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Introduction générale  

 Les oxydes transparents et conducteurs (TCO)  sont des matériaux intéressants, ils  présentent 

un double propriété, conductivité électrique et transparence dans le visible, en fait des 

candidats idéaux pour les applications en optoélectronique, photovoltaïque ou Fenêtres 

électrochromiques [1] .Les TCOs sont des éléments essentiel des technologies qui nécessitent 

à la fois un contact électrique de grande surface et un accès optique dans la partie visible du 

spectre lumineux [29] 

L’oxyde de nickel (NiO) est l’oxyde métallique le plus étudié et il a attiré une attention 

considérable à cause de leur faible coût, disponibilité et aussi pour ses applications dans 

plusieurs domaines comme un catalyseur, transparent oxyde conducteur, photodétecteurs, 

électrochromique, gaz capteurs, dispositifs photovoltaïques, supercondensateurs 

électrochimiques, réflecteurs de chaleur, cellule photoélectrochimique, cellules solaires et de 

nombreux dispositifs opto-électroniques [3] plusieurs études ont été faites pour trouver que le 

NiO a une haute transparence optique et bonne conductivité électrique au diverses conditions 

expérimentales [2]  

Les oxydes de métaux de transition (TMO) comme NiO ont été récemment étudiés dans le 

domaine de la recherche fondamentale grâce à leurs différentes applications physiques : en 

énergies renouvelables, en microélectronique et en nanotechnologie [4]. Ils ne sont pas chers, 

disponibles, non toxiques, stables, et peuvent être synthétisés en grand volume et en quantité 

[7] 

La fabrication de matériaux d’oxyde sous forme de couches minces est l’étape clé pour 

permettre l’étude scientifique des oxydes et  leurs applications dans les domaines des couches 

et de la nanotechnologie et dans d’autres domaines comme la chimie, physique de la matière 

condensée [18]  

L’objectif de ce travail est de maîtriser la synthèse des films d’oxyde de nickel par le 

technique spray pyrolyse et d'étudier l’effet du dopage par le cobalt sur les propriétés 

structurales, optiques et électriques de ces films 

Ce travail commence par une  introduction générale sur le sujet de cette étude  et  il est divisé 

en 3chapitres : 

Le premier chapitre est consacré à une étude bibliographique sur les oxydes transparents 

conducteurs (TCOs), les couches minces et les différentes méthodes de dépôts 

 Le deuxième chapitre est une étude détaillée sur l'élaboration et la caractérisation  des  
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couches minces d’oxyde de nickel avec et sans dopage, déposées sur des substrats de verre, et  

avec un rappel sur les techniques de caractérisation utilisées dans ce travail tel que la 

diffraction de rayons X pour la caractérisation microstructurale, la spectroscopie UV-Visible 

pour la caractérisation optique et la technique à quatre pointes pour les mesures électriques. 

 Le troisième chapitre englobe tous les résultats expérimentaux obtenus et leurs interprétations 

sur l'élaboration des couches minces d’oxyde de nickel avec et sans dopage et leurs 

propriétés. 

Ce mémoire se termine par une conclusion générale qui résume tous les résultats de cette 

étude. 
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Introduction 

Dans ce chapitre, nous avons fait une recherche bibliographique sur les TCOs, les couches 

minces et les techniques de dépôt, leurs définitions, leurs propriétés et les applications  

1 Les TCOs 

1.1 Notion sur les TCOs 

Les oxydes transparents conducteurs (TCO) sont des matériaux semi-conducteur combinant 

une conductivité électrique élevée 10 2– 1.2106[Ω. cm]
-1

 [30], et une transparence 

optique élevée (supérieure à 80%) dans le spectre visible [6,31] 

Il y’a deux types de TCO [6] : 

Oxydes transparents de type n : Un TCO de type n est celui dans lequel les porteurs de charge 

majoritaires sont les électrons à charge négative 

Oxydes transparents de type p : Dans les TCO de type p, les porteurs de charge majoritaires 

sont des trous à charge positive 

Tableau 1:Quelques TCO [5] 

TCO-type-n- TCO-type-p- 
SnO2 NiO 

Ta2O5 PdO 

In2O3 La2O3 

TiO2 TeO2 

ZnO Ag2O 

WO3 BaTiO3 

 

