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NOTATION

PVD : Physical Vapor Déposition

CVD : Chemical Vapor Déposition

APCVD : Atmospheric Pressure Chemical Vapor Deposition
MOCVD : Metal-Organic Chemical Vapor Deposition
PECVD : Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition
MBE : Moléculaire Beam Epitaxy

LPCVD : Low- Pressure Chemical Vapor Deposition

enp : Demi-hauteur de la plaque chauffante (fil chauffant placé au centre)
Twp : Température du fil chauffant

Esubstrat - Hauteur du substrat

T12: Tempeérature a I’interface plaque /substrat

Tsubstrat - Température a la surface du substrat

To : Température du milieu ambiant

@cond 1 - Densite de flux de conduction dans la plaque chauffante

@cond 2 - Densité de flux de conduction dans le substrat

UNITES
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[°c]
[°c]
[°c]

@conv - Densité de flux de convection entre le milieu ambiant et la surface du substrat

TCO : Transparent Conductives Oxides

CDO : Conductive Cadmium Oxide
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Introduction générale

Introduction générale

La technologie de fabrication des couches minces a permis de trouver des applications
dans un grand nombre de secteur de l'industrie, plus particulierement dans le monde des

composants électroniques, des capteurs, de I'optique ou de la protection des surfaces [3].

En électronique, les couches minces vont par exemple servir aux interconnexions entre
divers éléments éloignés d'une puce. En optique, les couches minces sont réalisées pour faire
des films anti-reflet, pour les lunettes ou les pare-brise de voiture, ou bien encore pour faire
des films réflecteurs. De méme, on peut trouver les couches minces dans le but de protéger
les surfaces contre la corrosion et ceci pour créer des surfaces anti-corrosions ou des surfaces
qui permettront de durcir les matériaux sur lesquelles elles seront deposées, ou encore des

surfaces décoratives.

Les méthodes de préparation des couches minces sont extrémement nombreuses. Les
principales méthodes utilisées pour fabriquer des couches minces sous vide font appel a la
technique de dépdt en phase vapeur chimique (CVD: Chemical Vapor Deposition) et de dépdt
en phase vapeur physique (PVD : Physical VVapor Deposition) [1].

La méthode de spray pyrolyse repose sur la pulvérisation d'une solution contenant les
atomes a déposer, généralement des chlorures ou des nitrates qui sont facilement solubles
dans I'eau ou l'alcool. La solution est pulvérisée sur une surface chaude ou il se produit une
réaction chimique qui permet d'obtenir un film mince apres évaporation des produits volatils
de la réaction. La température du substrat permet I’activation de la réaction chimique en
surface. L’avantage de cette technique est sa simplicité, [2]. Elle ne nécessite pas de groupe
de pompage comme la quasi-totalité des méthodes des dép6ts de couches minces. Nous
revenons en détail sur cette méthode dans le chapitre | vu que nous l'avons utilisé dans notre

travail.

Dans ce travail, nous avons utilisé un systeme de four solaire pour le développement

d'un procédé de spray.




Introduction générale

Apreés une introduction générale, le mémoire est structuré comme suit :

Le premier chapitre, comporte en premier lieu quelques différents procédés de dépbt qui
permettent a ce jour d’obtenir des couches minces et puis nous présentons le principe de la

croissance des depots et les déférentes méthodes de chauffage de substrat.

Le deuxiéme chapitre, est consacré aux couches minces de I’oxyde de Nickel en
particulier (leurs propriétés cristallographiques, optiques et électriques) avec quelques

applications, ainsi que la méthode d'élaboration et d'échauffement utilisées.

Les couches minces de NiO ont été deposees par la technique de spray a partir d’une
solution de nitrate de Nickel. Les films ont été déposés sur des substrats de verre chauffés a

I’aide d'un four solaire.

Dans le troisieme chapitre, est exposée les différentes techniques de caractérisation
utilisées pour analyser et déterminer les différentes propriétés structurales, optiques et
électriques des couches minces élaborées de NiO (1.DRX, 2.Spectroscopie UV-visible,
3.Technique des quatre pointes ...).

Le chapitre quatre, regroupe les résultats de caractérisation que nous avons obtenus dans

nos couches et des discussions portant sur les résultats obtenus lors de cette étude.

Enfin, une conclusion générale retracant I’essentiel du travail de recherche effectué ainsi

que les perspectives.
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Chapitre | : Couches minces et techniques de dépot

1.1. Introduction

Les couches minces sont utilisées dans plusieurs domaines tels que : I’optique, la mécanique,

I’électronique...etc.

Dans ce chapitre nous présentons une description des diverses méthodes de déepdt des couches
minces et les modes de chauffage du substrat.

1.2. Couches minces

Par principe une couche mince d'un matériau donné est un élément de ce matériau dont l'une
des dimensions, qu'on appelle I'épaisseur, a été fortement réduite de telle sorte qu'elle s'exprime en
nanometres et que cette faible distance entre les deux surfaces limites (cette quasi bidimensionnalité)
entraine une perturbation de la majoriteé des propriétés physiques [3]. La différence essentielle entre
le matériau a I'état massif et a I'état de couches minces est en effet liée au fait que dans I'état massif
on néglige généralement le role des limites dans les propriétés, tandis que dans une couche mince ce
sont au contraire les effets liés aux surfaces limites qui sont prépondérants [4]. Il est évident que plus
I'épaisseur sera faible et plus cet effet de bidimensionnalité sera exacerbé, et qu'inversement lorsque
I'épaisseur d'une couche mince dépassera un certain seuil I'effet d'épaisseur deviendra minime et le

matériau retrouvera les propriétés bien connues du matériau massif [5].

La seconde caractéristique essentielle d'une couche mince est que, quelle que soit la procédure
employée pour sa fabrication, une couche mince est toujours solidaire d'un support sur lequel elle est
construite. En conséquence, il sera impératif de tenir compte de ce fait majeur dans la conception, a
savoir que le support influence trés fortement les propriétés structurales de la couche qui y est
déposée. Ainsi une couche mince d'un méme matériau, de méme épaisseur pourra avoir des
propriétés physiques sensiblement différentes selon qu'elle sera déposée sur un substrat isolant

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

Il résulte de ces deux caractéristiques essentielles d'une couche mince la conséquence suivante :

une couche mince est anisotrope par construction.

Les méthodes de préparation de couches minces sont extrémement nombreuses [6]. Nous ne

citerons ici que les plus couramment employées dans le domaine de I'électronique ce qui tendrait a
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exclure quasiment toutes les applications et méthodes spécifiques de la chimie, la pharmacie, la

biologie.

Les principales méthodologies de fabrication utilisées par les fabricants de composants
électroniques actifs ou passifs font appel a des procédures physiques de dépdt du matériau sur un
substrat initialement dépourvu de dépot. La couche mince va donc croitre en épaisseur a partir de
zéro [7,8]. 1l est a noter que bien que I'on dispose de procédés de décapage permettant d'araser
angstrom par angstrom un matériau, on n'utilise pratiguement jamais ce moyen pour obtenir une

couche mince d'épaisseur donnée.

En pratique on peut distinguer deux grandes familles de méthodes, celles qui font appel a un
gaz porteur pour déplacer le matériau a déposer d'un récipient au substrat et qui s'apparentent aux
techniques de diffusion utilisées dans la fabrication des composants actifs, et celles qui impliquent
un environnement a pression trés réduite et dans lesquelles le matériau a déposer sera véhiculé

grace a une impulsion initiale de nature thermique ou mécanique [9].

1.2.1. Procédure de dép6t des couches minces

La majorité des procédés de deposition de couches minces contiennent quatre (parfois cing)

étapes successives, comme le montre la figure (I-1).

Flux

Source *

Uniformité Structure Modification

* Dépot * Analyse

Transport

et
% Solide % Condition % Substrat
% Liquide de substrat % Composition
% Vapeur  Vide % Réactivité % Propriétés
% Gaz % Fluide du substrat
% Plasma source
% Apport
d’énergie

Figure 1.1 : Diagramme des étapes du procédé de fabrication des couches minces [10]
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1.2.2. Méthode d'analyse d'une couche mince

Un des problemes est d'estimer I'épaisseur de la couche mince. Si elle laisse passer la lumiére,
on peut utiliser des méthodes interférométriques (franges d'interférence entre les rayons réfléchis sur

la surface de la couche et ceux réfléchis a I'interface couche mince-substrat).
Lorsque cela se préte, on peut utiliser les rayons X :

e Par diffractométrie de rayons X :

e Méthode dite de « réflectométrie », similaire aux interférences des ondes lumineuses ; on voit des
oscillations du signal lorsque I'on déplace le déetecteur ; méthode par incidence rasante : on fait
balayer le détecteur autour d'un pic caractéristique du substrat (si celui-ci est cristallisé), pour une
incidence des rayons X donnée ; on augmente l'incidence, et lorsque I'on voit apparaitre le pic, la loi
de Beer-Lambert permet d'estimer I'épaisseur de la couche ;

o Par spectrométrie de fluorescence X : soit on mesure I'absorption d'une raie émise par le substrat,
soit on mesure l'intensité d'une raie émise par la couche mince ; cette méthode peut aussi permettre

de déterminer la composition chimique de la couche.

1.2.3. Applications des couches minces

La technologie de fabrication des couches minces a permis de trouver des applications dans un
grand nombre de secteur de l'industrie figure (I-2), plus particulierement dans le monde des

composants électroniques, des capteurs, de l'optique ou de la protection des surfaces.

ELECTRONIQUE
MAGNETIQUE ﬁ SEMI-CONDUCTEURS

N\

FILMS MINCES
OBTENUS SOUS

OPTIQUE <== "\ =) MESURES

DECORATION CORROSION
MECANIQUE TRIBOLOGIE

Figure 1.2 : Applications des couches minces des dépots sous vide [3]
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En électronique, les couches minces vont par exemple servir aux interconnexions entre divers
éléments éloignés d'une puce. On va pour cela utiliser des couches minces daluminium, d'or ou de
cuivre, qui sont des bons conducteurs et dont le colt est relativement faible. On peut aussi utiliser les
couches minces dans les tétes de lectures des disques durs. On utilise alors des couches minces
magnétiques. En optique ; les couches minces vont étre utilisées pour faire des films anti-reflet, pour
les lunettes ou les pare-brise de voiture, ou bien encore pour faire des films réflecteurs. De méme, on
peut utiliser les couches minces dans le but de créer des surfaces anticorrosion, des surfaces qui
permettront de durcir les matériaux sur lesquelles elles seront déposées, ou encore des surfaces

décoratives.

