couche
en utilisant verre du substrat a I’étude des propriétés structurales et optiques, tandis que celle
en silicium monocristallin pour I’étude des propriétés ¢€lectriques et optiques. On trouve

beaucoup des choix du substrat qui est déposeé la couche et température forte, T> 500°C:
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v Les lames de pyrex: sont les substrats transparents qui sont le plus souvent utilisés, le
pyrex étant un verre borosilicate.

v Les lames de silice pure.

v Le silicium monocristallin (100).

Mais dans ce travail est utilisé un substrat de lames de verre ; ces substrats sont choisis
pour une longueur d’onde de 632,8nm, l'indice de réfraction est faible n=1,513. Leurs colts

ne sont pas tres élevés. Ce type de verre est limité par la température de 500 °C [10].

v’ Le coefficient de dilatation thermique du substrat peut permettre une bonne adhésion
et éviter I’apparition des contraintes lors des traitements thermique, une bonne stabilité
chimique [10]. Les tableaux (I1.4) suivants donnent quelque coefficient de dilatation

thermique des materiaux et de verre.

Tableau 11.1 le coefficient de dilatation thermique des matériaux et de verre.

Matériaux a (10°°C'ou K?) Réf.
Ni 13.14298 [11]

16.9 2 1298
Cu 16.5 [12]
NiO 15.21 41100 [13]
Verre (glass) 8.5 [14]

11.4.2. Nettoyage

Les substrats sont découpés en carré par un stylo a pointe en diamant et a partir d’une lame
de verre de dimension 75 x 25 x 1.1 mm® (R217102). Le role de nettoyage de substrat est joué
I’adhérence du revétement, dépoussiérée et dégraissée de électrode avant le dépot [8].

Les substrats sont nettoyés de la maniere suivante :

¢ Polissage avec un papier (SiC), pour enlever toutes les particules de graisse et il y a est lavé
avec la Bétadine trois minutes ensuite rincées avec I’eau distillée.
% Un nettoyage aux ultrasons pendant dix minutes d’abord a I’eau déionisée, puis a

I’acétone(C3HsOH) dans un bécher. 1l est rincé a 1’eau distillée.

Finalement tous les substrats ont été nettoyés a 1’éthanol .La pureté de plaque métallique de

substrat il faut avoir une surface propre et homogeéne [5].

35



Chapitre 11 Meéthode d'élaboration de couches minces de NiO et des caractérisations

11.4. 3. Préparation de la solution (précurseur)

L’objectif de ce travail est d’étudier sur le matériau de d'oxyde de nickel élaboré par la
méthode spray, nous avons utilisé le précurseur Nitrate de nickel hexahydrate
Ni(NOs),.6H,0, comme matériau source et ajoute quelque goutte de acide nitrique (HNO3)
pour stabiliser les composants dans la solution. Nous avons choisi I'eau bi distillée, comme
autre réactant pour fournir les atomes d’oxygeéne. Ce précurseur sont de composant pour le
quel un atome de (Ni) est lié a un ou plusieurs atome d’oxygéne suivant ce la réaction

chimique.
Ni (NO3).6H20 = Ni** (aq) +2NO"3aq) +6H:0 (aq),
Ni (NO3).6H20 = Ni** (aq) +2NO"3aq) +6H:0 (aq),
Ni%* (ag) +20H (ag) +XH20 o = Ni (OH) 2 xH20y |,
T=50-100°C — Ni (OH);. x H,0 — Ni (OH); +.xH20 1,
T<300°C — Ni(OH)2¢ — NiO + H,O 1

qui peuvent étre facilement préparées en en utilisant cette technique souple et qui a été
employée pendant plusieurs décennies dans l'industrie de verre et dans la production de pile
solaire [15].
a. Variation de la concentration de la solution de NiO

Dans le tableau (11.2) ci-dessous: Ils récapitulent les paramétres expérimentaux des

travaux de NiO non dope.

Tableau. 11.2 : Paramétres expérimentaux des travaux de NiO non dopé.

Echantillon C(M) Masse de NiO (g) V (ml) T(°C)
1 0.015 0.174
2 0.03 0.349
3 0.04 0.465 40 500
4 0.05 0.582
5 0.1 1.163

b. Variation de la concentration du dopage de Cuivre (Cu)
Dans le tableau (I1.3) ci-apres : on récapitule les paramétres expérimentaux des

travaux de NiO dopé Cu.
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Tableau. 11.3 Paramétres expérimentaux des travaux de NiO dopé Cu.

Echantillon C(M) Cu(wt %) | mde (CuCl,.2H;0) (g) V (ml) T(°C)
1 0 1.1631
2 1 0.0062
3 0.1 2 0.0125 40 500
4 3 0.0188
5 4 0.0251
6 5 0.0314
Vi (MD)=Vning +V (cuci2.2H20) =40ml, V(ning=25ml, V (cuci2.2H20)=15ml

c. Les paramétres expérimental fixés
La formule moléculaire :(Ni(NO3) +6H,0)
e Etat physique : Solide
e Masse moléculaire:290.89 (g/mole)
e Densité:6.67 [16].

Figure. 11.3: Le nitrate de nickel [16].
e Acide nitrique:( HNO3), état physique : liquide.

e Solvant utiliser I'eau bi distillé (H20).

e La hauteur de bec substrat:45 cm

e Température de la solution 50°C

e Temps de pulvérisation est 10min.
La formule moléculaire :(CuCl,.2H,0)

e Etat physique : Solide

e Masse moléculaire:170.48 (g/mole)

e Densité:3.386 g/cm3 [16].
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Figure. 11.4: Chlorure de cuivre et lame de verre [16].
Il. 4. 4. Préparation des films minces de NiO

Alors que le débit d'eau pulvérisée de la solution a été 2 ml / min, chaque temps de
pulvérisation a pris 10s séparés par 10s comme intervalle de temps de séjour pour maintenir

constante la chaleur des substrats.

11.4. 5. Les avantages de la technique spray pyrolyse
La taille des gouttelettes est de 5 um ; elle est de ~ 40 um dans le cas du spray ultrasonique et

de 30 pum pour le sol-gel.
-Elle permet de bien contréler la composition chimique du mateériau.

-On peut utiliser plusieurs produits a la fois, en particulier pour faire le dopage [2].

11 .5. Techniques de caractérisation

11 .5. 1. Diffraction des rayons X (DRX)

La technique de diffraction des rayons X est une méthode trés employé pour
caractériser la structure matériaux. Cette technique ne s’applique qu’aux matériaux cristallisés
(poly ou mono cristallins). Son principe est basée sur I’interaction d’un faisceau de rayons X
monochromatique, émis par une source de I'appareil, avec 1’échantillon a analyser. Le principe

du fonctionnement du diffractométre est établi par la loi de Bragg:

2d,,Sind =nA (1. 1)

Avec n: ordre de réflexion dans notre étude on se limitera au premier ordre,/ est la

longueur d'onde du faisceau de rayon X de I'appareil, 6 est I'angle de diffraction, dhkl est la

distance inter réticulaire [17].

Dans ce travail nous allons utiliser un diffractogrammes BRUKER-AXS de type D8,

(L'université de Biskra) comme est représenté sur la figure (Figure. I1.5). La source de rayons X
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ont été produit a partir de radiation CuKa, ayant une de longueur d’onde 1.5405 A, avec une
tension d’accélération de 30-40kV et un courant de 20-30 mA. L’étude du spectre des rayons X
permet de déterminer & un grand nombre des informations sur les caractéristiques structurales et
microstructurales de I’échantillon a analyser telles que: les structures cristallines, la taille des
cristallites, de mesurer les parametres de maille et sur I’orientation préférentielle d’une texture,

les taux de défauts structuraux.

Les positions angulaires des raies permettent de calculer les distances inter réticulaires

des plans par la loi de Bragg (Eg.1) et donc d’arriver aux paramétres de maille.

Les positions et intensités des raies de diffraction de la plupart des matériaux connus
ont été étudiées et elles sont répertoriées dans des bases de données sous forme des fichées par
exemple (JCPDS: Joint Committe for Powder Diffraction Standards NIiO 47-1049). La
comparaison d’un spectre expérimental avec ces données permet d'identifier la nature de

chaque phase constitutive des films minces.

Figure. 11.5 Diffractométre de type (BRUKER-AXS type D8).
a. Calcul de la taille des cristallites
Les valeurs des tailles des cristallitesG des différents des échantillons ont été

calculées grace a I'équation de Scherrer donnée ci-dessous [18, 19]:

0.94
G=— (n. 2)
pcosé

Ou: G est la taille moyenne des cristallites, gest la largeur & mi-hauteur exprimée en radian, 1 est

la longueur d'onde du faisceau de rayon X (1=0.15406 nm) et dest lI'angle de diffraction.
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a. Calculus les parameétres de maille

Nous savons que pour une maille, il existe une relation reliant les plans (hkl), la
distance inter réticulaire dny et les paramétres de maille de 1’échantillon.
Dans notre cas il s’agit de la maille cubique (cfc) du NiO dont I’expression est donnée

sous la forme suivante:

a=d,, Nh2+k>+1%  (11.3)

Les parametres de maille évoluent sous l'effet de macro-contraintes ou la présence de
défauts ponctuels tels que les lacunes atomiques ou les atomes en substitution ou en insertion
dans la structure. Avec certaines précautions I'étude des positions angulaires des raies de
diffraction permet de déterminer le taux de contraintes ou la nature des défauts ponctuels [19,
20].

b. Détermination des contraintes

Les contraintes, ce sont les forces internes a la matiere. Si chaque cristallite est
soumise a une contrainte différente, on a alors une juxtaposition de pics voisins qui se
superposent. Si ces forces induisent des déformations de la maille cristalline (déformation
élastique), elles vont faire varier les distances inter réticulaires d, et donc décaler la position
des pics. Si I'on mesure le décalage des pics, on peut donc en déduire I'état de contrainte de
I'échantillon. Ces contraintes internes peuvent étre sources d'imperfections [17, 19].

La relation qui relie les contraintes (aj; [Pa]), les déformations (&« [Pa]) et les

constantes d’¢lasticité (Cijq) est donnée par la formule suivante :

TG ii —Ciiki & (11.4)

Les constantes d’¢lasticité de certains matériau (de SnO; et NiO) n’est pas disponible
dans la littérature et comme les déformations varie d’une maniére proportionnelle avec les
contraintes nous avons utilisé les déformations pour expliquer la variation des contraintes
dans nos films TCO.

L’effet des contraintes se traduit sur les diffractogrammes par un déplacement des
pics de diffraction. La comparaison entre les fiches (JCPDS) et I’enregistrement du spectre
de I’échantillon nous permettra de déterminer les parametres de mailles.

La densité de dislocation 3, qui est définie comme la ligne de dislocation par unité de

volume, et le nombre de cristallites ""N" par unité de surface, en utilisant la relation suivante
[22].
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S=— N =

d
D? : F (11.5)

Ou d : est I’épaisseur du film, D : est la taille des cristallites.

Les contraintes &' ont été calculés par les formules suivantes, respectivement [17].

gzﬂ-cose

: (11. 6)

La souche moyenne ¢ dans les films minces de NiO peut étre estimée par la formule [23]:

e=(a_a°jx100% (I1.7)

8

Ou a et ag sont les constantes de réseaux de films minces de NiO et la constante de réseau
standard du matériau (ag = 4.1769 A) selon la carte standard (JCPDS, Ng 47-1049).