1.2 Critères de sélection des TCOs : 

Pour chaque application, le TCO le plus adapté est celui qui présente une bonne conductivité 

électrique ainsi qu'une bonne transparence optique. Les propriétés physiques, chimiques et 

thermiques, la durabilité, la longueur d'onde du plasma, l'épaisseur, la température de dépôt, la  
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toxicité et le coût sont d'autres facteurs qui peuvent également influencer le choix du matériau 

conducteur transparent pour toute application particulière [6] 

Il y’a des facteurs peuvent  aussi influencer sur le choix comme : 

 facteur de mérite (Gordon) 𝙌𝑮 : 

Les valeurs obtenues pour différents TCO par Gordon sont comprises entre 0 et 7 𝛺−1 , Plus 

ce facteur sera grand, et plus les films auront les propriétés recherchées [10] 
𝘘𝐺 =

σ
A

=−[Rs ln(T +  R)]−1     (1 .1) 
1- σ [Ω-1cm-1] : conductivité. 

2- A [cm-1] : coefficient d’absorption. 

3- Rs [Ω] : résistance carrée. 

4- T [%] : transmission totale. 

5- R [%] : réflexion totale 

 Facteur de mérite (Haacke) 𝑸𝑯 : 

Plus la résistance du film est faible et plus le facteur de mérite est élevé [10] 

𝑄𝐻 =
𝑇10

𝑅𝑠
          (1 .2) 

Avec :                                                                                      
𝑅𝑠 =

𝜌

𝑑
       (1 .3) 

ρ : résistivité. 

d : épaisseur. 

1.3 Les oxydes transparents conducteurs à l'état intrinsèque et dopés 

1.3.1 Généralité sur les semi-conducteurs : 

1.3.1.1 Notion de conducteur, isolant et semi-conducteur 

 Les conducteurs 

Un conducteur métallique possède plus de 1022 électrons par cm3 libres de se déplacer sous 

l’effet d’un champ électrique, sa résistivité est donc très petite : ρ≤ 10−6 cm [24] 

 Les isolants 

 Dans un isolant, les électrons libres sont très peu nombreux, la résistivité est très élevée 

ρ≥ 108 cm [24] 
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 Les semi-conducteurs 

Leurs atomes n'ont perdu que quelques électrons à température ambiante, mais le nombre 

augmente très rapidement à la température, ce qui entraîne une diminution de la résistivité, 

elle située entre 10−3 et 103  cm [24] 

Tableau 2:Classement des matériaux selon la conductivité [23-24] 

Matériaux Conducteurs Semi-conducteurs Isolants 

ζ (𝛀−𝟏.𝒄𝒎−𝟏) ≥ 106  10−3 − 104 ≤ 10−8 

 

1.3.1.2 La bande interdite 

la figure présente la schéma de bande de matériaux conducteurs, semi-conducteurs et isolants 

qui montre la déférence entre eux  

 

Figure 1:Schéma de bande pour conducteurs, semi-conducteurs et isolants [25] 

 

1.3.1.3 Effet de dopage sur les semiconducteurs  

L’application de semi-conducteurs non stœchiométriques pour la recherche et l'utilisation 

pratique présente des limites de serveur en raison de leur faible reproductibilité, de leur faible 

concentration en porteurs et de leur moindre stabilité. Cependant, si une certaine quantité d'un 

élément univalent tel que Li peut être incorporée dans le réseau d'oxyde de nickel, un semi-

conducteur à valence contrôlée est obtenu [21] 
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1.3.1.4 Les semiconducteurs  intrinsèques 

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

est vérifié cet équilibre: n=p=ni; ni est la concentration intrinsèque [4] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

1.3.1.5 Les semiconducteurs extrinsèque 

Le dopage est l'ajout délibéré d'impuretés (autres matériaux) dans un matériau pour altérer les 

qualités du matériau parent. Il améliore l'unicité du matériau parent dopé et améliore sa 

pertinence pour divers domaines.  

Il y a deux types de dopage : 

 
Figure 3:Représentation du niveau énergétique de l'élément dopant (a) Dopage de type n, (b) 

Dopage de type p. [5] 

 Dopage de type N : 

Qui consiste à produire un excès d’électrons, qui sont négativement chargés. 