1.3. Méthodes générales de dépbt de couches minces

L'appellation couche mince est réservée a des films d'épaisseur micronique ou submicronique.
Les principales méthodes utilisées pour fabriquer des couches minces sous vide font appel a la
technique de dépot en phase vapeur chimique (CVD : Chemical Vapor Deposition) et de dép6t en
phase vapeur physique (PVD : Physical Vapor Deposition) [11,12]. La classification des méthodes

est présentée sur le schéma de la figure (I-3).

— »|[ Pulvérisation I

> | Evaporation au canon a €lectrons |
|| Dépots physiques

- L » || Epitaxie par jet moléculaire I

|| Ablation laser ||

—> ]| APCVD |]

_>|| En phase vapeur ||__> || MOCVD ||

L5 || PECVD

u Dépéts Chimiques | | .
—>|| Sol-Gel ||

En solution ||——> || Electrodéposition ||

A 4

—> || Spray Pyrolyse ||

Figure 1.3 : Schéma synoptique des différentes techniques de dép6ts de couches minces [13,29]
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1.3.1. Dépot en phase vapeur physique (PVD)

Généralement, on peut dire que les dép6ts par méthodes physiques en phase vapeur (P.V.D :
Physical Vapor Deposition) sont des dépbts élaborés généralement par I’évaporation thermique,

I’ablation laser et la pulvérisation sous toutes ses formes.

On peut réesumer les étapes principales concernant ces types de dép6ts comme suit : la création
des especes (atomes, moléecules,...), ensuite I’étape de transport de ces espéces constituant la phase
vapeur vers le substrat et finalement la condensation des especes évaporeés sur le substrat pour former

le dépdt.

1.3.2. Les différentes méthodes physiques d*élaboration des couches minces

Les méthodes les plus connues et utilisable sont les suivantes :

e Pulvérisation cathodique
e L ’évaporation sous vide
e Ablation laser

e Epitaxie par jets moléculaires (MBE: Molecular beam epitaxy).

1.3.3. Dépot en phase vapeur chimique (CVD)

Le dép6t en phase vapeur chimique (CVD) est une méthode dans laquelle le ou les constituants

d'une phase gazeuse réagissent pour former un film solide déposé sur un substrat.

Les composés volatils du matériau a déposer sont éventuellement dilués dans un gaz porteur et

introduits dans une enceinte ou sont placés les substrats [14].
Le film est obtenu par réaction chimique entre la phase vapeur et le substrat chauffé.

Dans certains cas, une élévation de température est nécessaire pour maintenir la réaction
chimique. Le CVD est un domaine interdisciplinaire, il comprend un ensemble de réactions
chimiques, un processus thermodynamique et cinétique, un phénoméne de transport. La réaction
chimique est au centre de ces disciplines : elle détermine la nature, le type et les especes présentes. Il
existe deux types de réacteurs : le réacteur a paroi chaude et le réacteur a paroi froide. Dans le cas du
réacteur a paroi chaude, ce dernier est chauffé directement, ce qui permet d'opérer a plus faible
pression : a peu pres 75 mtorr, pour lesquels des dép0ts se produisent bien sur les substrats, mais
aussi sur les parois (technique LPCVD : Low- Pressure Chemical Vapor Deposition). Dans le cas du

réacteur a paroi froide, seul le substrat est chauffé, si bien que la réaction n'est effective qu'au niveau
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du substrat chauffe ; elle se produit a pression atmosphérique. Le principe de cette méthode de dép6t

est présenté dans la figure (I-4), dans le cas de la paroi chaude [15].

A titre d'exemple, le dépbt d'un film de tungstene trés réfractaire peut se faire a l'aide d'une

méthode décrite par I'équation suivante :

600°C
WFgaz + 3H2 gaz --------- > Wsolide + 6HFgaz

Cette formule implique que si I'on mélange deux gaz WF et Hy, une couche de tungsténe peut étre

obtenue avec la méthode CVD.

chauffage

Enceinte

Substrat

1

l |
\\ chauffage
Entrée gaz
Pompe

Figure 1.4 : Schéma de principe de dép6t en phase vapeur chimique [48]

1.3.4. Les différentes méthodes chimiques d'élaboration des couches minces

On peut citer les méthodes de dépositions suivantes :

+ Dépdt chimique en phase vapeur (CVD) :
Il existe plusieurs types de techniques CVD, on peut citer : APCVD, MOCVD et PECVD.
+«»+ Dépobt chimique en solution :
e Dépdt par voie électrolytique (Electrodéposition)
e Procedeé Sol-Gel

e Maéthode de Spray pyrolyse : cette technique a été utilisée pour préparer nos couches minces.

10
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1.3.4.1. Méthode de Spray pyrolyse
1) Principe général du procédé spray

Une solution de différents composeés réactifs est vaporisée, a I’aide d’un atomiseur, sur un
substrat chauffé. La température du substrat permet I’activation de la réaction chimique entre les
composés [16]. L’expérience peut étre réalisée a I’air [17], et peut étre préparée dans une enceinte
(ou bien dans une chambre de réaction) sous un vide, environ, de 50 torrs [18]. Le choix de cette

technique a été motivé au regard de nombreux avantages :

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

% Possibilité de déposer un large choix de matériaux.

+« Methode simple d’apport du précurseur par la voie d’un spray.

+«+ Haute vitesse de croissance car le transport de masse du précurseur peut étre tres élevé.

% Environnement de la réaction contr6lable simplement, sous gaz neutre ou sous air a pression
atmosphérique.

+« Facilite de réalisation des réacteurs de ce type.

La description de la formation des films par la méthode spray peut étre résumée comme suit :
% Formation des gouttelettes a la sortie du bec.

R/

% Décomposition de la solution des précurseurs sur la surface du substrat.

a. Les solutions de depart (source) :

La composition de la particule finale est déterminée par les corps dissous ou les réactifs dissous

dans le dissolvant (solution de départ) selon le rapport steechiométrique prédéterminé.

Comme precurseurs, on emploi des matériaux, habituellement peu codteux, tels que les

nitrates, les chlorures et les acétates qui sont rangés dans la catégorie des réactives [19].
L’eau distillée ou I’alcool est souvent employé comme dissolvant.

Dans la solution de base, il est nécessaire d’éliminer les probléemes de solubilité et de

ségrégation de phase, ou les différents composants se précipitent a des temps différents.

Pour pallier a cela et obtenir des solutions homogenes, nous préconisons d’ajouter, pendant la
préparation, une petite quantité d’acide (par exemple, nitrique) [20].

La concentration globale de la solution peut étre variée de 0.01 a quelque mole/litre.

11
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Notons que ce parametre a pour effet de changer la taille moyenne des particules fluides

éjectées [19].
D’apreés la littérature, quelques techniques incluent le préchauffage de la solution.

Ce préchauffage peut, quelque fois, étre utile et favorise ou accélére la réaction sur le substrat.

Ceci permet d’accroitre la vitesse de dépot et d’améliorer la qualité des films résultants [18].

b. Génération de gouttelettes (transport) :

La taille et I’homogénéité du matériau déposé peuvent étre déterminées a partir de la taille des
gouttelettes pulvérisées et de la concentration de la solution tandis que sa morphologie peut étre
également déterminée par la concentration et la vitesse des gouttelettes produite par les atomiseurs
[16-19].

Dans le dispositif de dépdt, la solution de base peut étre véhiculée jusqu’au substrat par I’effet
de la pression d’un gaz. La conduite par pression de gaz a deux avantages, d’une part, I’écoulement
peut étre commandé avec beaucoup de sensibilité et d’autre part, les gaz peuvent, également, étre
employeés en tant qu’éléments réactifs entrant dans la composition du matériau a déposer tel que O>
pour ZnO. Cependant, pour la plupart des semi-conducteurs composeés, de I’azote (N2) ou un gaz
inerte est employes pour éviter les réactions chimiques, entre les matériaux composés et /ou le

dissolvant, qui méneraient a I’addition des impuretés.

Dans certains cas, afin d’empécher I’oxydation des matériaux, un mélange binaire de N et H;

est employé en tant que gaz porteur [20].

c. Réaction chimique sur le substrat (dépdt) :

Quand les gouttelettes d’aérosol s’approchent de la surface du substrat chauffé (200 - 600°C),
dans les conditions expérimentales appropriées, la vapeur formée autour de la gouttelette empéche le
contact direct entre la phase liquide et la surface du substrat. Cette évaporation des gouttelettes
permet un renouvellement continu de la vapeur, donc les gouttelettes subissent la décomposition

thermique et donnent la formation de films fortement adhérents [21].

On note que la reaction de decomposition, en phase gazeuse, se produisant sur la surface du
substrat est une réaction endothermique qui exigent des températures relativement élevées pour la
réalisation de la décomposition des solutions utilisées (gouttelettes) arrivant sur des substrats

chauffés.

12
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2) Mode de chauffage
» Chauffage classique

Dans les réacteurs de Spray CVD, I'utilisation d’une plaque chauffante pour le chauffage du
substrat est la plus répandue. Son fonctionnement est basé sur I’emploi d’un fil chauffant situé au
cceur de la plaque et le contrble de la température par un thermocouple placé en son centre. Le
substrat est pose sur la plaque chauffante pour y étre maintenu a la méme température. Un modele
thermique simple en une dimension résolue en régime permanent permet d’extrapoler la température
de la surface du substrat qui sera différente de celle acquise au centre de la plaque par le
thermocouple. La figure 1.5 nous donne I’ensemble du modele considéré.

x F
TE‘
T Tmbﬂmt
Doony /
Eiboha
SLil :’__ f Doond 2 TIE
CHF T D oond 1
—+0
'7\ -

Figure 1.5 : Modele 1D en régime permanent de la plaque chauffante [48]

Ou : enp : Demi-hauteur de la plague chauffante (fil chauffant placé au centre)
Twp : Température du fil chauffant

Esubstrat : Hauteur du substrat

T12: Température a I’interface plaque /substrat

Tsubstrat : Température a la surface du substrat

To: Température du milieu ambiant

(Pcond 1: Densité de flux de conduction dans la plaque chauffante

13
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(Pcond 2 : Densité de flux de conduction dans le substrat
@conv : Densité de flux de convection entre le milieu ambiant et la surface du substrat
En régime permanent, nous avons continuité des densités de flux.