Il .5. 2. Microscopie Electronique a Balayage (MEB):

Un microscope électronique a balayage (MEB), comme le montre la figure (Figure. I1.
6) (les ¢léments de MEB), fournit des informations sous forme d’images lumineuses, resultat

d’interaction d’un faisceau d’électrons avec un volume microscopique de 1’échantillon étudié.

Canon a
électrons

Systéeme
condenseur

Bobines de
balayage

Diaphragmes
condenseur

lentille
objectif

échantillon Détecteur d’e”

secondaires
Chambr - de

I"échantillon

Figure. 11.6:Représentation schématique d'un MEB [24].
Le principe général de fonctionnement d’'un MEB consiste a balayer successivement,
ligne par ligne, la surface de 1’échantillon avec un faisceau d’¢lectrons puis transmettre le
signal du détecteur a un écran cathodique dont le balayage est exactement synchronisé avec

celui du faisceau électronique incident.
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Le procédé d’analyse MEB est basé sur la détection de:

e Les électrons primaires, issus du canon a électron, frappent la Certains
¢lectrons sont rétrodiffusés d’autre transmettent une partie de leurs énergie ce
qui va donner naissance a des électrons dit secondaires et a des rayons X.

e Les électrons secondaires, les électrons secondaires sont créés par le passage
d’un électron incident prés d’un atome. L’¢lectron incident peut transmettre
une partie de son énergie a un électron peu lié de la bande de conduction
provocant ainsi une ionisation par éjection de ce dernier €lectron. L’énergie
cinétique de ce dernier ne peut excéder 50eV. Chaque électron incident peut
créer plusieurs électrons secondaires.

De part leurs faibles énergies, seuls les électrons secondaires émis proche de la surface
(10< nm) peuvent s’échapper de 1’échantillon et étre recueillis par le détecteur. La moindre
variation topographique va modifier la quantité d’électrons secondaires collectés, voir la
figure (Figure. 11.7) [2].

€|+t o | i maires)

Figure. 11.7: Analyse de I’échantillon [25].

e Les électrons rétrodiffuses, les électrons rétrodiffusés sont causés par la collision
entre un électron incident et un atome de 1’échantillon. Ce sont des électrons primaires
qui ont réagi de facon élastique avec des noyaux d’atomes de 1’échantillon. Ils sont
dispersés dans toutes les directions avec une faible perte d’énergie.

11.5.3. Les Rayons X (ou photons X) analyse EDS
L’émission d’un photon X permet a un atome ionisé, sous I’impact du faisceau
d’¢électrons, de revenir a I’état fondamental. Quand un électron d’une couche interne d’un

atome a été éjecté, un électron d’une couche plus externe va combler la lacune. La différence
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d’énergie entre ces deux couches va provoquer I’émission d’un photon X (émission
secondaire) soit d’un électron Auger comme il est schématisé dans la figure (Figure. 11.8).

Ces photons X possédent une énergie caractéristique propre a chaque élément qui les a
émis. Ces photons sont recueillis et classés suivant leurs énergies ((Electron Dispersion
Spectroscopy (EDS)) ou leurs longueurs d’onde (Wave Dispersion Spectroscopy (WDS))
pour donner des informations sur la composition de 1’échantillon a étudier. Ils sont tres
pénétrants et sont émis d’une poire d’interaction de 1’ordre du micron cube. Le nombre
d’électrons arrivant au détecteur dépend de la morphologie de la surface ou se fait la
détection. Le mode classique d’observation de la morphologie de la surface est basé la
détection des électrons secondaires voir la figure (Figure. 11.8).

Figure. 11.8: Schéma des phénomenes qui se produisent durant la caractérisation MEB.

Le microscope électronique a balayage (MEB) est un appareil d’analyse pouvant fournir
rapidement des informations sur la morphologie. Utilis¢ en mode EDS, il permet de
déterminer la composition chimique d’un objet solide; Toute en notant que la profondeur de
mesure ne dépasse pas les quelques centaines de nm [2].

11.5.4. Techniques de caractérisations FTIR

Cette un modele classique assimile les deux atomes et unis par une liaison covalente a deux
masses ma et mg qui seraient reliées par un ressort de constante de raideur k. Les masses
peuvent osciller autour de leur position d’équilibre avec une fréquence donnée par la loi de
Hooke comme elle est représentée ci-dessous (Eq.8) [26]. Lorsque cette molécule diatomique

est soumise a ’action d’une onde électromagnétique caractérisée par la fréquence v (en cm™).

V_L\/E
=22\ 1 (11. 8)

Oug: La masse réduit de systeme(u =1/ ma +1/mg), k = Constant de force
(k =5.10°dyne.cm™) et ma, mg= Masses atomiques entre deux atomes A et B voir la figure

(Figure. 11.9) ci-dessous.
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A k B
ma mg

Figure. 11.9: modélisation de la liaison covalente [26].

®,

% Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

La FTIR est une technique basée sur I’absorption d’un rayonnement infrarouge par le
matériau analysé, qui est utilisée pour obtenir des informations sur la liaison chimique dans un
matériau et déterminer la pureté et la nature des matériaux [27].

Si la longueur d’onde fourni par rayonnement infrarouges égale a une des fréquences de
I’énergie de vibration des molécules, il y aura absorption du rayonnement par le matériau
analyse et on enregistrera une augmentation a de 1’intensité ou diminution (la transmittance ou
I'absorbance).

Toutes des modes les vibrations ne donnent pas lieu a une absorption, cela va dépendre
aussi de symeétrie et de la géométrie la molécule. Par conséquent un matériau de composition
chimique et de structure donnée va correspondre un ensemble de bandes d’absorption
caractéristiques permettant d’identifier le matériau.Les mesures FTIR de nos des échenillons
de NiO ont été enregistrée a laide (Shimadzu modele IR Affinity-1) opérant dans la gamme
400-4000cm™; le principe de cette technique est schématisé sur la figure (Figure. 11.10).

Les modes avec lesquelles on a travaillé sont les modes d’absorption infrarouges sur
pastis de KBr qui contient des poudres gratté des films minces de NiO, les mesures sont prises

a température ambiante.

Source

Tumuneuse
Interferometre de
Michelson

Seoepararteur de
*faisceau laser

Va

Deétecteur |

N

- P
clhtantilibn

Blanc Spectrométre

Figure. 11.10 Schéma de principe de spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier [27].
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11.5.5. Techniques de caractérisations Optiques

Les méthodes optiques permettent de caractériser un grand nombre de parametres.
Elles présentent l'avantage par rapport aux méthodes électriques, d'étre non destructives et de
ne pas exiger la réalisation, toujours délicate, de contacts ohmiques. Elles exigent seulement
un substrat transparent dans la gamme de longueur d’onde a explorer. On peut distinguer
deux types de méthodes optiques [28]:

1-Les méthodes qui analysent les propriétés optiques du matériau telles que les
mesures de transmittance, de réfléctance, permettent de déterminer I'épaisseur du matériau, le
gap optique et l'indice de réfraction alors que les mesures éllipsométriques déterminent
uniquement les épaisseurs des échantillons. Il est intéressant a noter qu’une méthode par
simulation a été employée dans l'estimation I'épaisseur du matériau, le gap optique et l'indice
de réfraction.

2-Les méthodes qui étudient la réponse optique du matériau a une excitation telle que
la photo et la cathode-luminescence et le photo-courant qui détermine directement le gap du
matériau ne sont pas utilisées dans ce travail.

a. La spectroscopie UV-visible

Les domaines de la spectroscopie sont généralement distingues selon l'intervalle de
longueur d'onde dans laquelle les mesures sont faites. On peut distinguer les domaines
suivants: UV-visible, UV-visible-proche infrarouge, infrarouge et micro-onde. Dans notre
cas, nous avons utilisé un UV-visible spectrophotometre enregistreur a doubles faisceaux de
marque, dont le principe de fonctionnement est représenté sur la figure (Figure. 11.11), par
lequel nous avons pu tracer des courbes représentant la variation de la transmittance, en
fonction de la longueur d'onde dans le domaine de (200-900nm). En exploitant ces courbes, il
est possible d’estimer 1'épaisseur du film et déterminer ses caractéristiques optiques tels que:
le seuil d'absorption optique, le coefficient d'absorption, la largeur de la bande interdite,

I’énergie d’Urbach et l'indice de réfraction.

Source de Iumiéreo I

UV ou visible @ 77T Fonic denirés )

. LI Ee_rﬂp_d.e_g.n_rﬁéi::z,/

Monochromateur

Diviseur
de faisceau

Echantillon

il

Figure. 11.11: Représentation schématique du spectrophotometre UV-Visible [28].
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b. Mesure des proprieties optiques

Les oxydes transparents conducteurs (TCO) présentent des propriétés optiques
intéressantes pour plusieurs applications, en particulier pour les revétements photoprotecteurs
[28]. Aussi la caractérisation optique consiste donc a la détermination des principales
grandeurs optiques: ’indice de réfraction, le coefficient d’absorption et le coefficient
d’extinction, I'épaisseur, le gap optique et ’énergie d’Urbach.

% Mesure de I'épaisseur

Nous avons utilisé deux méthodes pour mesurer les épaisseurs de nos
échantillons dont le premier est une méthode de simulation, en utilisant programme (
Hebal Optic) qui permet la détermination des constantes optiques a partir des données du
spectre de transmission dans le domaine de 1’ultraviolet et du visible et le second est le
pesé de I’échantillon comme on va le voir sus dessous.

Pour cela, nous avons réalisé les mesures a 1’aide d’un spectrophotomeétre UV-Vis de
type (SHUMATZU 1800) a double faisceaux, I'un pour la référence (le verre: parce qu’il
n’absorbe pas la lumicre dans le domaine spectral), ’autre pour 1’échantillon (le verre + la
couche mince de NiO); la gamme spectrale s’étend de la longueur d’onde A = 300- 900 nm
avec une résolution de 8 nm.

Les spectres obtenus donnent la variation relative de la transmittance T(%) de la
couche en fonction de la longueur d’onde A(nm). Sur la Figure (Figure. 11.12), nous avons

rapporté¢ une allure typique d’un spectre obtenu dans I’'un de nos couches minces élaborée
[16].

100

NiO
80

(=)
(=]
1

Transmittance (%)
=
[
1

20 A

0

T v 1 v 1 v 1 v T v T v
300 400 500 600 700 800 900
longeur d'onde (nm)
Figure. 11.12: Spectre typique de transmittance d 'une couche mince de NiO déposée par spray [16].
La chute abrupte de la transmission pour les longueurs d’ondes inférieures dans

I'intervalle (300-370 nm) [30], correspond au seuil de 1’énergie d’absorption de nos de NiO
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due a la transition entre la bande de valence et la bande de conduction de ce matériau. Alor
que la valeur moyenne mesurée entre 400 et 700um donne la transmittance de la couche
élaborée.