 

 

 

Figure 2:Structure de semi conducteur intrinsèque [25] 
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Figure 4:Structure de semi conducteur extrinsèque type n [25] 

 

 Dopage de type P : 

Qui consiste à produire une carence en électrons, donc un excès de trous, considérés comme 

positivement chargés. 

 

Figure 5:Structure de semi conducteur extrinsèque type p [25] 

 

La figure présent un TCO dopé et un TCO non dopé, les parties grisées représentent les états 

occupés. Avec   𝐸𝑔0  la valeur du gap de matériau intrinsèque et 𝐸𝑔: la valeur du gap après 

dopage soit la valeur extrinsèque [12]. ∆𝐸𝑔  exprime le décalage qui traduit par une 

augmentation de la valeur du gap et cette différence est exprimée par la relation suivante [13] : 

∆𝐸𝑔 = 𝐸𝑔 − 𝐸𝑔0         (1 .4) 
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Figure 6:Illustration des structures de bandes paraboliques (a) TCO non dopé et (b) TCO 

dopé [12]. 

1.3.1.6 La notion de gap direct ou indirect : 

Appelé aussi largeur de bande interdite est liée à la position des extrema des bandes de 

valence et de conduction et le diagramme qui présent ces énergies est en fonction de vecteur 

d’onde K 

 La transition est dite directe si les  extrema sont alignés suivant le vecteur d’onde k 

donc la transition d’un électron de la bande de valence vers la bande de conduction se 

fait verticalement 

 La transition est dite indirecte lorsque les extrema sont décalés et la transition se fait 

avec l'apparition d’un phonon 

 

Figure 7:Diagramme schématique des processus de transition directe et indirecte dans un 

semiconducteur [10] 
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1.4 Les propriétés de TCOs 

 

Figure 8:Spectres de transmission, réflexion et absorption d’un échantillon TCO [12] 

1.4.1 Les propriétés optiques 
 

1.4.1.1 Les propriétés optiques principales d’un matériau sont : 

 Facteur de transmission 

C’est le rapport entre l’intensité de la lumière transmise ( ∅𝑇) et l’intensité de la lumière 

incidente à la surface ( ∅0) à travers le matériau considéré. 

𝑇 =
∅𝑇

∅0
       (1 .5) 

 Facteur de réflexion 

C’est le rapport entre l’intensité de la lumière réfléchie ( ∅𝑅) et l’intensité de la lumière 

incidente à la surface ( ∅0) à travers le matériau considéré. 

𝑅 =
∅𝑅

∅0
        (1 .6) 

 Facteur d'absorption 

C’est le rapport entre l’intensité de la lumière absorbée ( ∅𝐴) et l’intensité de la lumière 

incidente à la surface ( ∅0) à travers le matériau considéré. 

𝐴 =
∅𝐴

∅0
             (1 .7) 
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 Coefficient d'absorption 

À partir des données de la transmission et de la réflexion en utilisant la relation de Berr-

Lambert pour calculer Le coefficient d’absorption (α) 

𝑇 = (1 − 𝑅)e−αd    (1 .8) 

T: Coefficient de transmission. 

R: Coefficient de réflexion. 

d: Epaisseur du film considéré. 

α: Coefficient d’absorption dépend de la longueur d’onde λ. 

 Coefficient d’extinction k 

Le coefficient d'extinction ou le coefficient d'atténuation (K) mesure la perte d'énergie d'un 

rayonnement électromagnétique traversant ce milieu : 

𝐾 = 𝜎𝑛 = 𝑘𝜌       (1 .9) 

 ζ est l'extinction d'une section droite. 

 n est le nombre volumique de molécules. 

 κ est l'opacité du milieu. 

 ρ est la masse volumique (en g.cm
-3

). 