» Chauffage infrarouge

Le chauffage infrarouge est basé sur le contréle de la puissance des lampes [15].

Avec asservissement de la tempeérature du suscepteur et de la puissance des lampes, un controle
précis de la température est réalisé. La figure 1.6 représente le bilan énergétique d’une lampe
infrarouge (voir caractéristique ci-dessous). Ou 86.4% de I’énergie initiale électrique est transformée
en radiations infrarouges. Les pertes, dues a I’absorption de I’ampoule a quartz et aux pertes
électriques, s’élevent a 6.5 %. Les radiations infrarouges émises par les lampes sont ensuite

absorbées par un suscepteur assurant le maintien en température du substrat.

Radiation infrarouge
86.4%0

Radiations .

93.500

F.adiation du visible

Figure 1.6 : Représentation du rapport entre les énergies radiatives émises par la lampe et ses
pertes thermiques. Les diverses pertes sont principalement dues aux pertes électriques aux bornes de
la lampe [15]

Chaque lampe est constituée d’un filament de tungsténe situé au centre d’une ampoule de
quartz (Figure 1.7). Les lampes utilisées sont commercialisées par la société USHIO [22]. D’aprés
leurs caractéristiques lorsqu’elles sont traversées par un fort courant (environ 8A) correspondant
avec une puissance de 1200W par lampe, elles émettent un spectre centré sur la longueur d’onde de 1
um avec une temperature du filament de 2600 K. La courbe en pointillé de la figure 1.7 représente

I’allure d’un spectre pour une température du filament de 2456 K. La fenétre optique du quartz étant

14
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de 250 nm a 3500 nm, le spectre caractéristique d’une lampe est donc compris entre ces deux

valeurs.

Figure 1.7 : Détail d’une lampe infrarouge [15]

En considérant le chauffage par rayonnement, le calcul de la température de la surface du

substrat devient un probléme beaucoup plus complexe. Les équations ne peuvent étre resolues

analytiqguement. De plus, le substrat traversé par le rayonnement infrarouge absorbe une partie de

cette énergie. Le graphique de la figure 1.8 superpose le spectre d’émission d’une lampe a 26 % de sa

puissance maximale au spectre d’absorption d’un substrat de verre borosilicaté. Ce dernier a été

calculé a partir des donnees du fournisseur de ces substrats.
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Figure 1.8 : Spectre d’absorption du substrat borosilicaté (trait plein) et spectre d’intensité relative

émis par une lampe infrarouge (trait pointillé) [48]

Le pourcentage absorbé par le substrat de verre est de 5.62 % de la puissance émise par une

lampe. Aussi faible soit elle, cette absorption augmente la température du substrat. Nous supposons

15
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que la température du substrat avec un chauffage infrarouge est plus éleveée qu’avec un chauffage

classique.

» Chauffage solaire (four solaire)

Le four solaire est un systéme de chauffage ou de cuisson fondé sur la capture du rayonnement
solaire émis par le soleil, leur transformation en chaleur et de I’utiliser pour le chauffage [49]. Il est a

ce jour la solution la plus ecologique.

a. Les modeles de fours solaires :

Les technologies utilisées dans la conception des fours solaires tournent autour de trois
modeles de bases : les fours solaires de type "boite", les fours paraboliques et les fours a panneaux.
Elles répondent aux besoins de respecter les principes de bases que sont : la conversion du

rayonnement en énergie, la rétention de la chaleur et I'apport d'énergie supplémentaire.

b. Le four parabolique :

Figure 1.9 : Le four parabolique [48]

La geométrie parabolique de ce dispositif permet de concentrer I'ensemble des rayons
lumineux qui tombe sur la surface de la parabole en un point ou I'on place le plat de cuisson. La
puissance de ce dispositif dépend bien sdr de la taille de la parabole ; avec une parabole de 1.4 métre
de diamétre, on peut faire bouillir plusieurs litres d'eau en 30 minutes ; les plus grandes paraboles
permettent d'atteindre des températures de l'ordre de 800 degrés (four solaire des Pyrénées
Orientales). Il est plus dangereux a utiliser car on atteint des températures élevées. Des dispositifs

dont le foyer se situe en dehors de la parabole sont dangereux car la puissance disponible a ce foyer

16
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atteint rapidement quelques centaines de watts : cela peut par exemple provoquer des graves lésions

dans I'eeil ou se trouve a I'origine d'un incendie.

Vu que notre étude exige des températures élevées au-dessus de 300°C, nous allons donc
étudier un four solaire sous forme parabolique et arriver par la suite a I'utiliser.
c. Les composants d’un four solaire parabolique

Le four solaire est composé des éléments suivants (voir figure .1.10) :

1. Réflecteur ;

2. Récepteur ;

3. Support ;

4. Le systeme de poursuite ;

5. Le miroir.

Réflecteur

Systeme de
poursuite
.l/l l

Axe rotatif

Figure 1.10 : Montage complet du four solaire [48]

=  Réflecteur :

La surface formée par la rotation d'une courbe parabolique autour de son axe est appelée un
paraboloide de révolution. Les concentrateurs solaires ayant une surface refléchissante et sont

souvent appelés concentrateurs paraboliques.
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Le réflecteur constitué par des plusieurs miroirs qui couvrent la surface intérieure du
réflecteur (figure .1.11). Les miroirs doivent avoir leurs cotés brillant face au soleil. La parabole
repose sur un support mobile qui facilite son déplacement en plus du mécanisme de poursuite
fonctionnant a l'aide de deux axes.

Figure 1.11 : Vue générale du réflecteur utilisé

= Récepteur (absorbeur) :
Le récepteur solaire converti le rayonnement solaire concentré en chaleur utilisable.

Le récepteur est le composant le plus chaud du systeme de four solaire. L’efficacité du
récepteur solaire traduit son aptitude a transférer le maximum de puissance radiative incidente a la
plaque chauffante a la température de travail en supportant des pertes thermiques minimales.
L’elément actif du récepteur est la plaque chauffante [50].

La surface du récepteur doit avoir les caractéristiques suivantes [51] :
- Une bonne conductivité et diffusion thermique.

- Un facteur d'absorption aussi voisin que possible de l'unité.

Plaque chauffante : c’est une plaque placée dans zone focale de la parabole face au
réflecteur.
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Les figures 11.12 représente une image réelle du récepteur utiliseé.

Tableau 1.1 : Caractéristiques géométriques du récepteur.

longueur L=0.15m

profondeur h=0.02m

Figure 1.12 : Photo du foyer de I’absorbeur

=  Support

C'est un élément qui tient les composants précédemment cités ensemble et permet au four de
tourner pour suivre le soleil pendant qu'il se déplace dans le ciel et permettant d’installer son

panneau a I’endroit le plus favorable.

Les figures 11.13, montre une image reelle du support utilisé.

Figure 1.13 : Photo du support métallique
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= Le systéeme de poursuite
C'est un systeme qui suit la course du soleil sous des angles multiples, de maniére a ce qu'il

irradie entierement le panneau. Ainsi on améliore le rendement des panneaux solaires de 30 a 40%.

Notre systeme adopté un mécanisme de poursuite tres simple se basant sur un (vérins et un axe

rotatif) pour tourner le four solaire a la position du soleil a tout instant (figure .1.14).

Figure 1.14 : Photo du systeme de poursuite contenant

un veérin (a) et un axe rotatif (b)
= Le miroir

Trois types de surfaces réfléchissantes ont été utilisés pour des fours solaires :

» La premiere possibilité, la plus classique, consiste en un dép6t d’argent ou d’aluminium a
I’arriére d’une plaque de verre, c’est le concept des miroirs domestiques traditionnels. Ce
type de surface peut atteindre une réflectivité de I’ordre de 95 % [52].

» La seconde est basée sur le méme principe mais on remplace la plaque de verre par un
film plastique, plus flexible et moins cher. Cependant les propriétés mécaniques et
optiques de ces films se dégradent sous I’effet des ultraviolets.

» La troisieme possibilité consiste en des feuilles d’aluminium polies. Ces feuilles peuvent
étre de grandes tailles et sont peu chéres mais ont une faible réflectivité (85%) et une

faible longévité.
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La figure suivante montre une vue générale du four utiliseé.

Figure 1.15 : Vue générale du four utilisé

1.4. Problématique

L’objectif de notre travail est d'élaborer des couches minces de NiO en utilisant la technique de

spray pyrolyse couplée avec mode de chauffage solaire afin de remplacer la méthode électrique qui
est couteuse.

Cette méthode de dépdt emploie les rayonnements solaires en tant que source de chaleur.
La stratégie pour répondre a cette problématique comporte deux points importants :

o Développement d’un bati de Spray CVD assisté d’un chauffage solaire (four).
0 Optimisation d'un parameétre de dépo6t (la molarité de solution).
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Chapitre 11 Couches minces de NiO et technique d’élaboration

Chapitre 11 : Couches minces de NiO et techniques d’élaboration

11.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous exposons les couches minces de I’oxyde de Nickel en particulier (leurs
propriétés cristallographiques, électriques et optiques) avec quelques applications, ainsi que la

méthode d'élaboration et d'échauffement utilisées.

Nous allons aussi porté un intérét particulier a la technique de déposition des couches minces
par spray. Celle-ci est une alternative relativement simple qui utilise des moyens traditionnels et non
colteux [23,24]. Sa mise en ceuvre est localement réalisable. Elle présente, eégalement, I’avantage
d’élaborer des couches minces sur des surfaces importantes comme celles des cellules solaires ou
d’écrans plats [25]. A partir des avantages cités précédemment nous avons sélectionné ce procédé

d’élaboration et nous avons opté pour l'utiliser dans ce travail.