La seconde méthode qui estime I’épaisseur (t) est la méthode gravimétrique de
différence de poids en tenant compte et la densité p du NiO qui & égale 6.7 gm/cm®, on a
définie par [31]:

t=Am/Ap @9
Ou: t est I’épaisseur de la couche, Am est la différentes des masses (avant-apres) dépositions,
p est la densité et A est la surface de la couche mince.
IL existe une troisieme méthode qui est la méthode des franges d'interférences mais
malheureusement on 1’a pas utilisée a cause de 1’absence des interférences dans presque la
totalité des nos échantillons du NiO.
% Determination du coefficient d’absorption

A partir du spectre de transmission d’une couche on peut calculer le coefficient
d’absorption aet le coefficient d’extinction k du matériau qui la constitue, en utilisant la
relation de Bouguer-Lambert-Beer ou souvent appelée habituellement la loi de Beer qui est

donnée par la relation suivante [30]:
T =exp(—ad) (11.10)
Ou d est I’épaisseur du revétement, (T) la transmittance en (%) et a est le coefficient

d'absorption en (cm™) du matériau et d’extinction (sans unité)sont donnés [32].

1,,100, . ai
a=InC (%)), k=77 (.11

Il faut noter que ce calcul sous-entend que (1-T) est I’absorption de la couche, alors

qu’en fait une partie de la lumiére incidente n’est ni absorbée, ni transmise mais est réfléchie.
Cette approximation est d’autant moins valable que 1’épaisseur de la couche est plus faible. 1l
faut donc étre trés prudent si on veut comparer apour des épaisseurs de couche tres
différentes.
% Détermination de la largeur de bande interdite et de I'énergie d'Urbach

De nombreux auteurs se sont intéressés a décrire les fonctions de distribution des états
d'énergie g(E) dans les bandes d'énergie. Dans le cas de matériaux cristallins, I'énergie
séparant la bande de valence de la bande de conduction est parfaitement définie par Ev et Ec.

L'énergie Ec — Ev correspond a I'énergie de la bande interdite. L'allure des fonctions de
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distribution des états d'énergie est une parabole voir la figure (Figure. 11.13). Lorsque dans un
matériau se produisent des variations de distances interatomiques, de longueurs ou d'angles de
liaison, il apparait ce qu’on appelle un « désordre ». Dans ce cas, les bords de bande décrits
dans le cas de réseaux cristallins et délimités par Ev et Ec peuvent disparaitre. On observe ce
que I'on appelle des états localisés formés en queue de bande aux frontiéres de la bande
interdite dans la bande de valence et de conduction la figure (Figure. 11.14). Pour des énergies
supérieures a Ec et inférieure a Ev, se trouvent les états étendus. Lorsque le désordre devient
trop important (par exemple avec I'apparition de liaisons pendantes ou d'impuretés dans le

matériau), les queues peuvent s'empiéter [33].

alE lT

Bande de Valence
| Bande de Conduction

E, E, Energie

Figure. 11.13:Fonction de distribution des états d'énergie dans les bandes pour un semi-conducteur
cristallin.

o)

Etats de ln Etatx en
Etats en wp quene de
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Figure. 11.14:Fonction de distribution des états d'énergie dans les bandes: Empiétement des queues dans
les bands [33].

Nous définirons alors la notion de parameétre d’Urbach (Eu) qui correspond a des
transitions entre les états étendus de la bande de valence et les états localisés de la bande de
conduction. La détermination du gap optique est basée sur le modele
[33].

(ahv) °=A (hv-Eg) (11.12)
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A est une constante reflétant le degré de désordre de la structure solide amorphe, Eg
est le gap optique exprimé en eV, ho est I'énergie photonique en eV.

En tracant (ahw) ? en fonction de ho et que ’on prolonge la partie linéaire de a?jusqu’
a l’axe des abscisses (c'est-a-dire pour ¢ = 0), on obtient la valeur de Eg, voir la figure
(Figure. 11.15) dans la littérature [34].
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Fig. 11.15: Détermination du gap d'énergie de une couche mince de NiO[16].

Un autre paramétre import qui caractérise le désordre du matériau est I'énergie de
queue d'Urbach [35]. D'apres la loi d'Urbach I'expression du coefficient d'absorption est de la
forme [36].

a=a, exp(g—:j (1. 13)
En tracant In(&) en fonction de Av, on peut accéder la valeur de Eu= Ego.
En calculant la pente logarithmique, 1/Eqo, dans cette région, le désordre du film,E,,en
prenant I’inverse de cette pente, peut étre donc déduite.
In(oc)=ln(ozo)+M (11.14)
EOO

En général, on a montré que la bande de l'interdit est inversé a I'énergie d'Urbach

[37].

Il. 5.6. La spectroscopie de photoluminescence (PL) :

C’est une méthode d’analyse non destructive qui sert a examiner la structure
électronique des matériaux semi conducteurs et isolants. Lorsque la lumiére passe a travers le

matériau une partie est absorbée en cédant son énergie au matériau, 1’énergie du matériau
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augmentera et on dit alors que le matériau est excité. L’état excité est un état métastable, le
matériau doit retourner dans son état d’équilibre en émettant de 1’énergie sous forme de
photon (hv) ou de chaleur (Phonons ou vibration du réseau). Par émission d’un photon ou
luminescence cette énergie est dissipée de la part de ce matériau. Dans le cas de la photo
excitation, cette luminescence est appelée photoluminescence abréviée en (PL) [5].

La photo- excitation induit la transition des électrons dans le matériau de I’état
d’équilibre vers des états excités permises. Quand ces électrons retournent a leurs états
d’équilibre, I’exces d’énergie est émis soit sous forme de lumiere (processus radiatif) soit sous
forme de chaleur (non radiatif) ou émission de phonon optique. L’énergie du photon émis est
proportionnelle a la différence en énergie entre les deux niveaux impliqués dans la transition
selon I’équation de conservation (hv=AE). L’intensité de la lumiére émise est proportionnelle

a la contribution relative des processus radiative.

La photoluminescence est une mesure directe des propriétés énergétiques du matériau
notamment la population des éléments dopants, des défauts et leurs niveaux énergetiques. Les
¢léments de base d’un montage expérimental de spectroscopie de PL (Figure I1-16) consistent
en une source optique d’excitation, un spectrometre et un détecteur. Dans notre travail nous
avons utilisés un appareil du type LS50B Perkins-Elmer équipé d’une lampe a Xénon de

longueur d’onde, utilisée pour le cas de nos expériences, est 266 nm [5].

l Detecteur
|

i

4

: A echantillon

Figure. 11.16: Montage de spectrométre de photoluminescence [5].
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1. 5.7. Dispositif & quatre pointes

Pour connaitre directement la résistance surfacique Rs, nous avons employé un
dispositif a quatre pointes. La sonde est constituée de quatre contacts alignés et réguliérement
espacés la figure (Figure. 11.16). Une source fournit un courant | circulant par les bornes
extérieures. La tension U est mesurée aux bornes des deux pointes intérieures. L’utilisation
de quatre contacts au lieu de deux, comme lors d’une mesure classique de résistance, permet
de s’affranchir de la résistance des pointes et de ne mesurer que la résistance de
I’échantillon. Lorsque la distance a entre les bornes est trés supérieure a I’épaisseur du film
mince, i.e. d << a, les dimensions latérales peuvent étre considérées comme infinies.

Dans ce cas, un modéle bidimensionnel de la conduction est considéré et donne [38]:

U_k~
=K (11. 15)

Ou : p la résistivité de la couche; d: I’épaisseur [39].
Une propriété électrique de surface importante dans le domaine des TCO est la
résistance surfacique Rs définie comme le rapport de la résistivité par I’épaisseur de la couche

suivant la relation et Ryq (a) : est participé par (Ibe and Mgbenu, 1997) [40]:

u p

A un coefficient K prét, Rs est le rapport entre la tension U et le courant I. En
considérant une propagation cylindrique des lignes de champs dans la couche mince, le

coefficient K vaut In(2) est égale 4.532. D’aprés la relation (I1.15.a) et les considérations
T

précédentes, nous avons la formule (11.15.b) pour déduire la résistivité p (b) de la mesure

quatre pointes en connaissant I’épaisseur :

pz(@-u—j-d:RSq-d (I1. 15.b)

7z |

51



Chapitre 11 Meéthode d'élaboration de couches minces de NiO et des caractérisations

Figure. 11.16.Schéma d un dispositif quatre pointes [38].

a. Mesure de la conductivité

Les mesures électriques que nous avons effectuées sont principalement des
caractéristiques courant-tension (I (V)). Pour calculer la résistance de la couche, le calcul de
la conductivité électrique dépend de la résistance électrique, R de la couche intrinseque, ainsi
que des paramétres géométriques (distance inter —€lectrodes L, I'épaisseur d et la section de la

couche conductrice S).

La conductivité ¢ est reliée a ces parametres par la relation suivante [41]:

(S)E) o

11.6. Conclusion

Nous provenons de faire une description du technique spray CVD (la méthode spray
pyrolyse). Nous allons discuter maintenant 1’effet des différents paramétres (Concentration, le
dopage de (Cu)) et les conditions opératoires pour préparer une couche mince de NiO et les
techniques expérimentales pour mesure cette couches de NiO, 1’objet des chapitres suivants
est d’expliquer l'effet de la concentration sur les propriétés physiques des couches minces de

NiO non dopé et les résultats des mesures par les techniques expérimentales.
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Chapitre 111: L 'effet de la concentration des films minces de NiO sur les propriétés
physiques.

Chapitre I11: L'effet de la concentration des films minces de NiO sur les

propriétés physiques
I11.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous essayerons d’étudier les propriétés structurales, optiques et
électriques des couches minces de NiO non dopé préparé avec différentes concentrations,
dans le but d'améliorer ses propriétés pour les appliquer dans le domaine industriel. Nous
expliquerons l'effet de la concentration des films minces de NiO sur les propriétés
physiques (la structure, morphologie et opto-électrique) des échantillons.

I11.2. Propriétés structurales

I11.2.1. Spectres des rayons X

Les diffractions des rayons X des films de NiO non dopé a différentes concentrations
sont illustrées dans la figure (Figure. 111.1), ces spectres sont traités par le logiciel X'Pert High
Score. Tous les films ont des structures cristallisés selon la direction (111),sauf celle de la
concentration 0.015M a une structure amorphe. Ces couches appartiennent au systéeme

cubique a face centrée (FCC) que I'on appelle cubique NaCl type [1].

] 0.05M

- 0.04M

7 0.03M
wwww
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Figure. 111.1: Spectres des rayons X des couches NiO non dopé élaborées par spray pyrolyse en différentes

concentrations.
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Les diagrammes de diffraction des rayons X (XRD) des films minces de NiO non
dopé élaborés par spray pyrolyse (pulvérisation chimique) ont été enregistrés pour les
différentes concentrations des précurseurs C (0.015- 0.1 M) et dans la gamme 26 (30-55°)
(voir la figure (Figure.ll1.1)). La structure du film mince déposé a 0,015 M est amorphe,
indiquant la faible cristallinité du film. Cela peut étre d0 a la formation incompléte du film de
NiO a cette concentration [2]. La cristallisation a commencé avec 1’augmentation de la
concentration du précurseur de (0.03 a 0.05 M). On constate aussi que, a partir des
diagrammes DRX, un pic unique apparait a 26 =37,24°. Ceci est attribué au pic de diffraction
(111) indiquant clairement que la phase de NiO existe sous forme NaCl type (cfc) et s'accord
avec les systemes Joint Committee on Powder Diffraction Standards (J.C.P.D.S - No: 47-
1049) [3].