1.4.2 Propriétés électriques 

 Conductivité 

La conductivité σ s’exprimant en 𝛺−1.cm-1 est le produit de la densité de porteurs de charges 

𝒏 en 𝑐𝑚−3, de la mobilité μ de ces charges en cm².𝑉−1.𝑠−1 et de la charge électrique 

élémentaire de l’électron q. La résistivité ρ, définie comme l’inverse de la conductivité, 

s’exprime en Ω.cm. La formule suivante présente la conductivité σ : 

𝝈 = 𝒒𝒏𝝁 =
𝟏

𝛒
     (1 .10) 

 Résistance de surface 

La résistance surfacique 𝑅𝒔 est une propriété électrique importante dans le domaine de TCO, 

elle est définie comme le rapport de la résistivité ρ  par l’épaisseur de la couche  d : 

𝑅𝒔 =
ρ

d
    (1 .11) 

 

 

-Le tableau 3 au dessous présent les  Propriétés minimales requises des TCOs   
 
 

https://fr-academic.com/dic.nsf/frwiki/1240159
https://fr-academic.com/dic.nsf/frwiki/1263202
https://fr-academic.com/dic.nsf/frwiki/1133128
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Tableau 3:Propriétés minimales requises des TCOs  [6] 

Paramètres  Matériaux transparents conducteurs 

Energie de gap  >3.1 eV (380nm) 

Transparence à 550nm >90% (n-type) and > 85% ( p-type) 

Résistivité 10−4Ω cm (n-type) and10−3Ω cm (p-type) 

Concentration de porteurs de charges >1020  cm-3 ( n-type) and >1018   cm-3 ( p-type) 

Mobilité >40 𝑐𝑚2  (𝑉 𝑠)−1 (n-type) and >20 𝑐𝑚2 

(𝑉 𝑠)−1(p-type) 

résistance de couche ≤10kΩ/ carré (for 20nm épaisseur) 

1.5 Domaine d’application des TCOs  

Les TCO sont essentiels à notre vie par leurs propriétés. Ils sont présents dans tous les 

domaines de l’environnement quotidien et scientifique par leurs propriétés électriques, 

magnétiques et optiques. Pour cette raison beaucoup d’études sont réalisées sur les oxydes 

transparents conducteurs. Ils sont publiés depuis les années 1950. [8] 

1.5.1 Présentation de quelque domaine [6, 30,31,] : 

 les applications du cellule solaire  

 Revêtements sur verre architectural 

 Éléments chauffants transparents 

 Électronique transparente 

 Dispositifs synaptiques optiques avec une action de mémoire optique 

 Écrans plats 

 Application de photocatalyse 

 Capteurs de gaz  
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Figure 9:Les applications d'oxydes métalliques sous forme de couches minces [7] 

2 Les Couches Minces 

2.1 Notion de couche mince : 

Par simple définition, une couche mince est une fine pellicule d’un matériau déposé sur un 

substrat, dont l’une des dimensions a été fortement réduite de telle sorte que l’épaisseur 

s’exprime habituellement en "nm". Cette faible distance entre les deux surfaces limites 

entraîne une perturbation de la majorité des propriétés physiques [9] 

 

Figure 10:Schéma d'un film mince déposé  sur  un substrat 

2.2 Classification des couches minces : 

 Revêtement : modification des propriétés du substrat 

 

 



Chapitre1 : TCO, Couches minces et les techniques de dépôt 

 

 Elaboration et caractérisation des couches minces d’oxyde de Nickel dopé Cobalt Page 14 

 

 Couches épaisses : exploitation des propriétés du matériau de la couche 

 Couches fines : modification  des propriétés du matériau de la couche 

2.3 Effets du substrat : 

-Une couche mince est toujours solidaire d’un support appelé substrat 

-Le substrat influence fortement sur les propriétés structurales de la couche mince déposée.  

 -La nature du substrat a une influence sur les propriétés physiques de la couche mince 

déposée d’un même matériau.  

- Les propriétés physiques d’une couche mince seront sensiblement différentes selon que la 

couche mince sera déposée sur un substrat isolant amorphe (comme le verre) ou un substrat 

monocristallin (comme un monocristal de silicium). 

2.4 Les étapes de formation d'une couche mince 

Le processus de dépôt d'une couche mince s’effectue en trois étapes [11] : 

 Emission : La source émet les atomes ou les molécules qui vont former la couche 

mince. 

 Transport : Transfert des atomes ou des molécules vers le substrat sur lequel sera 

déposée la couche mince. 

 Condensation : Les atomes ou les molécules doivent se déposer sur le substrat pour 

former la couche mince. 