11.2. L'oxyde de Nickel (NiO) : Propriétés et applications

Les oxydes transparents conducteurs (Transparent Conductive Oxides : TCO) sont des
matériaux qui combinent a la fois une conductivité électrique et une transparence optique dans le
visible (large gap). L'existence des matériaux montrant simultanément ces deux propriétés a éte
connue pendant plusieurs années. En effet, le premier rapport est sur (CdO) qui a été réalisé par
Badeker en 1907 [26].

Plusieurs matériaux TCO ont été découverts ensuite, citons en particulier I’oxyde de zinc

(Zn0O), I’oxyde d’indium In203, et I’oxyde d’etain SnO».

Durant les premieres années les TCO se présentent comme des semi-conducteurs dégenérés de
type n et donc leur utilisation a été limitée aux applications passives. La découverte récente des
matériaux conducteurs et transparents de type p, a ouvert la porte au développement des dispositifs

électroniques actifs basés entierement sur ces matériaux [27].

Parmi ces oxydes, I’oxyde de nickel (NiO), qui est un composé binaire du groupe (VIII-VI)
constitue un matériau important a cause de ses propriétés exceptionnelles tel que son large gap
optique (bande interdite) direct de I’ordre de 3,6-4 eV [28]. La figure 11.1 montre le nombre de
publications publiées (2000-2015) concernant I’étude sur le NiO.
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Figure 11.1 : Nombre de publications comportant le mot-clé « NiO ou Nickel oxide » dans leur titre

dans la page du site web science direct depuis 2000 a 2015 [29]

11.2.1. Propriétés générales de NiO
11.2.1.1. Propriétes cristallographiques et structurales

La structure cristallographique d’oxyde de nickel est représentée sur la figure 111.2 Ce composé

se cristallise dans une structure cubique a faces centrées (CFC) de type NaCl [30].

Son paramétre cristallin est de I’ordre de a = 4,177 A et sa densité volumique est 6.72 g/cm?®
[31]. Cette structure cubique est composée de deux sous réseaux similaires A et B de telle sorte que

tout atome du sous reseau A n’a que des voisins appartenant au sous réseau B et inversement.

Le sous réseau de I’anion (O2) et le sous réseau de cation (Ni*?) ont une structure CFC. Les
rayons ioniques : R (Ni*%)=0,72 A et R (0?)=1,40 A [32]. Le plan (100) est un plan mixte qui est
composé de 50% de nickel et de 50% d’oxygéne. Les plans (111) sont alternativement, pur Ni, pur
O. La face (111) est une face polaire (non stable) par contre la face (100) est une face non polaire
(stable) [32,33]. La distance inter-réticulaire entre deux plans de nature différente est 0,120 nm et

elle est presque le double entre deux plans de méme nature [29, 33,34].
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" TH

Figure 11.2 : Structure cfc de I’oxyde de nickel [32, 33,34]

11.2.1.2. Propriétés electroniques

Les structures électroniques de I’oxygene et du nickel constituant le semi-conducteur NiO sont :
O :1s? 2% 2p*

Ni : 152 282 2p® 3s2 3p® 3d® 4s?
La structure de bande de NiO est représentée sur la (figure 11.3).

L’oxyde de nickel est parmi les métaux de transition. La propriété magnétique de ce compose
est due a I'existence de la bande d. La bande d peut contenir n totale de 10 électrons et sa largeur est
de I’ordre de 5 eV. Le niveau d’énergie de sous couche électronique 3d responsable du magnétisme

était Iégerement supérieur a celui de la sous couche de conduction 4S [35].

Les bandes d majoritaire et minoritaire se recouvrent a cause de la faiblesse de I'échange intra-
atomique. De plus, la bande 2p de I’oxygene se melange (superpose) avec le bas de la bande d
majoritaire de sorte que la séparation entre les deux sous-bandes majoritaires disparait. Cependant, le
gap persiste entre les deux sous-bandes d minoritaires (= 0,4 eV) et se révéle d’une importance

essentielle pour expliquer le comportement Semi-conducteur de NiO [36].
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Figure 11.3 : Structure de bandes spin polarisé de NiO suivant les principales
directions de symétrie [33,35]

11.2.1.3. Propriétés électriques

L’oxyde de nickel est un matériau semi-conducteur de type p [30,37]. Des études ont montre
que la conductivité varie entre 102 (Qcm)™? a 500K et 10 (Qcm)? a 30K [38].

On présente sur le tableau suivant des résultats expérimentaux concernant les propriétés
électriques de NiO [30]. Le film de NiO sous sa forme steechiométrique (NiO) est un isolant avec
une tres forte résistivité a la température ambiante.

Tableau I1.1 : Quelques propriétés électriques d’oxyde de nickel [32, 37, 39,40]

Conductivité 6 (Qcm)? 0.1-1[37], <10 [39]
Mobilité p (cm?/V.s) 0.1-1[40]
Densités électroniques N (cm?) 1018 - 1019 [40]
Energie de bande interdite Eg (eV) 3.5-41[32]
Constante diélectrique £ (F/m) 11.9[32]

11.2.1.4. Propriétés optiques

Comme nous avons dit précédemment I’oxyde de nickel est un matériau transparent dans le
visible et dans le cas général ce compose possede un gap direct de 3,6 a 4 eV [28]. La transmittance
varie entre 40% - 80% et I’indice de réfraction est de I’ordre de 2.33 [38].

26




Chapitre 11 Couches minces de NiO et technique d’élaboration

On donne sur le tableau 11.2 des résultats du gap optique de NiO obtenus par des études
experimentales par la méthode spray a partir des différentes conditions (solution précurseur,

molarité, température de substrat) [30].

Tableau 11.2 : Résultats expérimentaux des films NiO élaborés dans différentes conditions [30]

M (Mol/L), Ts (°C)  Solution précurseur D (nm) Eg (eV)
M=0.05, Ts=350 NiCl2 28 3.50 [41]
M=0.1, Ts=300 NiCl2 28 3.54 [37]
M=0.1, Ts=300 NiCl2 30 3.80 [42]
M=0.2, Ts=400 Ni(CHsCOO) 2 25 3.61 [43]

11.2.2. Défauts dans le NiO

Dans les solides cristallins, il existe toujours des défauts (non parfaits). Ces défauts influent
fortement sur les propriétés optiques et électriques des couches minces. Il est & noter que I’existence
des defauts dépend de la méthode de croissance et des conditions d’élaboration du matériau. D’autres
parts, la concentration d’un type de défauts dans un cristal dépend de son énergie de formation. On

peut trouver les différents types de défauts suivants :

e Défauts ponctuels (interstitiels, lacunes, atomes étrangers,...).
e Défauts linéaires (dislocations,...).

e Défauts plans (joints de grains,...).

11.2.3. Applications de NiO en couches minces

L'oxyde de nickel est un matériau intéressant en raison de sa stabilité chimique et thermique
[44] ainsi que ce composé présente un ensemble de propriétés physiques (propriétés optiques,
magnétiques,...) susceptibles de [I’utiliser dans nombreuses applications dans le domaine de

I'électronique et de I'optoélectronique [37,45].

Le NiO est anti-ferromagnétique et un semi-conducteur de conductivité de type p, de large gap

optique compris entre 3,6 et 4,0 eV [28].

Parmi les applications des couches minces de NiO nous citons que ce matériau est utilise
comme anode dans les piles a combustible a I'oxygéne [29,46], comme matiere active dans des

capteurs chimiques de gaz [33,47]. De plus on trouve I’application de ce composé dans d’autres
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dispositifs optoélectroniques (éléments pour I'affichage des informations, miroirs de réflexion
variables,...) [29,33].

11.3. La technique d'élaboration utilisée : Technique de Spray

11.3.1. Montage expérimental utilisé

Il s’agit d’un bati réalisé au Hall technologique du département de génie mécanique de
I’Université d' EIOued. Ce dernier est construit a partir de dispositifs simples auxquels nous avons
apporté certaines modifications de fagon a réaliser des films homogénes d’oxyde métallique. Le

schéma du systéme de dépdt congu et réalise est montré sur la figure 11.4.

Atomiseur

Retlecteu

~

substrat

Systeme poursuite
1écepteur (Porte substat)

compresseur

Solution

Support

o

Figure 11.4 : Dispositif de déposition des couches minces par la technique de Spray [48]

11.3.2. Description des éléments du dispositif

L’objectif de notre travail est tout d’abord la réalisation d’un systéeme de dépdt de couches
minces par la technique de spray et son optimisation par I’étude des effets, des parameétres de dépot

sur la qualité des films.

Les principaux éléments du dispositif sont :
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« Un réflecteur : C'est une parabole de récepteur satellitaire couverte par une centaine de petites
surfaces de miroirs qui couvrent la surface intérieure du réflecteur. Les miroirs devraient avoir

leurs coté brillant face au soleil.

X/
°

Un porte-substrat : c’est un plateau de longueur de 15cm, chauffé par énergie solaire, dont la
température peut étre régulée manuellement en utilisant un multimeétre de type (VCAG61A -
LCD).

Cette température peut étre variée et augmente jusqu’a 500°C.

X/
L X4

Atomiseur (aérosol) : C’est un élément qui transforme la solution en gouttelettes. Il est placé sur
un support a hauteur réglable afin de contréler la distance bec-substrat.

«» Compresseur d'air : C'est un appareil qui fournit la pression a I'atomiseur afin de le fonctionner.

11.3.3. Instrumentations de mesure de température du four

Nous avons utilisé un multimétre digital (VCA61A) dont les caractéristiques sont les suivantes
(figure. 11.5) :

e Model VCAG61A - LCD 10fct,
e Plage de fonctionnement K. 0 — 1300 °c,
e Alimentation ; une seule batterie (9 V).

Figure 11.5 : Photo du Multimetre digital utilise (VCA61A — LCD)

11.3.4. Conditions expérimentales

Le fonctionnement idéal du four est lorsque le rayonnement solaire soit parallele a son axe du
foyer. Nous avons période ou ce que notre dispositif soit dans un environnement a ciel clair, dans

effet d’ombres.
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11.3.4.1. Réglage du four

Le four est orienté face au soleil. A I‘aide d’un systeme de poursuite commande. Il est
redirigé vers la position du soleil depuis son lever. Les rayons solaires sont refléchis au foyer du
paraboloide formant ainsi la tache solaire qui devrait apparaitre en face avant de la plaque a chauffer.