D'apres les diagrammes de DRX concernant la détection de limite, aucun autre pic
d'impuretés ne soit détecté. On peut observer un film mince de NiO non dopé, déposé a C (0.1
M) a présenté avec un pic plus élevé et plus net, indiquant une meilleure cristallisation du film
et de la direction (111) par rapport aux autres. On peut noter aussi que d'autres pics a (200)
sont apparus dans les films lorsque la concentration de la solution dépasse 0.03 M. Pour
obtenir plus d'informations structurelles, on a calculé les parametres structurelles différents,
tels que les paramétres de maille a, (hkl) les indices de Miller et la distance inter réticulaire
dnw [4, 5] et la taille du grain D ( la taille des cristallites) [6], les contraintes moyenne & [7] et
la densité de dislocation ¢ [8] des couches minces de NiO revétues a différentes
concentrations du précurseur. Dans ce cas de la structure cubique (FCC), en rappelant tous les
équations de calculent dans le chapitre (I1. Eq.1-7) et le tableau suivant résume les variations
des differents parametres structurels des films minces de NIO élaborés en différentes

concentrations du précurseur:

Tableau.l11.1 les paramétres structurels des films minces de NiO non dopé en différentes concentrations.

c(M) 26(deg) a(A) p(deg) | D(nm) | &) | 6. 10™(lines /m?)
0.015 - - - - - -

0.03 37.396 4.160 0.576 15.207 | -0.397 4.323

0.04 37.377 4.163 0.432 20.275 | -0.313 2.432

0.05 37.496 4.153 0.472 18.552 | -0.562 2.905

0.1 37.392 4.165 0.236 37.085 | -0.284 7.271
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La variation de la taille de cristallite du plan (111) en fonction de la concentration du
précurseur sera étudiée dans ce chapitre. A partir de cette figure, on observe que, lorsque la
concentration a C( 0.03-0.1M), les tailles des cristallites des films minces étaient de voisinage
15.20, 20.27, 18.55 et 37.08 nm pour les échantillons déposés en utilisant respectivement 0.03
M, 0.04 M, 0.05 et 0.1 M. Le film préparé a une concentration 0.1M présente la valeur la plus
élevée de la taille du grain (37.08 nm), révélant la nanostructure du produit.

L'augmentation de la taille du grain indique une diminution des défauts de structure,
ce qui réduit la contrainte interne et la densité de dislocation [9] comme on le constate dans le
tableau (I11.1).

Pour vérifier I’évolution de la qualité cristalline des couches minces de NiO non dopé
avec les différentes concentrations C (0.015-0.1M), nous avons utilisé la taille de cristallite a
été déterminée a partir des spectres DRX et les valeurs des largeurs a mi-hauteur (FWHM) du
pic correspondant aux plans (111) du NiO ont éte réalisées. Ces résultats sont indiqués dans le
tableau (I11.1) et (Figure 111.2), la taille de cristallite évolue dans le sens inverse de la FWHM
de la C (0.015-0.05M) et (0.05-0.1M).

L'augmentation de la taille de cristallite a été indiquée par I'amélioration de la
cristallinité et une diminution des défauts de structure[9].
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Figure. 111.2: Variations de la taille de cristallite et FWHM en fonction de la concentration (0.015-0.1M) pour

des couches minces de NiO non dope.

60



Chapitre 111: L 'effet de la concentration des films minces de NiO sur les propriétés
physiques.

Comme on le voit dans la figure (Figure.ll1.3) et les valeurs dans le tableau (111.1)
L'augmentation de la taille du grain indique une diminution des défauts de structure, ce qui
réduit la contrainte interne et la densité de dislocation, les valeurs des contraintes sont été
augmentés et déminés la dislocations a C=0.04M , il y a une déformation sur la couche des
surface de NiO et dans la concentration & 0.05M la contrainte ont été déminés les surface non
déformation et la concentration a C=0.05-0.1M, les valeurs des contraintes et dislocations ont
été augmentés et la taille des grains augmentations en fonction de la concentration, c'est dire
que les défauts des structuraux tels que: les défaut ponctuels: lacunes et interstitielles, défauts
linéaires: dislocations ,défauts de surface,....etc. Les défauts de structure formés lors de la
déformation ne se trouvent pas généralement en équilibre thermodynamique [10].

La contrainte légerement en traction se génére lors de la croissance de la couche
d’oxyde controlée par diffusion cationique (NiO non dopé). Cela semble étre di a I'oxydation
interne du substrat (par un équilibre mécanique), et a la limite de la diffusion anionique aux

joints de grain ,...etc. [11, 12].
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Figure. 111.3:Variations de la contrainte et la dislocation en fonction de la concentration C (0.015-0.1M) pour

des couches minces de NiO non dopé.
111.2.2. Caractérisation morphologique
L’état de surface d’un échantillon est une donnée importante dans la compréhension
de quelques propriétés telle que la morphologie, la taille des grains et la rugosité. C’est dans

ce contexte que nous avons adopté la microscopie électronique a balayage (MEB) et la
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Spectroscopie a dispersion d'énergétique (Electron Dispersion Spectroscopy : EDS en
anglais).
a. Morphologie de la surface des films NiO

La figure (Figure.lll.4a-d) représente la morphologie de la surface des échantillons
avec des différentes concentrations du précurseur C (0.015-0.1M). On peut noter que le film
mince préparé avec la concentration 0.015M, la matiére commence a croitre sur la surface de
substrat d'une fagcon non homogene (Figure. Ill.4a). Pour la concentration 0.03M le film
mince contenue a croitre sous forme des agglomérations séparées (Figure. I11.4b). Pour les
échantillons préparés avec la concentration 0.04M la surface des substrats devient bien
couverte avec la présence des nano-agglomérations sur toute la surface (Figure. I11.4c).Au-
dela de la concentration 0.04 M, le substrat est completement recouvert avec le film mince de
NiO les nano-agglomérations continuent a croitre pour former des micro-agglomérations au
sommet de la surface de I'échantillon (Figure. 111.4d).

Figure. 111.4: Images MEB des films NiO non dopé obtenus par spray pyrolyse.
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b. Analyse par EDS (Spectroscopie a dispersion d'énergie)

L'analyse de la spectroscopie a dispersion d'énergie (EDS) des films de NiO permis
d'effectuer des analyses chimiques et de déterminer la composition chimique minéralogique
des échantillons sont élaborés par spray pyrolyse.

Le tableau (I11.2) présente la composition élémentaire des échantillons préparés a
500°C avec des différentes concentrations C (0.015-0.1M).

Tableau .111.2 Pourcentage atomiques et massiques de la composition chimique des couches minces de
NiO non dopé en différentes concentrations.

T=500°C

C(M) Elément Ni O
wt% 35.84 64.16
0.015 at% 13.21 86.79
wt% 30.10 69.90
0.03 at% 10.50 89.50
wit% 4.45 95.55
0.04 at% 1.25 98.75
wit% 22.31 77.69
0.05 at% 7.26 92.74
0.1 wt% 73.74 26.26
at% 43.36 56.64

Les résultats de lI'analyse par EDS de touts les échantillons préparés a 500°C avec des
différentes concentrations, ils montrent que les films minces sont purs.

On observe que pour la C (0.015-0.1M), les réactions ne sont pas complétes d’ou la
présence le pourcentage atomiques et massiques Si est due au substrat de verre et d'autres

éléments en absence (voir la figure (Figure. 111.5a-b)).

63



Chapitre 111: L 'effet de la concentration des films minces de NiO sur les propriétés
physiques.

Le spectre EDS, mis en évidence la présence de chaque espéce dans la couche et leur
proportion. La figure (Figure.lll.5a) montre que les raies correspondant aux composées des
couches minces. Les quantitatives des eléments (O, Ni) de raie (K) par une énergie (Eo=0.525
keV, Eni=7.471 keV), on observe que pour la C (0.015-0.05M) la quantité de (oxygéne, Si de
verre, autre élément) sont a plus forte par la quantité de nickel saisir la figure (Figure.lll.5a)
par conséquence le rapport de O/Ni sont tres faible, c'est dire qu'appelle la micro-
agglomération de la surface (voir le tableau (111.2)) et image de MEB. Mais la concentration
0.1M la quantité de nickel est augmenté par de oxygene percevoir la figure (Figure. 111.5b) et
le tableau (I11.2), le rapport de O/Ni est égale 1.30 %la structure de la surface de NiO
croissance ce qu'appelle la nano-agglomération de structure cristalline, observer la taille de

grain dans le tableau (I11.1).
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Figure. 111.5a: Spectre EDS des films minces de NiO non dopé dans la gamme de la concentration
C (0.015-0.05M).
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Figure. 111.5b: Spectre EDS de film mince de NiO non dopé de la concentration C(0.1M).
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111.3. Structure des films NiO par la technique de FTIR

Pour confirmer les résultats de DRX, la qualité et la composition des films minces
NiO élaborés; les échantillons ont été étudiées par spectroscopie FT-IR (Fourier Transform
Infrared).

% Les spectres FTIR

Les spectres FTIR ont été enregistrés sur une gamme de fréquences allant de 400 a
4000 cm™ 4 I’aide d’un spectrométre infrarouge (Shimadzu IR-Infinity1).

L'analyse par spectroscopie FT-IR a été effectuée car ses spectres qui peuvent donner
une idée précise sur la nature des oxydes métalliques obtenus. En général, les oxydes et les
hydroxydes des nanoparticules métalliques donnent des pics d'absorption dans la région des
nombres d'onde inférieure & 1000 cm™ qui provient des vibrations interatomiques [13-15].

La figure (Figure. 111.6 a-e) représente le spectre FT-IR des films minces de NiO non
dopé en differentes concentrations ont été variés respectivement a la C (0.015 -0,1 M).
Comme indiqué dans le spectre, pour tous les échantillons, les pics caractéristiques a 407,
437, 475, 500, 520, 560, 607, 668 et 820cm™ correspondent aux liaisons des modes vibrations
de Ni-O comme indique dans les littératures [16-18].

Pour démontrer la vibration observée de la fréquence absorbante & 820cm™ dans le cas
des echantillons pulveérisés 0.05 et 0.1M (Figure.l11.6 d-e), le nombre d'onde a été calculé (en
cm™) en utilisant la loi de Hooke en modéle oscillateur harmonique simple démontrée par la
formule dans le chapitre (1. Eq.8) [19]. D'apres cette formule, il on résulte une vibration
théorique de molécule de NiO égale & 821 cm™, ce qui correspond aux échantillons pulvérisés

observés de 0.05 et 0.1 M (Figure.lll. 6 d-e)correspondent au mode de vibration Ni-O.
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Figure. 111.6: Spectres FT-IR des films minces NiO non dopé en différentes concentrations C (0.015-0.1M).

Le tableau (I11.3) récapitule les résultats obtenus dans cette étude qui sont en accord

avec d'autres résultats présentés dans les littératures [3, 14, 16-18, 20-38].

Tableau. 111.3Modes des vibrations de I'oxyde de nickel non dopé en différentes concentrations C (0.015-0.1M).