 

Figure 11: Processus atomiques élémentaires en cours de formation d’une couche mince sur 

un substrat : 1) adsorption sur le substrat ; 2) diffusion en surface ; 3) désorption ; 4) dimère 

formation; 5) incorporation dans une particule préexistante; 6) adsorption sur une particule 

préexistante; 7) diffusion sur une particule en formation. [18] 
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2.5 Paramètres importants dans les couches minces : 

• Vitesse de dépôt désirée  

• Limites imposées par le substrat (T°C)  

• Adhérence dépôt/substrat  

• Géométrie des substrats  

• Pureté du matériau choisi  

• Préservation de l’environnement  

• Facilité d’approvisionnement du matériau  

2.6 Préparation des substrats 

L'élaboration de la couche mince de NiO s'est effectuée sur des substrats de verre, le choix du 

verre étant fait pour les caractéristiques optiques et électriques du substrat et pour des raisons 

économiques. 

Le nettoyage du substrat est très important pour obtenir des films ayant une bonne adhésion 

au substrat, une uniformité (épaisseur constante) et de bonnes propriétés structurales et 

morphologiques. Tout ça pour avoir une bonne croissance des cristaux [60] 

2.7 Domaines  d’applications des couches minces 

Les couches minces prennent une grande place dans les domaines de la recherche scientifique, 

industriel, le tableau 4 présent les domaines d’application des couches minces [11] : 

Tableau 4:les domaines d’application des couches minces [11] 

Domaines d’applications Exemples 

Economique élaboration des composants électroniques avec peu 

d’étape technologique 

optiques couches réfléchissantes et anti-reflets, couches optiques 

absorbantes, couches absorbantes sélectives 

électriques conducteurs électriques, contacts électriques, transistors, 

circuits intégrés, électronique 

mécaniques ouches lubrifiantes antifrictions, couches résistant à 

l’érosion ou à l’usure, couches dures 

chimiques capteur de gaz, couches résistant à la corrosion, 

catalytiques 

décoratives bijouterie, montures de lunettes, horlogerie 
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biomédicales protection des pièces implantées dans le corps humain 

telles que les valves cardiaques, les prothèses diverses 

2.8 Méthodes d’élaboration des couches minces : 

La figure 12 présente les deux types d’élaboration des couches minces  

 

Figure 12:Les  différentes techniques de dépôts de couches minces [11] 

2.8.1 Critères de sélection d’une technique de dépôt 

Le choix d'une technique de dépôt spécifique dépend de certains facteurs [6] : 

 le matériel à déposer; 

 Le taux de dépôt; 

 Limites imposées par le substrat, par exemple, la température maximale de dépôt; 

 Adhérence des dépôts sur un substrat; 

 Pouvoir de lancer; 

 La pureté du matériel cible; 

 La disponibilité de l’équipement requis; 

 Coût; 

 Considérations écologiques; 

 L’abondance de la matière (à déposer). 
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2.8.2 Méthodes physiques de dépôt 

Les processus physiques de dépôt de vapeur sont des processus de dépôt atomistique dans 

lesquels la matière est vaporisée à partir d’une source solide ou liquide sous forme d’atomes 

ou de molécules et transportée sous forme de vapeur à travers un vide ou un gaz à basse 

pression (ou plasma) environnement au substrat, où il se condense [14] 

 

Figure 13:Techniques de traitement PVD  

La figure 13présente les différentes techniques de Le Dépôt Physique en phase Vapeur 

(PVD)comme : (a) évaporation sous vide, (b,c) dépôt par pulvérisation ,(d) dépôt par 

pulvérisation dans un vide, (e) dépôt d’ions dans un plasma environnement avec une source 

d’évaporation thermique, (f) Dépôt ionique avec une source de pulvérisation, (g) dépôt 

ionique avec source de vaporisation d’arc et (h) dépôt assisté par faisceau d’ions (IBAD) avec 

une source d’évaporation thermique et un bombardement ionique à partir d’un pistolet 

ionique[14]. 

2.8.3 Méthodes chimiques de dépôt 

2.8.3.1 Dépôt chimique en phase vapeur 

Le dépôt de vapeur chimique peut être défini comme le dépôt d’un solide sur une surface 

chauffée à partir d’une réaction chimique en phase vapeur. Il appartient à la classe des  
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processus de transfert de vapeur qui est atomistique dans la nature, c’est-à-dire les espèces de 

dépôt sont des atomes ou des molécules ou une combinaison entre eux [16]. 