11.3.4.2. Emplacement de multimeétre

Pour mesurer la température atteinte sur les surfaces du four, la sonde de multimétre est

placée sur la surface de récepteur (La figure 11.6) :

Dans ce travail, nous avons utilisé une solution de : Nitrate de nickel (Il) hexahydraté (ou
dinitrate de nickel hexahydraté Ni(NOs). .6H20) soluté dans I’eau distillée.

11.4. Expérimentation

11.4.1. Choix du substrat de dépot

Les substrats utilisés sont des lames de verre de surface de (7.6 x 2.6) cm? et d’épaisseur égale

a 1 mm, découpés par un stylo a pointe en diamant. Ce choix de verre est d(l a deux raisons :

Il permet d’effectuer une bonne caractérisation optique des films et s’adapte bien pour sa
transparence et son coefficient de dilatation théorique important donnant une bonne adhérence des
couches déposées.

Apres le dép6t, I’échantillon (substrat + couche) subit un refroidissement de la température de
dépbt jusqu’a la température ambiante (~20 °C) ce qui cause une compressibilité des deux matériaux

constituants I’échantillon. Dans ce cas, ils ont des coefficients de dilatation tres proches, d’ou une
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minimisation des contraintes. Signalons que I’augmentation de la température du substrat entraine
I’augmentation des contraintes. Ceci est lié au stress compressif causé par la différence entre les
coefficients de dilatation du substrat et du matériau déposé (owerre= 8,5x10° K, anio = 7,93x10° K1)

[29] et aussi pour des raisons économiques.

11.4.2. Préparation des substrats

La qualité du dépot et par suite celle de I'échantillon dépend de la propreté et de I'état du
substrat. Son nettoyage est donc une étape trés importante ; il faut éliminer toute trace de graisse et
de poussiére et vérifier a I’ceil que la surface du substrat ne comporte ni rayures ni défauts de
planéité. Ces conditions sont indispensables a la bonne adhérence du dépét sur le substrat et a son

uniformité (épaisseur constante).

Pour effectuer une étude opto-électrique des couches minces de NiO, nous avons utilisé des
substrats en verre dans le but d’arriver a un dép6t de couches minces propres ; pour ce faire, il est
indispensable de passer par le procéde de nettoyage des substrats car les caractéristiques électriques

sont tres sensibles aux techniques de préparation de la surface.
Le procédé du nettoyage de la surface des substrats est comme suit :

e Les substrats sont coupés a I’aide d’un stylo a pointe en diamant.

e Dégraissage dans un bain de trichloréthylene pendant 5min.

e Rincage a I’eau distillée et puis a I’acétone pendant 15 min.

e Rincage a I'eau distillée.

e Lavage des substrats dans le méthanol a température ambiante dans un bain a I’Ultrason pour
éliminer les traces de graisses et d’impuretés collées a la surface du substrat ensuite ils sont
nettoyés dans un bain d’eau distillée a ultrason.

e Séchage a I’aide d’un séchoir. On évite de toucher la surface du substrat, pour éviter toute

contamination.

11.4.3. Préparation des solutions

Dans ce travail, le dinitrate de nickel hexahydraté (Ni(NOz)2 .6H20) est utilisé comme
matériau source que nous avons dissous dans I’eau distillée avec des différentes concentrations ;
0.05, 0.1 et 0.15 mol/I.
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Figure 11.7 : Dinitrate de nickel hexahydraté [53]

11.4.4. Propriétés générales de nitrate de nickel (I1) hexahydraté

Dans cette partie, on donne quelques propriétés physiques et chimiques de nitrate de nickel (I1)

hexahydraté

Tableau 11.3 : Quelques propriétés physiques et chimiques de dinitrate de nickel hexahydraté [53]

Apparence Solide de couleur verte
Odeur sans odeur
La formule moléculaire Ni(NO3): .6H20
Masse molaire moléculaire 290.79 g/mol
Densité 2.05 g/em3
Pomnt de fusion 56,70 °C
Point d'ébullition 136,70 °C
Solubilité Soluble dans 1'eau et dans le méthanol

Le dinitrate de nickel hexahydraté est préparé par la réaction d'oxyde de nickel avec de l'acide
nitrique : NiO + 2 HNOs3 + 5 H20 — Ni (NO3)2.6H20

11.4.5. Déposition des couches

Le principe de la méthode de spray pyrolyse consiste a pulvériser mécaniquement une solution
de précurseurs chimiques (Ni(NO3). .6H20 dans notre cas qui sont facilement soluble dans I’eau

distillée) sur des substrats en verre disposés sur un porte-substrat chauffé.
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Le but de notre travail est d’étudier I’influence de concentration (0.05, 0.1 et 0.15 mol/l) de

solution sur les propriétés structurales, optiques et électriques des couches minces de NiO.

Les différentes couches ont été elaborées sur substrats en verre chauffés a température de 450
°C. La distance entre le bec du pulvérisateur et le substrat est de l'ordre de 10 cm. La procédure de
dépbt vient tout de suite aprés la préparation des substrats et des solutions et se présente selon

plusieurs étapes :

On place le substrat au-dessus d’un porte-substrat au foyer du four solaire. Pour éviter le choc
thermique des substrats. Le porte-substrat est chauffé progressivement de la température ambiante

jusqu'a la température choisie pour les dépots.

Lorsque le chauffage est réalisé, on fixe la pression de compresseur donc le debit de la solution
pulvérisation. Des gouttelettes trés fines sont pulvérisées sur le substrat chauffé qui provoque, par
pyrolyse, I’activation de la réaction chimique entre les composés, le dissolvant s’évapore en raison
de la réaction endothermique des deux composés formant la couche mince. En fin du processus de
dépdt, on arréte le chauffage et on laisse le substrat se refroidir au-dessus du porte-substrat jusqu’a la
température ambiante, afin d’éviter les chocs thermiques qui risquent de casser les verres, ensuite on

récupére notre échantillon.

I1.5. Les paramétres modulables

Afin d’obtenir des couches minces reproductibles et ayant une bonne adhérence, il faut
entamer une étude des différents parameétres agissant directement sur le dép6t de la couche mince. La
mise au point des différents paramétres de dép6t a nécessité plusieurs essais.

La méthode Spray est un processus de dépdt qui dépend des diverses conditions telles que, la
concentration de la solution, les propriétés du précurseur, la distance entre le bec et le substrat, le

temps de dépdts et la température du substrat.

Néanmoins la concentration molaire de solution (la molarité) reste le principal parameétre influe

sur la qualité de la couche.

e Molarité : Comme toute réaction chimique, la molarité de la solution est sensible a sa

solubilité et son steechiométrie. Parmi les principaux facteurs contrélant ce processus.
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11.5.1. Définition de la concentration molaire

La concentration molaire ou molarité, ou parfois taux molaire, d'une espece chimique est
sa quantité rapportée au volume total du mélange qui contient cette espéce. Elle est exprimée
en moles par unité de volume [54].

Cette notion est essentiellement utilisée pour des especes en solution. La concentration molaire
d'un soluté X est notée cxou [X]. Elle est définie par le rapport de la quantité nx de soluté au

volume V de solution :

Concentration molaire : oy = [X] =%

Unité de mesure : dans les unités dérivées du Systeme International, la concentration molaire
s'exprime en moles par métre cube (mol/m?3 ou mol.m™3), mais on utilise plus couramment les moles

par litre (mol/l ou mol.I"") : 1 mol/I = 1 000 mol/m?3,

L'unité mol/I est souvent abrégée en M

Dans notre étude, nous avons choisi la gamme des concentrations de 0.05 mol/l, 0.1 mol/l et 0.15

mol/I.

11.6. Problemes rencontrés

Les probléemes rencontrés lors de la réalisation du prototype de concentrateur parabolique se

résument comme sulit :

e Le probleme de relevé de la température car sa valeur varie rapidement sous I’influence de la
vitesse du vent.

e Le probléme de fixation de sonde de Multimétre et le systéme de pulvérisation (atomiseur)
en face de porte-substrat de verre.

e Le probléeme de pulvérisation de solution sur les substrats d'une fagon homogene.

I11.7. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présenté les différentes propriétés structurales, électroniques,
optiques et électriques des couches minces de NiO. Dans la deuxiéme partie de ce chapitre, nous
avons rappelé le principe de dépdt par Spray et ensuite présenté le systeme de dép6t que nous avons

réalisé au laboratoire.
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Chapitre 111 : Techniques de caractérisation des couches minces

I11.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous exposons les différentes techniques de caractérisation utilisées pour
analyser et déterminer les différentes propriétés structurales, optiques et électriques des couches
minces élaborées de NiO (1.DRX, 2.Spectroscopie UV-visible, 3.Technique de quatre points ...).

I11.2. Techniques de caractérisation

Dans les paragraphes suivants nous avons exposé les différentes techniques utilisées pour

caractériser et mesurer les propriétés structurales, electriques et optiques.

I11.2.1. Caractérisation Structurale : Diffraction de rayons X (DRX)

Genéralement, I’étude par la diffraction des rayons X nous permet de préciser la structure du
matériau (cristallin ou amorphe). Si le matériau est cristallin on peut déterminer d’autres parametres
importants tels que les directions de croissance cristallographiques des couches déposées, les
parametres de maille et la taille approximative des cristallites.

111.2.1.1. Principe de I’analyse par DRX

Lorsqu’un faisceau de rayons X monochromatique est dirige sur un matériau Poly-cristallin, il

est en partie réfléchi par les plans atomiques de certains cristaux (figure 111.1).

La diffraction aura lieu seulement dans les matériaux cristallisés et lorsque la relation de Bragg

est vérifiee :
2dpi; Sin @ = ni (1.2)
dn : est la distance inter-réticulaire, c’est a dire distance entre deux plans cristallo-graphiques,
6 : I'angle d’incidence et donc I’angle de réflexion par rapport a ces plans,
A > la longueur d’onde des photons X incidents,

n : I’ordre de diffraction (nombre entier).
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Figure I111.1 : Schéma simple represente la famille de plans cristallins en condition
de Bragg [55]
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Figure I111.2 : Figure montre le principe général de la diffraction des rayons X [55]

Dans le diffractometre, les rayons X ont été produits a partir d’une source de radiation CuKao.,
ayant une longueur d’onde égale & 1,540593 A.