Echantillons Positions (cm™) dans ce Affectations Positions (cm™) dans les
travail littératures
0.015- 0.03 - (409), (411), (412) Interaction Nickel- 410
0.04M oxygéne
(475), (474) Ni-O vibration 474.5-475-475 7
d'élongation

(545),(550),(556)

métal bandes -
vibrations d'oxygéene

450-550”81,?5?-560”91, 552
20

—étirement
(605), (606) Ni-O-H bande 607-619
d'étirement
(643-669), (641- Ni-O vibration 600-700"",660" 663"
668),(641) d'élongation

(779-756-723), (778- 754-
722),

Modes de flexion de
mode O-M- O

400-820“*! 400-8501°
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0.05 - 0.1M (407), (418) Interaction Nickel- 410, 413!
oxygene
(437), (437) Ni-O bande 435.93-437%"]
d'absorption
(466-546-564), (458-480) Vibration 450-560"""'",460""', 445-
d'étirement de 490 470
liaison Ni-O
(511),(-) Modes de flexion O- 400-500"""!
M-O
(520), (520) Etirement en oxyde 520-520-524 """
de nickel
(-),(566-596) vibrations liaison Ni- 660,663
0
(608-690),(624- 696-671) | bande d'étirement | 607", 600-700" ", 624",
Ni-O-H

Flexion entre Ni et O

(723-790-820), (720-754-
794-820)

Modes de flexion de
mode O-M- O

400-820 ' 400-8501° "

I11.4. Les propriétés optiques

I11.4.1. Spectres de transmission

a. Transmittance

Les spectres de transmission optique des films minces de NiO non dopés ont été

enregistrés dans l'intervalle de la longueur d'onde varie entre 300-900 nm.

La figure (Figure. I11.6), montre que les spectres de transmission optique pour tous les

films minces préparés a différentes concentrations du précurseur présentent deux régions:

La premiere région a une longueur d'onde supérieure a 400 nm montre pratiquement la

transmission moyenne entre 88-51% et révele une diminution de (T%) en augmentant les

concentrations du précurseur et en fonction de I'épaisseur du film calculée (t).

On constate que la transparence dépend de I'épaisseur des échantillons exposé dans la

loi de Beer-Lambert comme montré dans le tableau (Thleau.lll.4)

La deuxiéme région est a une longueur d'onde inférieure a 400 nm, la transparence

diminue rapidement pour tous les échantillons représentant I'absorption fondamentale due a

la transition entre la bande de valence et la bande de conduction [39].
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Figure. 111.6: Spectre de la transmission des films minces de NiO élaborées par spray pyrolyse en différente C
(0.015-0.1M).

a. Energie du gap optigue

En calculant les valeurs optiques, comme le coefficient dabsorption (&), I'énergie du
gap (Eg) et le desordre (I'énergie d'Urbach) (Eu), cette paramétre ont définie comme le

propriétés optiques et caractérisation de la structure cristalline des films minces [40].

En utilisant les équations dans le chapitre (1. Eq.10.12.14) des films minces de NiO
non dopé, ils ont été déterminés a partir des mesures de la transmittance par la méthode de

Swanepoel et le calculs en utilisant programme optique (Hebal optic) [41, 42].

En utilisant I'équation dans le chapitre (II. Eq.12) pour déterminer I'énergie du gap

optique est basée sur le modele de la loi de Tauc [43].

En tracant (ahv)? en fonction de ho et que I’on prolonge la partie linéaire de a’jusqu’ a
I’axe des abscisses (c'est-a-dire pour @ = 0), on obtient la valeur de Eg dans la littérature [41,
44].Au dela du seuil d’absorption fondamental le coefficient d’absorption décrit suit une
variation en fonction d’énergie ho.

La figure (Figure.ll11.7) montre que de gap optique (Eg) des films minces de NiO non

dopés préparés a 500°C avec des différentes concentrations C (0.015-0.1M).
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Figure. 111.7 Détermination du gap optique des couches de NiO non dopé en des différentes concentrations C
(0.015-0.1Mm).

Les valeurs de la bande interdite optique pour les films NiO non dopés en différentes
concentrations C (0.015-01M) ont été estimées a Eg (3,68 a 3,56eV) indiquant dans le
tableau(l\VV.4). Pour le film NiO non dopé, on voit clairement que les valeurs d'Eg varient
graduellement avec l'augmentation de la concentration, cette modification I'énergie de bande
peut étre liée a l'influence de divers facteurs tels que I'état de préparation, I'épaisseur du film,

la taille des grains et la présence d'impuretés dans les films [45, 46].

b. Désordre (L'énergie d'Urbach)

Dans ce travail, nous avons observé que la méthode de dépdt par spray pyrolyse,
induit la croissance du film. Cette derniére, se fait par décomposition thermique au niveau du
substrat. Le matériau qui se formerait renferme différents types de défauts entrainant un
désordre dans la structure.

Dans ce cas, les barrieres de bande du réseau cristallin borné par la bande de valence
Ev et la bande de conduction Ec peuvent disparaitre. Les états localisés dans la bande
interdite qui apparaissent en queues des bandes aux frontiéres des bandes de (Ev et Ec).
Lorsque le désordre devient trop important dans l'impureté de matériau, la cristallinité de
structure et les états étendus, pour des énergies supérieures a Ey et inférieures a Ec [46].

Alors qu'on définie le paramétre caractéristique de ce désordre (ou I'énergie
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d’Urbach), le coefficient d’absorption peut s’exprimer par l'équation (voir le chapitre II.
Eq.13) [47] et Eum (=Eoo) mesure 1'extension de la queue d'Urbach et constitue une mesure
indirecte du désordre de structure. Srikant et al [48]. En tracant In(a) en fonction de Av, on
peut accéder la valeur de Eu= Eqyp.

En calculant la pente logarithmique, 1/Eqo, dans cette région, le désordre du film,E,
en prenant I’inverse de cette pente, peut étre donc déduit. Ils ont interprété 1’énergie d’Urbach
[49] comme étant la largeur des bandes des états localisés a I'intérieure de la largeur de la
bande interdite Eg. La figure (Figure.l11.8), qui lie la variation de Ina en fonction de I'énergie
de photon Ao, décrit les régions ou se produisent différents types de phénomeénes d'absorption
optiques. Pour nous on s’intéresse a 1’absorption fondamentale (bande E, et E) et I'énergie

d’Urbach voir le tracé de la tangente dans la figure (Figur.I11.8).

16,0

15,5

15,0

Ln(a) (cm™)

14,0

13,5

2,0

hv(eV)

Figure. 111.8:Détermination du désordre par l'extrapolation a partir de la variation de Ina en fonction
de. ho.

Comme le voit dans la figure (Figure.I11.9), ils illustre que tous les échantillons ont été
calculés des films minces NiO non dopés préparés a 500°C en différentes concentrations C
(0.015-01M) les valeurs expérimentales de la bande de l'interdite sont été inversés a les
valeurs expérimentales de I'énergie d'Urbach [50]. Dans le littérature, la bande de Il'interdite
est inversé a I'énergie d'Urbach [50].En concluant le coefficient d'absorption en fonction de
I'énergie des photons d'un semi-conducteur de film mince est résultat la présence de défauts

ponctuels, les dislocations, l'état de contrainte, l'impureté et de limites de grains. En
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conséquence, le coefficient d'absorption, dans ce cas, peut différer de celui d'un monocristal

parfait sans contrainte [51].
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Figure. 111.9: Variation du gap optique et désordre en fonction de la concentration C (0.015-0.1M) des couches

de NiO non dopés.

Comme on peut le voir dans le tableau ci dessous (Tableau I11.4), I'intervalle de bande

d'énergie est entre 3.68-3.60eV. La diminution de l'intervalle de bande optique en différentes

concentrations de précurseur a C (0.015-01M) peut étre attribué a l'augmentation de la taille

des grains et la diminution du désordre structural dans les films tels qu'observés a partir de

l'analyse de l'énergie d’Urbach. Les valeurs de gap optique (Eg), I'épaisseur (t), la

transmittance moyenne et I'énergie d'Urbach (E,) des films minces NiO préparés a 500°C en

différentes concentrations calculées sont listées dans le tableau (Tableau.ll1.4).

Tableau .111.4 Les valeurs optiques des films minces de NiO non dopé.

c(M t(nm) Timoy (%0) Eg (eV) E, (meV)

0.015 181.57 88.30 3.68 309.40
0.03 191.66 71.01 3.62 365.76
0.04 170.36 57.56 3.60 394.36
0.05 190.34 64.28 3.64 400.16
0.1 200.00 51.66 3.56 453.72
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On remarque que les valeurs de bande gap sont obtenues en corrélation avec les
résultats réalisés dans la littérature [43, 44, 52].

C. Relation entre de la taille du grain et I'énergie du gap

La relation ci-dessous donne I'équation de I'énergie de bande du film, liée a la taille du
grain, on définie que la taille du grain est égale diametre de rayon cristallin [53]:

1/2

2_2 *
M (111.2)

E, =E,|1+

gn
gb

Oou
Egn est I'énergie du gap de film,
Egb est I'énergie du gap du matériel (bulk), m*et R sont respectivement la masse efficace des
électrons et le rayon des nano-cristallites (ou des grains).
De plus, cette relation peut étre développée en série en négligeant l'ordre supérieur des

2n°m” Im*

termes ( >

<<1).

gb
Concédant a l'expression finale, bienfaisant la variation de Eg en fonction du la taille
des cristallites par différente concentration de films minces de NiO non dopées, ce qui se

trouve dans cette étude et observé a partir ci-dessus dans la figure(Figure.111.10).
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™)

Figure. 111.10: Variations de la taille du grain et I'énergie de gap des films minces NiO non dopé en fonction de
la concentration C (0.15-0.1M).
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I11.5.Les propriétés électriques des films minces de NiO
111.5.1 Conductivité électrigue

Les propriétés électriques des films minces NiO élaborés ont été corrélées a la
concentration des précurseurs. En utilisant la méthode de la sonde chaude (effet Seebeck)
pour déterminer la nature des semi-conducteurs du NiO type p ou n qui se fait suite au signe
(positif ou négatif du potentiel).
On peut noter que NiO est connu comme un semi-conducteur de type p en raison de
Ni*? vacancies qui est le défaut considéré pour sa conductivité de type p [54, 55].
% L'effet Seebeck ont été effectués sur tous les échantillons confirmant que la nature de
porteurs de charges libre est de type p.

% La méthode de quatre points a permis de tracer conductivité électrique en fonction
de la concentration conjointement avec 1’épaisseur.

La figure (Figure.ll1.11) ci-dessous représente la conductivité électrique et I'épaisseur des

films minces de NiO en fonction de la concentration du précurseur C (0.015-0.1M).
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Figure. 111.11: Variation de la conductivité et de |’épaisseur des films minces NiO en fonction de la

concentration C (0.015-0.1M).

On peut constater que, a partir de ce schéma, la conductivité des films minces NiO
diminue de ( 0.16 Q*cm™) pour un film mince déposé avec 0.015 M a une faible valeur (0.11
Q'cm™) 4 0.04 M. Puis, elle augmente pour atteindre (0.53Q™ cm™)a 0.1 M. La conductivité

électrique (o) a été corrélée a I'épaisseur du film révelant le méme comportement sur la
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concentration du précurseur.