2.8.3.2 Dépôt chimique en solution 

Est un procédé de dépôt de couches minces à partir d'un précurseur en solution aqueuse, 

depuis ses débuts a été utilisé principalement pour la production de films d’oxyde [15] 

quelque méthodes de dépôt chimique en solution [17,19] : 

- Spin coating : 

La solution est placée sur le substrat puis le substrat est mis en rotation afin d'étaler la solution 

par la force centrifuge. L’épaisseur du film peut être contrôlée en faisant varier la rotation 

vitesse, temps de rotation et viscosité de la solution de revêtement 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

- sol gel : 

La signification de « sol-gel » provient du terme « sol » qui indique l’évolution des réseaux 

inorganiques par la formation d’une suspension colloïdale et d’un « gel » correspondant à la 

gélation du sol pour former un réseau en phase liquide continue. La méthode sol-gel est 

largement utilisée pour déposer des films minces, synthétiser des nanomatériaux et des 

céramiques 

a 
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- Dip coating: 

est une technique pratique et économique pour le dépôt de couches minces à l’échelle 

industrielle.Le substrat est d’abord immergé dans la solution de revêtement à vitesse 

constante, le substrat est ensuite vieilli à l’intérieur de la solution, puis remonté. Le film 

mince se développe sur le substrat pendant le tirage vers le haut du substrat à vitesse 

constante. Enfin, le substrat tiré vers le haut est vieilli à l'air pour évaporer le solvant du 

liquide, formant un film mince. L'épaisseur du film , qui dépend de la vitesse de retrait et de la 

viscosité de la solution de revêtement 

 

 

- Spray: 

Cette méthode est simple à mettre en œuvre, peu coûteuse et permet un bon contrôle des 

conditions de dépôt (température du substrat, concentration de la solution initiale...). 
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Conclusion: 

L'utilisation des couches minces des matériaux comme Les oxydes transparents conducteurs 

(TCOs)  a des effets positifs sur divers domaines de la technologie. Les propriétés 

exceptionnelles des couches minces et leur convergence avec les technologies existantes 

peuvent certainement apporter des solutions dans divers domaines. 
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Introduction 

Ce chapitre concerne l’élaboration des couches minces par la technique de spray pyrolyse et  

Généralité sur NiO avec une présentation sur les méthodes de caractérisations des propriétés 

structurales, optiques et électriques  

1 Informations sur le Nickel  

Le NICKEL(Ni) compte parmi les plus polyvalents et les plus importants des principaux 

métaux industriels 

 

Tableau 5:Quelques propriétés du Nickel [20] 

nombre dans le tableau périodique 28 

La masse atomique 58.6934 g.mol -1 

Structure cristalline cubique à faces centrées (CFC) 

Densité 8.902 g/cm3 

Température de fusion  1453 °C 

La résistivité électrique 68.44 nΩ · m 

la conductivité électrique 25.2% IACS 

 

Tableau 6:La consommation mondiale de nickel [20] 

Utilisation Consommation % 

Acier inoxydable 

Alliages à base de nickel 

Placage 

Aciers alliés 

Produits de fonderie 

Alliages à base de cuivre 

Autres 

62.7 

11.9 

9.7 

9.0 

3.5 

1.4 

1.8 

2 Quelque source sur  le  Nickel 

Les minéraux nickélifères ont des compositions chimiques variées [27] : 

 Arséniures de nickel 

 L’awaruite Ni3Fe 
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 Le ferro-nickel natif 

 Les silicates de nickel 

 Les sulfures de fer et de nickel 

 Les sulfures de nickel 

 

Tableau 7:Informations sur certains Precurseur de nickel [26] 

Molécule Formule 

moléculaire 

Masse molaire 

(g/mol) 

Apparence Densité 

(g/𝒄𝒎𝟑) 

Solubilité 

dans l'eau 

(mg/l) 20°C 

Nickel 

Chloride 

Cl2H12NiO6 237.69 Solide 

cristallin vert 

1.92 

 

2540 

Nickel 

Acetate 

C4H6NiO4 176.78 Solide 

cristallin vert 

1.798 

 