Nous avons basé sur la fiche JCPDS N° 47-1049 (Tableau I11.1), pour identifier les différents

pics de diffraction mesurés de nos couches minces.
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Tableau I11.1 : Fiche JCPDS N° 47-1049, de NiO [29]

47-1049 Wavelength= 154184

NiO 2¢ It h Kk |

Nickel Oxide 37280 61 1 1 1
43313 100 2 0 0
62938 35 2 2 0

Bunsenile, syn 75488 13 3 1 1

Rad: Cukal % 1540598 Filter. Graph Mono d-sp: Difl. sas ¢ 233

Cut off: 150 Int: Diffract I/lcor.: 6.15 107118 3 3 3 1
111.257 T 4 20

Ref: Martin. K. McCarthy. G.. North Dakota State Univ.. Fargo.
ND, USA. ICDD Grant-in-Aid. (1991)
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111.2.1.2. Détermination des parametres cristallins

Pour calculer le parametre cristallin (parametre de maille « a ») des couches minces de NiO
on a utilisé la relation reliant la distance inter-reticulaire des plans (hkl) au parametre
cristallographique [30] :

1 h®+hk+k?
dpit® a?

(In.2)

111.2.1.3. Détermination de taille des cristallites

En ce qui concerne I’estimation de la taille des cristallites de différents échantillons a partir

des spectres des diffractions, nous avons utilisé la formule de Scherrer [56,57] :

091
D =
B cos 6

(111.3)
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Ou les parametres :

D : la taille des cristallites,
A : la longueur d’onde du faisceau de rayons X,
B: la largeur a mi-hauteur de la raie de diffraction, exprimée en radian (figure 111.3),

6 : I'angle de diffraction.

90 =
85 B
é L
2 80+
z
2
75 =
] \/ ’\/\
T T v ¥ L2 ] b ] ¥ L} - L} - L
35,6 358 36,0 36,2 364 36,6 36,8

20

Figure 111.3 : lllustration montrant la définition de f (la largeur & mi-hauteur de la raie de
diffraction de rayons X) [57]

111.2.2. Caractérisation optique

Les méthodes optiques permettent de caractériser un grand nombre des parametres. Elles
présentent I’avantage par rapport aux méthodes électriques d’étre non destructive et n’exigent pas la
réaction, de contacts ohmiques.

On distingue deux types de méthodes optiques :

e Les méthodes qui étudient la réponse optique du matériau a une excitation telles que photo et
cathodo-luminescence.
e Les méthodes qui analysent les propriétés optiques du matériau telles que ; les mesures de

transmittance et de reflectance et les mesures éllipsomeétriques. Ces mesures spectroscopiques
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permettent de déterminer I’indice de réfraction optique, I’épaisseur du matériau et le gap
optique.

111.2.2.1. Spectroscopie UV- visible

L’etude des propriétés optiques (transmittance, gap d’énergie,...) est nécessaire pour la
caractérisation des couches minces. L’oxyde de nickel présente des propriétés optiques intéressantes
pour diverses applications.

Dans ce travail, quelques paramétres des propriétés optiques des couches minces (la largeur
de la bande interdite, I’énergie d’Urbach) ont été déterminés en exploitant des courbes représentant
la variation de la transmittance en fonction de la longueur d'onde dans le domaine de I'UV-visible.
En effet, nous avons utilisé un spectrophotometer UV-Visible (SHUMATZU 1800) [c’est une
spectrométrie a double faisceau, I’un pour la référence (verre) et I’autre pour notre échantillon (la
couche mince d’oxyde de nickel + verre)] et dont la gamme spectrale s’étend de I’'UV-Visible (A

=300-900 nm). Le principe de fonctionnement de ce dispositif est montré sur la figure 111.4.

Source humiére UV
Grille de diffraction Fente 2
Miroir 1
Fente 1
Source lumiére VIS
Filtre
iro Detecteur 1
Miroir 4
7//////4 B l
Rayonnement de i E
référence Lentille 1
Miroire semi-
réfléchissante
Miroir 2
Detectewr 2
mV ! [
Miroir 3 &

Lentille 2

Figure 111.4 : Représentation schématique du spectrophotometre UV-Visible [58]
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UV-1800

Figure 111.5 : Dispositif expérimental de la spectroscopie UV-visible utilisé (Université Echahid
Hamma Lakhdar, EI-Oued)

111.2.2.2. Mesure de I’épaisseur des couches minces

L’ épaisseur des couches minces a été determiné a partir de spectre de la transmittance, a
I’aide d’un logiciel de "Fit" [29] qui permet de varier un certain nombre de parameétres, tels que
I'épaisseur, l'indice de réfraction et le gap optique et d’utiliser la méthode des moindres carrés pour
ajuster une courbe de transmittance simulée a celle mesurée. La figure 111.6 est un exemple de la
détermination de I’épaisseur de la couche mince.

504

Parameétre Valeur
X 404 -
o Epaisseur (nm) 330
Q
c
£ Indice (n) 1.90756
g
2 )] AEg Mm) 333
o
=

400 B(IJIJ B(l]lJ 10l00
Longueur D'onde (nm)

Figure 111.6 : Calcul de I’épaisseur a partir de spectre de la transmittance

(Couche élaborée a 2.5 min) [59]
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Il est a noter qu’on peut calculer I’épaisseur d’un échantillon par la méthode des franges
d’interférences (couche déposée a 5 min). Cette technique repose sur la connaissance des

interfranges dans les spectres de transmission [59].

111.2.2.3. Détermination du gap optique

Le matériau NiO possede un gap direct. Par conséquent, I’expression du coefficient
d’absorption (o) en fonction du gap optique (Eg) et de 1'énergie (hv) des photons s’écrit sous la
forme (équation de Tauc) [58] :

(ahv)? = A(hv — E,) (111.4)

Ou : A est une constante, Eg est la largeur de la bande interdite (ou gap optique exprimé en eV) et

hv est I’énergie d’un photon en eV (hv(eV) = % = 1)[2(10;))

La valeur du gap optique est déterminée en extrapolant a a? = 0 la droite donnant (ahv)? en
fonction de hv (figure 111.7).

4,00E+000
o 3.00E+009
>
)
oy
5 2.00E+000
o~
5. -
£
Z 1.00E+000
-
0.00E+000 v
3.2 3.4 36 | 3.8
1.1.1. hu (eV)

Figure 111.7 : Détermination du gap d’énergie pour une couche mince de NiO [58]

111.2.2.4. Détermination de I’énergie d’Urbach

Dans le domaine d’étude des propriétés optiques, nous avons calculé I'énergie d'Urbach (Ey)
pour déterminer I’état de désordre du matériau. En effet, le coefficient d'absorption, d’aprés la loi

d'Urbach, est donné par la relation [60,61] :
Q= aoexp(’;—:) (111.5)

On peut aussi écrire :
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Ina =Ingy + ? (111.6)

u
Par conséquent, la valeur du parametre Ey est déterminée a partir du tragage de Ina en

fonction de hv (figure 111.8).

4

Ina

Ererge miel)

Figure 111.8 : Exemple de la détermination de I’énergie d’Urbach a partir de la variation
de In o en fonction de hv pour une couche mince de NiO [60]

111.2.3. Caractérisation électrique

Pour connaitre directement la résistance surfacique Rs, nous avons employe un dispositif
quatre points, modéle KEITHELY SRM 2400 figure 1l11.9.a. La sonde est constituée de quatre
contacts alignés et réguliérement espacés, figure 111.9.b. Une source fournit un courant I circulant
par les bornes extérieures. La tension U est mesurée aux bornes des deux pointes intérieures.
L utilisation de quatre contacts au lieu de deux, comme lors d’une mesure classique de resistance,
permet de s’affranchir de la résistance des pointes et de ne mesurer que la resistance de
I’échantillon. Lorsque la distance "a" entre les bornes est trés supérieure a I’épaisseur du film mince
(d), i.e. d << a, les dimensions latérales peuvent étre considérées comme infinies. Dans ce cas, un
modele bidimensionnel de la conduction est consideré et donne :

U_g?
=K (111.7)

Ou : p : la résistivité de la couche et d : I’épaisseur.

Le rapport caractérisant la couche se note Rs et s’exprime en Q. A un coefficient K prét, R est
le rapport entre la tension U et le courant I. En considérant une propagation cylindrique des lignes

de champs dans la couche mince, le coefficient K vaut (In2/mx).
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D’aprés la relation (I11.7), nous avons la formule (I111.8) pour déduire la résistivité de la

mesure quatre points en connaissant I’épaisseur d de la couche mince :

p = (13) d = Rd (111.8)

In21

Figure 111.9.a : Montage expérimental de la technique des quatre points utilisee (Université
Mohamed Khider, Biskra)

)
\
%’ﬂ '—'J
(Couche mince /

Figure 111.9.b : Schéma d’un dispositif quatre points [48]

Substrat

111.3. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons décrit les différentes techniques de caractérisation utilisées pour
analyser et déterminer les différentes propriétés structurales, optiques et électriques des couches
minces élaborées de NiO.
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Chapitre IV Résultats et discussion

Chapitre 1V : Résultats et discussion

IV.1. Introduction

Dans ce chapitre, des couches minces de NiO ont été préparées a partir d'une solution de nitrate
de nickel hexahydraté [Ni (NOs)2, 6H20]. Le précurseur a été dissous dans de I'eau bi-distillée en
ajoutant quelques gouttes d'acide nitriqgue (HNO3) en tant que stabilisateur. La concentration en
précurseur, qui servait comme solution de depart, a été varié entre 0,05 et 0,15 M. La solution
résultante a été agitée a la tempeérature ambiante a l'aide d'un agitateur magnétique pendant une demi-
heure pour donner une solution claire et transparente. Le mélange obtenu a été utilisé comme
solution mere pour spray pyrolyse. Des lames de verre microscopiques (Réf 7105 de dimensions 25.4
x 76.2 x 1,1 mm?3) ont été utilisées comme substrats, ces derniéres ont été nettoyées par I'alcool dans
un bain a ultrasons et eau distillée puis séchées avec l'air sec. Ces substrats a été chauffé entre 450 et
500°c a l'aide d'un four solaire, la distance bec-substrat a été maintenue a 10 cm, le debit de
pulvérisation était de 0.25 ml / min. Différentes solutions concentrées de volume fixe (10 ml) ont été
pulvérisées séparement sur les substrats de verre chauffes, conduisant a des films minces de NiO non
dopés. Apres la déposition, les échantillons ont éete laissés refroidir jusqu'a la température ambiante
[62].