On remarque que l'origine de la conductivité électrique du NiO non dopé est la
formation de défauts micro structurels, Tels que les lacunes de nickel ou d'oxygéne
interstitiel. Cependant, un traitement thermique (non steechiométrique) appelé a acquérant un
excés d'oxygene et I'état d'oxydation Ni*? & Ni*®.dans I'état fondamental, la charge de Ni*® est
piégée pres la lacune de Ni [54, 56].

I11.6. Conclusion

Les diffractogrammes des couches minces de NiO non dopé et NiO: Cu montrent
qu’elles sont poly cristallines avec une structure cristalline (FCC) et ont une orientation
préférentielle suivant le plan (111). En effet, les travaux similaires ont été déposés des films
minces de NiO par la technique spray pyrolyses. L’étude des propriétés physiques sont été
effectuées sur des couches minces de NiO non dope a différentes concentrations et sur des
substrats en verre chauffés a 500 °C.

La caractérisation structurale des couches de NiO non dopé presentent les paramétres
de maille :a=b= ¢ =4.17A et la taille des grains varie entre (15-37nm) et l'effet de la contrainte
et la dislocation sur la surface de NiO. La morphologie de NiO est non couverte a 0.015M,
croitre et micro-parcelles a 0.03M, recouvert micro-agglomérations a 0.04M et nano-
agglomérations a 0.1M. Les spectres de (FTIR) ont montré les bandes des vibrations de NiO
et les fréquences de vibrations bande (Ni-O) est égale (423cm™ou 400-820cm™), ce mode est
de type (étirage ou pliant).

La caractérisation optique a montré que la transmittance moyenne a diminué de 88 a
51% dans la gamme de la C (0.015-0.1M). L’énergie de gap des couches minces de NiO non
dopé, qui a été déterminée a partir des spectres de transmission, a des valeurs de 1’ordre de 3.6
a 3.56 eV et le désordre ou 1”énergie d’Urbach (Eu) devient trop important dans I'impureté de
matériau, les valeurs de (Eu) a (300-453meV) et relation le de 1”énergie de gap et 1’énergie
du d’Urbach, suivant la variation de la concentration engendre une augmentation de la
conductivité(0.11-0.53Q.cm™).Enfin, on va voir l'effet de dopage de cuivre sur les propriétés
physiques des films minces de NiO. Est ce que l'objectif du chapitre. 1V.
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Chapitre IV:  L'effet du dopage de cuivre sur les propriétés physiques des films minces de
NiO.

Chapitre 1V: L'effet du dopage de cuivre sur les propriétés physiques des films

minces de NiO
1V. 1. Introduction

Dans ce chapitre nous étudions l'effet de dopage de cuivre (Cu) sur les propriétés
optiques, structurales des films de NiO déposés par la technique de spray pyrolyse dans les
mémes conditions opératoires de l'oxyde de nickel non dopé. Nous expliqguons comment le
dopage de cuivre améliore les propriétés physiques des films minces de NiO.

IV.2. Propriétés structurales des films NiO dopée Cu:

1VV.2. 1. Spectre de rayon X

La figure (Figure .1VV.1) represente par les diffractions des rayons X des films de NiO
non dopé et dopé de cuivre a différentes concentrations dans le précurseur Cu (0-5%) en
masse. sont illustrés ci-dessous, On observe que tous les films sont poly cristallins[1, 2] et la
structure cubique (cfc) NaCl type [3]. On peut le voir, trois pics de direction (111), (200) et
(220) avec les angles de diffraction correspondant a 37,74°, 43,51° et 62,87° respectivement.
Pas de phase des composés a cuivre ou d'un autre dans nos spectres, on implique que la

structure du NiO dopé n'est pas modifiée par I'incorporation du dopage de Cu [4].
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Figure. 1V.1: Spectres des rayons X des couches de NiO élaborées par spray pyrolyse non dopé et dopé Cu.

Les pics (111) présentent des intensités plus élevées indiquant ainsi l'orientation
préférée. Les spectres montrent que tous les films de NiO non dopés et dopés Cu donnent
seulement des pics de NiO; on constate que I'augmentation du dopage de Cu, décalent vers les
angles inférieurs de pic (111), comme on le voit dans la figure (Figure .1\V.2) ci-dessous.
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Figure. 1V.2: Variation de la taille des cristallites et la contrainte moyenne des couches minces NiO non dopé et
dopé Cu.

Ce qui signifie que l'effet de dopage a diminué la constante de réseau du film de NiO
cristallin et le réseau souffre d'une contrainte abondante (voir dans le tableau (IV.1) ci-

dessous).

On pense que la différence des rayons ioniques de Ni*? et Cu*?, la substitution de Ni*
(rayons = 0,78 A) par Cu*? (rayons = 0,96 A), dans le réseau Ni et a été effectuée entraine la
réduction du cristal de NiO, des résultats sont rapportés par d’autres chercheurs [5, 6].
D'aprés, on a observé que l'intensité du pic (111) diminue doucement avec l'augmentation de

Cu, indiquant une diminution graduelle de la cristallinité des films.

Ils sont calculées les paramétres structurels des films minces de NiO non dopée et
dopée Cu, en utilisant I'équation de la constante de réseau de NiO (a ) de structure cubique
(cfc) [7], la taille des cristallites (D) au pic (111) dans la longueur d'onde A= (1.54056 A) et la

contrainte moyenne & utilisent la relation de Scherrer [8],la densité de dislocation ¢ [9].
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Ils utilisent les constantes des films minces NiO indiquant que ao est la constante de

réseau standard du matériau (ap= 4.1769 A), et s'accorde avec les systémes Joint Committee
ont Powder Diffraction Standards (J.C.P.D.S - No: 47-1049) [10].

donnés dans le tableau (1V/.1).

Tableau. IV.1 Les Valeurs des parametres structurels des films minces de NiO non dopé et dopé Cu.

Les paramétres structurels des films de NiO non dopés et dopés Cu sont évalués et

Echant. | (Cu%)en | 20(deg) | a(A) |Aa=a-a(A)| D(m) | &sx10” £ (%)
masse (lignes /m?)
1 0 37,450 | 4,1716 | -0,00525 | 37,108 7.261 -0,1258
2 1 37,416 | 41692 | -0,00768 | 34,477 8.412 -0,1838
3 2 37,399 | 4,1664 | -0,01045 | 26,191 14.577 -0,2502
4 3 37,382 | 4,1657 | -0,01114 | 20,150 24.628 -0,2668
5 4 37,365 | 4,1628 | -0,01408 | 14,905 45.010 -0,3373
6 5 37,348 | 4,1595 | -0,01737 | 11,783 72.016 -0,4160

On peut voir que la variation de la constante de réseau (a) diminie avec taux du
dopage en Cu. Il est intéressant de dire que si on tient compte des rayons ioniques de Cu * >
Ni * 2 un shift des angles de difraction doit étre observer ce qui est le cas des échantillons
dopés 4-5% ou les ion Cu ont occupé la position de certains aion de Ni et ce qui a entrainé des
déformations des couches en déplacant les atomes par rapport a leur position de réseau. Par
ailleurs une compression dans les couches entrainant une suite au dimuntion dans la constante
de réseau trove son origine dans la petitesse de la taile de grain en fonction du dopage comme

en va le voir dans le paragraphe suivant.

On le voit dans le tableau (1V/.1), les augmentations des valeurs des contraintes des &
moyens et taux dopage de Cu ont démuni avec la constante de réseau et les mesures des
valeurs des tailles de cristallite ont été trouvées de 1’ordre de (37,1 a 11,7nm), ce qui confirme

la détérioration de la cristallinité des films de NiO non dopé et dopé Cu.
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1V.2. 2. Morphologie et la composition chimigue des films NiO dopé Cu

La figure (Figure .1VV.3) représente la morphologie de la surface des films de NiO dopé
Cu dans la gamme Cu (0-5%) en masse a €té caractérisée par microscopie électronique a
balayage (SEM), en indiquant la surface du film de NiO non dopé présentent une croissance
moins uniforme et une surface relativement non homogéne, mais avec un substrat entierement
bien recouvert. En général, lorsque la concentration de Cu augmente dans le film, les
particules sphériques de différentes tailles, dispersées de maniere homogene dans toutes les
surfaces du substrat, sont observées dans la micrographie. Les particules en forme de sphére
deviennent denses, lisses, et leur nombre augmente avec la concentration en Cu, comme le
montrent les échantillons Cu (3-4%) en masse dans de la figure (Figure .1V.3). En outre, la
diminution de la taille des grains a observe avec une concentration croissante de Cu, s'accorde
avec la diminution de la taille des cristallites, a calculé a partir de I'analyse XRD, ce qui

conduit a la formation du grain.
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Figure. 1V.3: Micrographies (SEM) des films minces de NiO non dopé et dopé Cu.
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L'analyse de I'énergie dispersive (EDS) des films NiO non dopés et dopés Cu (0-5%)

en masse a été réalisée et montrée a la figure (Figure .1\VV.4).
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Figure. 1V.4: spectres EDS des films minces de NiO non dopé et dopé Cu.
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Il est clair que tous les films déposés sont composés d'oxygeéne au nickel et de cuivre
avec différentes pourcentages atomiques.

Le rapport (Cu /Ni) incorporé a l'intérieur de I'hdte de NiO augmente progressivement
a (0 -1.11%). En outre, on observe que dans les spectres EDS les pics supplémentaires, non
signalés, qui sont attribués a la présence de matieres minérales importantes du substrat en

verre comme Si, Mg, Al et K comme mentionné dans la fabrication du substrat en verre.

L'information détaillée de la composition élémentaire par rapport au pourcentage
atomique est illustrée dans le tableau (1VV.2).

Tableau. IV.2 Les compositions quantitatives des films minces NiO non dopé et dopé Cu.

Echant. (Cu %) en masse O (at. %) Ni (at. %)
1 0 56.94 43.36
2 1 77.69 21.74
3 2 61.94 37.65
4 3 84.94 14.36
5 4 63.52 35.65
6 5 60.73 37.17

1V.3. Analyse par transformée de Fourier & infrarouge (FT-IR)

La figure (Figure .1VV.5) montre que les spectres FTIR des films minces de NiO non

dopé et dopé cuivre.

Ces spectres obtenus montrent une bande absorbée centrée a 460cm™[11], qui a
assigné au mode de vibration de bande Ni-O [12, 13]. On observe qu’un autre pic d'absorption
a 640cm™seulement dans les films minces de NiO non dopé et dopé Cuivre (Cu), comme cela a
été montré dans l'insert de la figure (Figure .1\V.5),qui correspond a la bande d'énergie vibratoire
Cu-0 et indique la présence de cuivre dans les échantillons de NiO non dopé et dopé Cu [14,
15].

Ces travaux des analyses utilisent sur le substrat en lame de verre dans les méme

conditions opérations dans le chapitre (11 .111).
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Figure. 1V.5: Spectres FT-IR des films minces NiO non dopé et dopé Cu.