1V.2. Résultats et discussion

Les caractérisations structurelles ont été effectuées par la diffraction des rayons X (XRD) avec
un diffractometre X (BRUKER-AXS de type D8) équipé par une source de radiation CuKa, ayant
une longueur d’onde égale a 1,540593 A alors que la plage de balayage de (26) était entre 25 et 55°.

La transmittance optique des couches minces déposées a été mesurée dans la plage de 300 a
900 nm en utilisant un spectrophotomeétre UV-visible (SHUMATZU 1800).

Pour confirmer la conductivité et sa variation avec la concentration en précurseur, effet
Seebeck et la sonde a quatre points ont été traités sur des feuilles de 2 x 1 cm? pour tous les
échantillons.

IV.2.1. Propriéteés structurelles

Des diagrammes de diffraction des rayons X (DRX) des couches minces de NiO élaborees par
spray pyrolyse ont été enregistrés pour différentes concentrations de précurseur, soit 0.05, 0.1 et 0.15
M, et illustrés dans la figure 1V.1.
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0,15 M
G
=2
=
w
=

2 0.1 M
=

0,05 M

(111) (200)
JCPDS-47-1049
T T T T T T T T T T T
25 30 35 40 45 50 55

20 (°)
Figure IV.1 : Diagrammes de rayons X de NiO. Films minces préparés a 450 °C avec
différentes concentrations de précurseurs

On observe une cristallisation claire de la couche mince qui déposée avec 0,05 M. Les
diagrammes XRD montrent que un seul pic apparait a 260 = 37,25°, ce qui est attribué au pic de
diffraction (111) et clairement indique que la phase NiO existe sous sa structure cubique a faces
centrees (fcc), ce qui est en bon accord avec les normes Comité Conjoint de Diffraction des Poudres
(numéro de carte JCPDS 47-1049). A partir des diagrammes de diffraction des rayons X (DRX), en
ce qui concerne la détection limite, aucun autre pic d'impureté n'a été détecté. Le film mince visible,
déposé a 0,1 M, présente un pic de diffraction plus élevé et plus net (111), indiquant une
amélioration de la cristallisation de ce film par rapport aux autres couches déposées a des
concentrations plus faibles. 1l est intéressant de noter que des autres pics apparaissent en (200) dans
les couches lorsque la concentration molaire de la solution dépasse 0,05 M. Pour obtenir davantage
des informations structurelles, différents parameétres structurels tels que les parametres de maille a ,
I’espacement inter-réticulaire dna, la taille des grains D, la déformation moyenne ¢ et la densité de
dislocation & des couches minces de NiO revétues sur différentes concentrations de précurseurs ont

été calculés.

Dans le cas d'une structure cubique, le parametre de maille a pour NiO est calculée a I'aide de

I'équation suivante :

1 h2+k?+41?
— =
Ahii a?

(IV.1)
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Ou hkl sont des indices de Miller et dn est I’espacement inter-reticulaire donné par la loi de
Bragg [64]:

Zdhkl sinf = nA (|V2)

Ou n est l'ordre de diffraction pris égal a l'unité (premier ordre), A est la longueur d'onde du
rayonnement (A = 1.540593 A°) pour le rayonnement CuKa et # est I'angle de diffraction de Bragg du
pic en radian. La taille de grain D des films a été calculée pour le plan (111) en utilisant I’équation de

Scherrer :

091

= 5 cos Orm (IvV.3)

Ou g est la largeur totale a mi-hauteur (FWHM) correspondant a I'angle de diffraction 6 et A

est la longueur d'onde de rayons X du rayonnement incident (1.540593 A°).

La contrainte moyenne € dans les couches minces de NiO peut estimer via la formule :

a—ag

* 100% (IV.4)

Ao

Ou a et a, sont les paramétres de maille des couches minces de NiO et le paramétre de maille
standard du matériau en vrac (a, = 4.1769 A°) selon la carte standard (JCPDS, numéro 47-1049)

La densité de dislocation 6, définie comme la ligne de dislocation par unité de volume, a été

calculée a l'aide de la relation suivante [65] :
§=— (IV.5)

Tableau 1V.1: Valeurs d'angle de Bragg 20, ['espacement inter-réticulaire dn, parametre de maille
a, la largeur totale a mi-hauteur f, la taille du grain D, la déformation moyenne E et la densité de
dislocation 6 déduite du pic (111) de couche mince de NiO préparé a 450°C avec différentes

concentrations de précurseurs

Concentration 20 dhki Parametre de B D E 6x10%°

en precurseur (deg) (A9 maille a (A°) (deg) (nm) (%) (lines /m?)
0.05 M 37.2555  2.41357 4.18042 0.4251 2059 0.084 2.571
0.1M 37.4296  2.40274 4.16166 0.3444 2543 -0.364 1.686
0.15M 37.4445  2.40182 4.16007 0.4330 20.23 -0.402 2.664
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Le tableau IV.1 résume la variation de différents parametres structuraux des couches minces
élaborées de NiO avec différentes concentrations de précurseurs. La figure IV.2 indique la variation
de taille des grains le long du plan (111) en fonction de la concentration en précurseur. Comme on
peut voir sur cette figure lorsque la concentration en précurseur couvre une moyenne de 0,05-0,15
M, les tailles des grains des couches minces étaient d’environ 20.59, 25,43 et 20,23 nm pour les
échantillons déposés avec 0.05 M, 0.1 et 0.15 M, respectivement. La couche préparée a une
concentration de 0,1 M présente la valeur la plus élevée de taille de grain (25,43 nm), révélant la
nanostructure du produit. L'augmentation de la taille des grains indique une diminution des défauts

du réseau, ce qui réduit la déformation interne et la densité de dislocation.

28 - 3,7
- 3,68
26 - 3,66
- 3,64
24
- 3,62

—@— Grain Size D (nm)

Grain Size

- 3,6
22

Gap Energy

- 3,58 —@— Gap Energy Eg (ev)
20 - 3,56
- 3,54

18 - 3,52
0 0,05 0,1 0,15 0,2

Precursor Concentration (M)

Figure I1V.2 : Variations de la taille des grains et de la bande interdite (Eg) des couches minces de

NiO en fonction de la concentration en précurseur preparee a 450°c

IV.2.2. Propriétés optiques

La figure V.3 montre les spectres de transmittance optique enregistrés dans la plage de
longueurs d'onde de 300 a 900 nm. Pour toutes les couches minces préparées a différentes

concentrations de précurseur, les spectres montrent deux régions :

La premiére a une longueur d'onde supérieure a 500 nm, montrant pratiguement une
transmission moyenne entre 37 et 52.5% et révélant une diminution avec l'augmentation de
concentration de précurseur et, en fonction de I'épaisseur de couche calculée (t), la transparence a été

trouvée dépendante de I'épaisseur des échantillons comme indiqué dans le tableau I1V.2.
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La deuxiéme réegion a une longueur d'onde inférieure a 500 nm pour laquelle la transparence
diminue rapidement pour tous les échantillons présentant I'absorption fondamentale en début due a la

transition entre la bande de valence et la bande de conduction.

100
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8 604
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= 40
©
20
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300 400 500 600 700 800 900

wavelength (nm)

Figure 1V.3 : Spectres de transmission des couches minces de NiO en fonction de concentration en

précurseur

Tableau V.2 : Valeurs d'épaisseur t, de transmittance moyenne, d'énergie de bande interdite
optique et d'énergie d'Urbach Ey des couches minces de NiO préparées a 450 °C avec différentes

concentrations de précurseurs

Concentration Epaisseur Transmittance Gap Energie
en précurseur (nm) Moyenne optique d'Urbach
(%) Eg (ev) Eu (meV)
0,05 339,74 52,5 3,68 317
0,10 254,62 40 3,58 317
0,15 354,62 37 3,54 308
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Pour plus investigation, le coefficient d’absorption (a) des couches minces de NiO a été

détermine a partir des mesures de transmittance effectuées a I’aide de la méthode de Swanepoel [66,
67]:

1 1
a = ;ln; (IV.6)

Ou t et T sont I'épaisseur et la transmittance de la couche, respectivement. Les valeurs de gap
d'énergie dépendent en général de la structure cristalline de la couche (désordre et régularité). Aussi

() et I’énergie photonique incidente (hv) sont liés comme ils sont donnés dans I’équation de Tauc:

(ahv) = A(hv — Eg)n (IV.7)

Ou A est une constante, Eq est la bande interdite du matériau et n est un exposant qui dépend du
type de transition ; n = 1/2, 2, 3/2 et 3 correspondent respectivement aux autorisées directe, autorisee
indirecte, interdite directe et interdite indirecte. Le gap énergeétique direct a été déterminé en tragant
un graphique entre (ahv)? et hvu et en extrapolant la droite a (ahv)? = 0, les valeurs de la bande

interdite directe des différentes couches minces concentrées de NiO illustré dans la figure IV .4.

" 5,00E+011
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0,00E+000 +——y , — . : .
2,0 25 3,0 3,5 40
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Figure 1V.4 : Estimation du gap optique (£y) a partir de la relation de Tauc concernant les couches

minces de NiO préparées a 450 °C avec différentes concentrations de précurseurs
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Les valeurs de bande interdite calculées sont répertoriées dans le tableau 1V.2. Les valeurs de
bande interdite obtenues sont en bon accord avec les résultats de la littérature [68, 69].Un désordre,
appelé queue d’Urbach, lié aux états localisés disponibles de largeur dans la bande interdite optique
des films minces de NiO et affectant sa structure, a été faite pour plus investigation. Cette largeur,

des etats localisés, est directement liee & une queue exponentielle similaire pour la densité d'états
pres des bords de la bande et peut étre exprimée par la relation suivante :

a= aoexp(’;—Z) (IV.7)

Ou Ao est I'énergie des photons, a o est constant et Ey est I'énergie d'Urbach qui fait référence a la
largeur du bord d'absorption exponentielle. La figure V.5 montre la variation de Ina en fonction de
I'énergie des photons (4v) pour les couches. Les valeurs de E, ont été calculées a partir de I'inverse
des pentes de la droite, comme illustré dans la figure IV.5 et le tableau IV.2.

Le tableau IV.2 montre que la bande interdite d'énergie est en moyenne de 3,68 a 3,54 eV. La
diminution du gap optique avec lI'augmentation de concentration en précurseurs peut étre attribuée a

l'augmentation de désordre structurel dans les couches comme montre d'aprés l'analyse énergetique
d'Urbach.

01 M
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29— 0.15M™
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=
=
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Figure IV.5 : Variation de Ina en fonction de hv pour la détermination de l'énergie de queue

d'Urbach des couches minces de NiO préparees a 450°C pour différentes concentrations
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Sur la figure 1V.6 on donne une comparaison entre les variations du gap optique et d’énergie
d’Urbach des couches minces en fonction de molarité. Généralement, on remarque que les deux
parameétres précédents sont variés inversement avec la molarité. L'augmentation de la valeur
d’énergie d’Urbach (avec la diminution de molarité) indique que la couche est a moins de défauts et
donc une augmentation du gap optique et ceci nous donne une bonne transparence de la couche
(figure 1V.3).
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Figure 1V.6 : Comparaison entre les valeurs des gaps optiques et celles d’énergie

d’Urbach des couches minces (NiO) en fonction de molarité de solution

IV.2.3. Propriétés électriques

Il convient de noter que NiO est connu en tant que semi-conducteur de type p en raison des
lacunes de Ni*?, qui est le défaut considéré pour sa conductivité de type p [70]. L'effet Seebek a été
traité sur tous les échantillons et confirmé leur conductivité de type p. La conductivité électrique a la

température ambiante (o) a été calculée a I'aide d'une sonde a quatre points.

La figure V.7, montre I’évolution de la conductivité electrique et les épaisseurs des films de
NiO en fonction de la molarité de solution. Cette courbe montre que la conductivité des échantillons
diminue avec 0.1M et atteint sa valeur minimale de 0,62 Q *cm™. A partir de ce point la conductivité
augmente avec I’augmentation de la molarité de solution. Cette augmentation de la conductivité avec
I’augmentation de la molarité peut étre interprétée par I'augmentation du nombre des porteurs de

charges (électrons).

En outre, I'épaisseur du film augmente proportionnellement avec la molarité de solution.
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Chapitre IV Résultats et discussion
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Figure IV.7: Variations de la conductivité et d'épaisseur (t) des couches minces de NiO en fonction

de la concentration en précurseur préparée a 450°c

1VV.3. Conclusions

Des couches minces d'oxyde de nickel (NiO) non dopées ont été deposees sur des substrats de

verre chauffés a I’aide du four solaire (450°C) en utilisant un procédé de spray pyrolyse.

Les couches minces de NiO ont été traitées avec une plage de concentrations de précurseurs de
0,05 a 0,15 M par décomposition du nitrate de nickel hexahydraté [Ni (NOz) 2-6H.Q] dans I’eau
bidistillée. Des études structurelles utilisant la diffraction des rayons X (DRX) montrent quand la
concentration de précurseur atteindre 0,05 M, la formation de NiO sous une structure cubique avec
un seul pic de diffraction dans le plan (111) a 26 = 37, 25°.En outre, I'intensité de pic (111) devient
plus significative lorsque la concentration en précurseur atteint 0,1M, conduisant a une augmentation

de la taille de cristallite de NiO prés de 25,43 nm indiquant la structure nanométrique des couches.

Les spectres de transmittance montrent une diminution de transparence des films de 52 a 37%
et d'énergie de bande interdite de 3,68 a 3,54 eV avec I'augmentation de concentration en précurseur

alors que leur épaisseur est varié entre 254,62 et 354,62 nm.

La conductivité électrique (¢) de ces couches minces, ayant un caractére de type p, elle était
corrélée aux épaisseurs, révélant le méme comportement vis-a-vis de la concentration en précurseur

quand elle dépasse 0,1M et I'inverse quand elle est moins de celle-ci.
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Conclusion générale

Conclusion générale

Plusieurs travaux, dans la littérature, ont porté sur I’élaboration et la caractérisation des
couches minces d’oxydes métalliques par différentes techniques de déposition et modes de
chauffage. La variation de leurs propriétés ont été étudiées en fonction des plusieurs parametres et

conditions de depdt pour diverses applications en industrie de I'électronique et I’optique.

Dans ce contexte, le but de ce travail est d’étudier I’influence de la concentration molaire
(molarité) de solution sur les propriétés structurales, optiques et électriques des couches minces
d’oxyde de nickel (NiO). Nous avons élaboré des couches minces d’oxyde de nickel par la méthode
de spray pyrolyse sur des substrats de verre chauffés (450°C) a l'aide d'un four solaire et a différentes
molarités (0.05 M, 0.1 M et 0.15 M), en utilisant pour la pulvérisation une solution contenant du
dinitrate de nickel hexahydraté (Ni(NOz)2 .6H20) solute dans I’eau distillée.

En ce qui concerne I’étude des propriétés structurales, nos couches minces ont été caractérisees
par la diffraction de rayons X afin de déduire I’évolution de leur structure. Aussi les propriétés
optoélectriques ont été utilisées en faisant appel a un appareil UV-visible et la méthode des quatre

points.
D'aprés les résultats obtenus, on peut conclure ce qui suit :

e L’analyse par diffraction de rayons X a montré que les couches minces déposées de NiO sont
nanocristallins avec une structure cubique. Les cristallites de ces couches adoptent une
orientation préférentielle suivant la direction (111).

e La valeur maximale de la taille des grains (25,43 nm) est atteinte dans le cas de film pulvérisé
a 0.1 M avec un abaissement de I'épaisseur de la couche des films.

e La diminution de la couche de films de NiO est probablement due a une amélioration de la
cristallinité des films.

e Par analyse UV-vis, les spectres de la transmittance ont montré que la transmission diminue
avec I’augmentation de molarité.

e Le calcul a montré généralement que I’énergie d’Urbach varie inversement avec la molarité,
et ce résultat peut s’expliquer par I'augmentation de désordre dans les matériaux.

e L'énergie de bande interdite varie de 3,54 a 3,68 eV et qui est dans la gamme des valeurs

données dans la littérature.
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Conclusion générale

e La conductivité électrique des échantillons diminue et atteint sa valeur minimale de 0,63 Q!
cm™* pour 0.1M, a partir de ce point la conductivité augmente avec I’augmentation de la

molarité de solution.

En perspective, nous allons focaliser notre etude sur l'effet de molarité de nickel sur les
propriétés des couches minces de NiO (afin de couvrir une gamme plus large) et d'autres parametres

modulables, par le chauffage solaire.
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Résumé

L’effet de la molarité de nickel sur les propriétés des couches minces d’oxyde de
nickel NiO élaborées par la technique de spray pyrolyse, alimentée par énergie

solaire

Résumé :

Le but de ce travail est la préparation par la technique de spray pyrolyse des couches minces
d’oxyde de nickel (NiO) puis I'étude de I'influence (effet) de la concentration molaire (molarité) sur
leurs propriétés structurales, optique et électrique. A cet effet, les films ont été déposés sur des
substrats de verre chauffés (450°C) a I'aide d'un four solaire a différentes molarités (0.05 M, 0.1 M et
0.15 M). Ces couches ont été caractérisées en faisant appel a la caractérisation par diffraction des
rayons X "DRX" (propriétés structurales), UV-visible (Les propriétés optiques) et la méthode de

quatre points (propriétés électriques).

L’analyse par DRX a montré que nos échantillons présentent une structure cubique. Les
cristallites des couches minces adoptent une orientation préférentielle suivant la direction (111). La
valeur maximale de la taille des grains (25,43 nm) est atteinte dans le cas de couche mince obtenu

par pulvérisation a 0.1M avec un abaissement de I'épaisseur de la couche de film.

L’analyse UV-visible a montré que la transmission diminue avec I’augmentation de la
molarité. Le calcul a généralement montré que I’énergie d’Urbach (E.) varie inversement avec la
molarité et ceci peut s’expliquer par I’augmentation de désordre dans les couches. De plus, Le gap

optique (Eg) des couches diminue avec I’augmentation de la molarité.

La conductivité électrique (o) des couches, déduite par la méthode de quatre points, a diminué

a sa valeur minimale (0,63 Q* cm™) pour le film pulvérisé avec une solution de 0.1M.

Mots Clés : Spray pyrolyse ; Couches minces ; Oxyde de nickel ; Molarité ; four solaire ; DRX ; UV-
visible ; Transmittance ; Energie d’Urbach ; gap optique.
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Résumé

The effect of nickel molarity on the properties of nickel oxide thin films NiO

elaborated by spray pyrolysis technique, powered by solar energy

Abstract:

The aim of this work is the preparation -by the spray pyrolysis technique- of nickel oxide thin
films (NiO), then the study of the influence (effect) of the molar concentration (molarity) on their
structural, optical and electric properties. For this purpose, the films have been deposited on glass
substrates witch heated (450°C) using a solar oven at different molarities (0.05 M, 0.1 M and 0.15
M). These films have been characterized using X-ray diffraction (structural properties), UV-visible

(optical properties) and the four-point method (electrical properties).

X-ray diffraction analysis shows that our samples have a cubic structure. Thin films crystallites
adopt a preferred orientation along the direction (111). The maximum value of the grain size (25.43

nm) is reached for 0.1M sprayed solution with decreasing of the thin film thickness.

UV-visible analysis shows that the transmission decreases with increasing molarity. The
calculation has generally shown that Urbach energy (Eu) decreases with the increasing of molarity
and this can be explained by the increase of disorder in the films. In addition, the optical band gap

energy (Eg) of the films decreases with rising molarity.

The electrical conductivity (o) of the films, deduced by four-point method, decreases to its

minimum value (0.63Q*cm™) for sprayed film with 0.1M.

Keywords: Spray Pyrolysis ; Thin layers ; Nickel oxide ; Molarity ; solar oven ; DRX ; UV-visible ;

Transmittance ; Urbach Energy ; optical band gap.
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