On a gratte cette couche sur le substrat en lame de verre pour obtenir les bandes des

vibrations dans la gamme:

e Organique bande (v(Ni-O)-v (Cu-0)-v (Cu-N) v (Ni -N)): (400-1000cm™).
e (700-1000cm™):(mode de vibrations: CO?3-CO,[16, 17].
e Inorganique bande (v(OH)-v (H-OH),v (NO™):(1000-4000cm™) [11, 18-21].

Le figure (Figure .1\VV.6) on a constaté spectre de FTIR-KBr de NiO non dopé et dopé

cuivre voir le bande vibration de NiO et mixte de NiO et de CuO.
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Figure. 1V.6: Spectre de FTIR-KBr des films de NiO non dopé et dopé Cu.

88



Chapitre IV:  L'effet du dopage de cuivre sur les propriétés physiques des films minces de
NiO.

1V.4. Propriétés optigue de film NiO dopé Cu:

IV.4. 1. Spectre de la transmittance

Les spectres de transmission optique des films minces de NiO non dopés et dopés Cu

par le technique spray pyrolyse, dans la gamme de la longueur d'onde entre 300 et 900 nm,
sont représentés sur la figure (Figure. 1\V. 7).
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Figure. 1V.7: Spectres de la transmission des films minces de NiO non dopé et dopé Cu.

Comme on peut le voir, les échantillons de NiO présentent une faible transmittance

(T%) et la transmission moyenne en gamme visible diminue de 64% a 35% avec les
augmentations de la concentration de Cu.

Cette diminution de la transmission optique peut étre causée par l'augmentation de

I'épaisseur (t), la diffusion des photons, le dopage par le cuivre, peut étre une autre raison de
cette diminution de la transmittance optique [22].

Dans la gamme inférieure a 350nm, on a observé que l'absorption inter-bande dans
cette région déduisait que (Eg) était I'intrigue par loi Tauc et le coefficient d'absorption («)

peut étre calculé a partir des valeurs (T) et (t) au bord I'absorption de la loi de Lambert [23].

L'énergie de bande optique Eg des films peut étre déterminée a partir des spectres de

transmission en utilisant la relation de loi de Tauc [24], pour les transitions directement
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autorisées, de bande optique peut étre obtenu & partir de lintrigue de (ahv) 2 versus hv
I'extrapolation de la partie linéaire du graphe avec I'axe d'énergie a illustré a la figure (Figure
1V.8).
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Figure. 1V.8:Détermination du gap optique des couches minces de NiO non dopé et dopé Cu.

Les valeurs de la bande interdite optique (Gap optique Eg) pour les films de NiO non
dopés et dopés Cu ont éte estimees Eg a (3,60 a 3,95 eV) indiquant dans le tableau (1V.3).
Pour le film de NiO non dopé, la valeur d'Eg est de 3,60 eV, ce qui correspond profondément
obtenu a partir du NiO bulk [25].

On voit clairement que les valeurs d'Eg augmentent graduellement avec
l'augmentation de la concentration de Cu, cette modification I'énergie de bande peut étre liée a
I'influence de divers facteurs tels que I'état de préparation, I'épaisseur du film, la taille des

grains, la tension du réseau et la présence d'impuretés dans les films [26, 27].

La figure (Figure. 1'\V.9) ci dessous a été représenté la variation de désordre (L'énergie

d'Urbach (E,)) en fonction du dopage de Cu (0-5%) en masse des films minces de NiO.
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Figure. 1V.9:Variation de désordre en fonction du dopage de Cu des films minces de NiO.

L'énergie d'Urbach (E,) donne I'étendue de la queue des états localisés dans I'espace
de bande optique, ce qui a éte considéré comme un paramétre utile pour évaluer le degré de
désordre structurel [28, 29].

L'énergie d'Urbach du film a calculé par la relation dans le chapitre (II. Eq.13) [56].
En peut étre déterminé a tracer In (o) par rapport a (hv) et de ses pentes linéaires, les valeurs

évaluées de désordre (E,) sont indiquées dans le tableau (1\V.3).

Les valeurs de calculs (E,) varient entre (330,79-299,94meV), ils présentent une
diminution a mesure que I’augmentation de dopage de Cuivre et les diminutions des valeurs
(Eu) peuvent étre attribuées au désordre structurel réduit et a la création d'états moins

localisés.

Dans littérature I'énergie d'Urbach est inversement avec I'énergie de gap optique[30],
voir les valeurs de calcule de (Ey) et (Eg) inversement montre que dans le tableau (1V/.3).et la
figure (Figure .1VV.10) représente la variation, en fonction de la dopage de Cu, du gap optique

et du désordre des couches minces de NiO.
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Figure. 1V.10:la variation, en fonction de la dopage de Cu, du gap optique et du désordre des couches

minces de NiO.

Cette courbe (Figure 1VV.10) montre que le désordre des échantillons diminue avec
I’augmentation du dopage de Cu et atteint sa valeur minimale de 229.94meV au dopage 5%

en masse, ensuite il augment de nouveau.

Cette diminution du désordre avec 1’augmentation du dopage de Cu peut étre
interprétée par le desordre structural diminue et que la steechiométrie s’améliore. ont pu
proposer une explication concernant cette variation des états localisés provenant des niveaux
donneurs des atomes interstitiels de (O) ou les lacunes de (Ni) dans la couches minces de NiO
non dopé et I'effet du dopage de Cu (NiO: Cu).

Tableau. 1V.3 Récapitulation des résultats de I'épaisseur t, I'énergie de bande gap Eg et énergie d'Urbach E,
dans les films de NiO non dopés et dopés Cu.

Echant. (Cu %) en masse t(nm) Ey (eV) Eu(meV)
1 0 102 3.60 330.79
2 1 114 3.62 327.97
3 2 125 3.64 315.05
4 3 131 3.73 310.26
5 4 138 3.77 307.50
6 5 144 3.95 299.94
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IV.4. 2. Spectres de la photoluminescence (PL)

Les spectres de la photoluminescence (PL) des films minces de NiO non dopé et dopé Cu
par le technique spray pyrolyse, en utilisant cette technique pour étudier les défauts de réseau.
La figure (Figure. 1VV.11) montre que les spectres (PL) des films minces de NiO non dopé et
dopé Cu (0-5%) en masse a l'aide d'une longueur d'onde fixe (340nm) pour I'excitation.

On peut constater dans les spectres PL, tous les échantillons présentent des bandes
d'émission centrées a 470 nm, ce qui peut étre attribué a la présence des niveaux de défauts

profonds inter-bandes (vacance au nickel et / ou oxygéne interstitiel) dans la structure de NiO
[29, 30].

En outre, on voit clairement que les spectres PL sont fortement liés au niveau de
dopage de Cu, donc lintensité des spectres de PL augmente avec l'augmentation de la
concentration de dopage en Cu. Ce résultat confirme I'incorporation d‘ions Cu*? dans le

réseau de NiO tel qu'il a été trouvé dans la littérature [31].

Intensité(u.a)

T T T T
450 500 550 600 650
Longueur d'onde(nm)

Figure. 1V.11: Spectres de la photoluminescence des films minces de NiO non dopé et dopé Cu.
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IV.5. Propriétés électriques des films de NiO dopé Cu

IV.5.1. La conductivité électrique

Afin d’étudier les propriétés électriques des films de NiO non dopé et dopé Cu, on a
examiné la méthode de la sonde chaude (effet Seebeck). Un signe positif confirme que la
conductivité du type p des échantillons déposés a été observée pour déterminer la nature des
semi-conducteurs du type de NiO p ou n. Alors que la résistivité des films de NiO a été
mesurée par la méthode des quatre sondes en utilisant la relation dans le chapitre (11 .Eg.15)
[31].

La figure (Figure .IVV.12) montre la variation de la conductivité des films des
échantillons de NiO non dopée et dopée Cu. Comme on le voit, la conductivité des films
minces de NiO a augmenté de 2.3 — 5.9 x 10 (€.cm)™, lorsque la concentration de dopage de
Cu augmente dans la gamme Cu (0-5 %). Pour le cas d'échantillonnage non porté, la
conductivité (o = 2.3 x 102 (Q.cm)™).

Le spectre montre la présence de défauts microstructuraux existant dans les cristallites
de NiO, tels que les interstitiels de nickel et les postes vacants en oxygene [32, 33]. Mais pour
les échantillons dopés, il augmente avec I'augmentation du dopage de Cu qui peut étre due a
la substitution de Ni*? par Cu*?, ce qui crée plus de niveaux d'accepteur. Donc la plus grande

conduction électrique que le niveau de dopage de Cu augmente [26, 34].
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Figure. 1V.12: Variation de la conductivité des films minces NiO non dopé et dopé Cu.

Le tableau (IVV.4) suivante ci- dessous ont été résumés les valeurs de calculs de la
conductivité électrique des films de NiO non dopé et dopé Cu.

,,,,,,

dopés Cu a différentes concentrations.

Echant. (Cu%)enmasse | o(Q'.cm?)x10?
0 2.33

2.77

1

2 3.25
3 3.04
4

5

4.30

o O B~ W N

5.91

IV. 6. Conclusion

Nous avons pu élaborer des couches minces de NiO non dopés et dopés Cu (0-5%) en
masse. L’effet du dopage sur les propriétés structurales et optiques du NiO a éte étudie. La
caractérisation par DRX a permis de constater que le cuivre influe sur la structure,
I’orientation et les tailles des cristallites, montrent qu’elles sont poly cristallines avec une
structure cristalline cubique face centrée (cfc) et une orientation préférentielle suivant le plan
(111). La présence d'autres orientations telles que (200) et (220) a été obtenus. L’analyse de
pic (111) indique que le rayon ionique de Cu *?>Ni "2 sont déformés des couches des films
minces et en déplacant les atomes par rapport a leur position de réseau. Cela implique la
pression dans la constante de réseau et explique les contraintes; les augmentations le dopage
par Cu sont démunis avec désordre (la contrainte) voir la figure (Fig. 1\V.2) et on constate le
réle des donneurs des trous sont les lacunes de nickel ou l'impureté substitutionnelle par
Cuivre. Les caractérisations par MEB et EDS ont montré que le taux de dopage influe aussi
sur la morphologie des couches de NiO qui se développe au mesure que le taux de dopage
augmente et les caractérisations par FTIR ont donné les vibrations de v(Ni-O)=(423,480-
475cm™) et bande v(Cu-0)= (640 cm™).

Dans la gamme du visible, la transmittance moyenne a été trouvée 84-35%, elle
diminue quand en augmente la concentration du dopage en Cu. Le gap optique Eg a augmenté
a 3,6-3.95 eV, l'énergie d'Urbach (E,) varient entre (330,79-299,94meV) et la corrélation
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entre Eg et (E,). La technique de (PL) montre que la présence de pics liés a l'existence de
défauts dans la structure de NiO varie a la concentration du dopage en Cu. L'étude électrique
des couches de NiO: Cu montre que l'effet Seebeck : confirmant que la nature de porteurs de
charges libre est de type p, la conductivité électrique des films de NiO non dopés et dopés Cu
a augmenté de 2.3 — 5.9 x 107 (Q. cm)™ dans la gamme du dopage de Cu (0-5 %).ceci est du
a la substitution de Ni*? par Cu*?, ce qui crée plus de niveaux d'accepteur.
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Dans ce travail de thése nous avons élaboré et nous avons caractérise des
couches minces de NiO pures pour différentes concentrations (0.015-0.1M) et dopées
par Cu (0-5%) en masse par le technique spray pyrolyse (pyrolysis) sur des substrats
de lame de verre.

Afin d’obtenir un maximum d’informations sur nos échantillons, plusieurs
caractérisations ont été effectuées. Structuralement, les couches ont été analysées par
DRX, MEB et FTIR ; alors que les caractérisations optiques et électriques ont été
faites par UV-Visible et la méthode de quatre points.

Nous nous sommes tout d’abord intéressés a 1’é¢laboration et la caractérisation
des couches minces de NiO non dopée et dopé Cu (0-5%). L’élaboration a été faite
par spray pyrolyse alors que le dépdt a eté réalisé par la méme technique. La
caractérisation structurale par DRX a confirmé la formation de couches de NiO de
structure cubique a faces centrées ; ils sont orientées préférentiellement suivant I’axe
(111).

L’analyse par MEB et EDS ont donné la composition chimique des éléments
de pourcentage de (Ni, O, Cu; Si,...etc) et la morphologie voir I’homogénéité de
structure pour observer la croissance de la surface de couches et spectre de FTIR a
prouvé I’incorporation de dopant Cu par 1’apparition des modes de vibration qui leur
correspondent. On a optimisé les conditions opératoires de ce matériau pour arriver a
ses propriétés optoélectroniques qui lui confiée d'étre en premier lieu; ceci a nécessité
une étude fondamentale pour déterminer ces grandeurs optoélectroniques
(Transparence, gap optique, la conductivité électrique...etc) en fonction de la
concentration (0.015-0.1M) et par le dopant de cuivre. L’étude et la détermination de
ces grandeurs optoélectroniques et structurales avant et apres dopage par ces éléments
a fait I’objet de cette these.

Le premier objectif de ce travail a été de trouver I'effet de la concentration et
de faire des dépdts des couches minces de NiO non dopé et dopées, pour différentes
concentrations et taux de dopage par cuivre, en utilisant la méthode de Spray
pyrolyse, sur des substrats en verre et de les caractériser structuralement, optiquement
et électriquement.

Le deuxiéme objectif, en raison de I’intérét croissant que révele le NiO, était

d’¢élaborer des couches minces de NiO non dopé et dops en cuivre C (0-5%) dans le
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but d’améliorer leurs propriétés structurales, optiques et électriques pour des
applications dans l'industrie des photovoltaiques (Celle a colorant, Couches
protectrices) et le domaine biologie (I'activité antibactérienne),...etc.

Dans cette theése, il a été expliqué et il a été rappelé par les méthodes et les
techniques des caractérisations employées dans ce travail; les techniques sont
respectivement DRX, MEB et EDS, FT-IR, UV-Visible, la photoluminescence (PL) et
la méthode de quatre points. Les résultats obtenus sont comme suit :

L 'effet de la concentration:

D'abord, l'effet de la concentration de I’oxyde de nickel qui est un résultat en
accord avec la technique d'analyse dans cette these. En effet, les XRD du NiO non
dopé ont été travaillés pour déposer un film mince par la technique Spray pyrolyses en
différentes concentrations sur des substrats en verre chauffés a 500 °C.

Tous les films du NiO présentent la méme direction a (111) et la taille des
grains est entre (15 a 37nm) et l'effet de la contrainte et la dislocation ; les valeurs des
contraintes ont été variées entre (-0.397a -0.284 %) et on a diminué avec
l'augmentation de la taille des grains et la concentration C (0.015-0.1M), c'est dire que
on une déeformation sur la couches de NiO dans la concentration minimale mais la
concentration maximale & 0.1M a été diminué la valeur de la contrainte, la structure
de couche mince de NiO non déformation et la dislocation ont été augmentés entre a
(4.323-7.271.10lines /m?®) avec la taille des grains et la concentration, les défauts
structuraux tels que: les défaut ponctuels: lacunes et interstitielles, défauts linéaires:
dislocations ,défauts de surface,....etc. lls ont été formés lors de la déformation, ils ne
se trouvent pas généralement en équilibre thermodynamique.

La morphologie de NiO est non couverts a 0.015M, croitre et micro-parcelles
a 0.03M, recouvert micro-agglomérations a 0.04M et nano-agglomérations a 0.1M. Le
spectre de (FTIR) montrent les bandes des vibrations de NiO et la fréquence de
vibrations bande (Ni-O) qui est égale & (423 ou 400-820cm™) ; ce mode est de type
étirage ou pliant.

Ensuite, la transmittance moyenne maximale a été trouvée a C=0.015M qui
¢tait de 'ordre de 88% et la concentration (0.03-0.1M) a varié (71-51%). Le gap
optique Eg a augmenté de 3,68 eV pour les couches de NiO non dopé a 3,95 eV pour

le dopage de 5% Cu. Le désordre ou I”énergie d’Urbach (Eu) devient trop important
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dans l'impureté de matériau, les valeurs de (Eu) a (300-500meV) et relation le de
I’énergie de gap et I’énergie du d’Urbach.

L'étude électrique des couches NiO non dopées engendre une augmentation de
la concentration et la conductivité qui était & (0.11-0.53Q*.cm™). En fini, cette
croissance des valeurs de la conductivité a conduit les électrons dans la bande de

valence a la bande de la conduction.

L’effet du dopage en Cuivre:

Nous nous sommes intéressés au dopage de NiO par le cuivre. Nous avons
étudié ’effet du dopage par le Cu a (0- 5%) sur les propriétés de NiO élaboré par la
méthode spray pyrolyse. La caractérisation structurale par DRX a permis de prouver
la formation de NiO de structure cubique a faces centrées et d’estimer les tailles des
cristallites, le parametre de maille et les micro-contraintes qui s’exercent sur les
couches.

Les valeurs trouvées indiquent que le dopage par Cu (3%) donne les
meilleures propriétés structurales. Des images par MEB et EDS ont été analysées afin
d’étudier la morphologie des couches ; nous avons conclu que le dopage par Cu
favorise une croissance granulaire avec la formation de structures et donner la
composition chimique et a mesure que le taux de dopage augmente et les tailles de
cristallites démunie ce qui confirme les valeurs trouvées par DRX.

Les caracterisations optiques par UV-visible indiquent que ’augmentation du
taux de dopage démunie la transparence moyenne et augmentation I’absorption des
couches. L’estimation du gap optique indique que le dopage de NiO par Cu a
augmenté a 3,6-3.95 eV, I'énergie d'Urbach (E,) varie entre (330,79-299,94meV) et la
corrélation entre Eg et (E,). L'étude par la spectroscopie de la photoluminescence
montre que la bande d'émission centrée a 470 nm de NiO non dopé et dopé Cu.

L'étude électrique des couches de NiO:Cu, ils montrent que I'effet Seebeck :
confirmant que la nature de porteurs de charges libre est de type p ; la conductivité
électrique des films de NiO non dopé et dopé Cu a augmenté de 2.3 — 5.9 x 10 (Q.
cm)™ dans la gamme du dopage de Cu (0-5 %). Ceci est du & la substitution de Ni*?
par Cu*?, ce qui crée plus de niveaux d'accepteur.

A partir de ces résultats se concluent que l'effet de la concentration et I'effet de
dopage par Cu sur les propriétés physiques de NiO permettent d’obtenir des couches

minces de NiO avec des propriétés structurales et optiques trés intéressantes, faisant
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Conclusion genérale et perspectives

de bonnes couches pour des applications en optoélectronique telles que les LED,
photovoltaiques (la cellule & colorant), couches protectrices, biomédicale et bio
sensibles (l'activité antimicrobienne).

Finalement, on peut dire que nous avons réussit a élaborer des couches minces
de NiO susceptible d’étre utilisées dans plusieurs domaines selon le type et le taux de
dopage utilisé dans dans les domaines électrochimiques, biochimie (I’activité
antimicrobienne).

Perspective ils continueront I’influence des paramétres expérimentaux:
(grande concentration, temps de dopage, distance entre substrat et nozzel) et ’effet de
la température (sans recuit et recuit) sur les propriétés physico-chimiques des films
minces de NiO non dopé et dopé cuivre.

Vu que le NiO peut etre utilise comme couche intermédiaire dans le DSSCs
pour assurer la conclution de tous vers la cathode, une étude dans ce sens faira l'objet

d'un axe de recheche.
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Résumé

Résumé

Ce présent travail a pour objectif la déposition et la caractérisation des couches
minces d’oxyde de nickel qui sont la premiere des oxydes du conducteur transparent
(TCOs) en vue d’obtention des matériaux de bonnes propriétés optoélectrique et
électrochimique, utiles pour les applicatoons dans les domaines: couches protectrices,
activité antimicrobienne et cellule a colorant de type p. Dans la premiere et la
deuxiéme partie, nous avons tout d’abord étudié les TCOs, les propriétés de NiO,
application de NiO et un systeme de dépot par la technique Spray Pyrolyse. On note la
simplicité et la facilité de son élaboration. Les séries des films minces d'oxyde de
nickel non dopé (NiO) ont éteé élaborés en variant la molarité de la solution précurseur
a C (0,015-0,1 M) et sur des substrats en verre chauffés a 500°C, l'oxydes de nickel
non dopés et dopes cuivre a (0-5wt%) en masse ont été préparés dans les mémes
conditions de (NiO). Dans cette partie, I' optimisation du systeme de dép6t est réalisée
par I'étude des paramétres de dépot : effet de la concentration du précurseur et du
dopage du cuivre sur les caractéristiques du film structurel, morphologique, optique et
électrique des films minces de NiO.

Dans le derniére partie, résultats et discussions de cette étude, l'effet de
concentration de précurseur et dopage de cuivre sur les propriétés physiques des films
minces de NiO ont été analysé par DRX, MEB, EDS, UV-Visible, PL et FTIR,

méthode de 4 points.

Mots clés : NiO; dopage de Cu; films minces; Spray pyrolyse méthode, (Ni (NO3),,

6H,0) précurseur.



Abstract

Abstract

The present work deals with the deposition and characterization of NiO thin
films which are one of the transparent conductor's oxides (TCOs). Our main goal is
the production of films with a suitable optoelectric and electrochemical properties for
applications in the fields: protective layers, antimicrobic activity and p-type dye cell.
In the first and second part we have studied the TCOs and the NiO properties and
applications, using a deposition system based on the Spray Pyrolysis technique. This
elaboration technique is simple and easy. Undoped nickel oxide (NiO) thin films were
deposited on glass substrates heated at 500°C, with different concentrations C (0.015—
0.1 M). Copper doped nickel oxide (NiO) thin films were prepared in the same
conditions of undoped (NiO) and at (0-5wt%) range of doping. An optimization of the
deposition system is also carried through the study of the deposition parameters:
effect of precursor concentration and copper doping on the structural, morphological,
optical and electrical film characteristics.

In the last part, the results were presented and discussed: effect of precursor
concentration and copper doping on physical properties of the NiO thin films. These
this films were analyzed by DRX, MEB, EDS, UV-Visible, PL, 4 points method and
FTIR.

Keywords: NiO; Cu doping;thin films; TCO, Spray pyrolysis method, (Ni (NO3) »,
6H,0) precursor.
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