Facilement 

soluble 

Nickel 

Nitrate 

Ni (NO3)2 290.08 Solide 

cristallin vert 

3.55 6.42 ×105 

 

3 Généralité sur NiO  

L’oxyde de nickel cristallise dans une structure cubique à faces centrées (cfc) de type rock salt 

chaque cellule unitaire cubique a quatre atomes de Nickel et quatre atomes d’Oxygène, 

chaque atome de nickel entouré de six atomes d'oxygène et chaque atome d'oxygène est 

entouré de six atomes de nickel [21] 

Cette structure possède une maille élémentaire avec des paramètres a = 4.117 Ǻ [22] et un 

groupe spatial Fm3m. 

3.1 Production de NiO 

L’oxyde de nickel NiO peut être préparé par plusieurs méthodes [26] : 

La méthode la plus simple et la plus réussie de préparation est par pyrolyse d'un alliage des 

composés de nickel (II) tels que l'hydroxyde, le nitrate et le carbonate, ce qui donne une 

poudre vert clair. 

La Synthèse de NiO Par chauffage de nickel au-dessus de 400 ° C, la poudre de nickel réagit  

avec l'oxygène pour donner de NiO. 
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La Synthèse de l’oxyde de nickel par chauffage le métal (Ni) aux présences de l'oxygène 

(peut produire une poudre gris/noire qui indique la non-stoechiométrie). L’oxyde de nickel est 

réalisé par chauffage d'un mélange de poudre de nickel et de l'eau à 1000 ° C  dans procédés 

industriels 

 

Figure 14 :Préparé de NiO avec différents précurseurs anioniques (a) NiCl2, (b) Ni (NO3)2, 

et(c) NiSO4 [28] 

 

3.2 La déposition de couches minces de NiO 

- Le dépôt de couches minces de NiO a partir de la solution de Nickel Chloride 

 

- Le dépôt de couches minces de NiO a partir de la solution de Nickel Nitrate 

 

- Le dépôt de couches minces de NiO a partir de la solution de Nickel Sulphate 
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Figure 15:la représentation schématique du mécanisme de réaction plausible et étapes de la 

formation du NiO [28] 

 

 

Figure 16:Couches de NiO déposés à différents temps de dépôt [34] 

4 Les Propriétés de NiO 

Les Propriétés  d’oxyde de nickel sont très  intéressantes  donc il a un intérêt particulier car le 

matériau a récemment une variété d'applications. 
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Tableau 8:Quelques propriétés générales de NiO. 

propriété valeur ref 

Apparence Solide cristallin vert [26] 

Numéro atomique moyen 18 [8] 

Masse molaire (g/mol) 74.69 [11] 

Masse atomique moyen (g) 27.35 [8] 

Densité (g/cm3) 6.67 [11] 

Température  de fusion (°C) 1995 [26] 

Solubilité dans l’eau (mg/L) 1.1 à 20°C [8] 

Enthalpie de formation à 298k -239.701KJ/mole d’atomes [6] 

Entropie 𝑺𝟎 (JK-1.mol-1) 38.00 [6] 

4.1.1 Propriétés structurales de NiO 

 

L’oxyde de Nickel (NiO), qui est un composé binaire du groupe (VIII-VI), il  se cristallise 

dans une structure cubique à faces centrées (CFC) de type NaCl 

 Cette structure cubique est composée de deux sous réseaux similaires A et B de telle sorte que 

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

Le plan (100) est un plan mixte (50 % Ni et 50 % O) et non-polaire  stable. Les plans (111) 

sont alternativement, pur Ni, pur O. La face (111) est une face polaire donc instable 

Le cristal NiO orienté selon (111) à cause d’empilement des plans constitués uniquement 

d’anions ion 𝑂−2 et de cations ion 𝑁𝑖+2 d’autre part   alternant au long de la direction [111]. 

[32] 

La stabilisation d'un oxyde de nickel fortement non stœchiométrique, l’existence d'une 

valence mixte Ni2+ /Ni3+ au sein du matériau résultant de postes vacantes de Ni. Cela 

conduit à une conductivité de type p.  [25, 21] 
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Tableau 9:Propriétés structurales de NiO 

Structure  cFc (Rock Salt) [21], [32] 

Paramètre cristallin (Å) a = b = c = 4.177 [22] 

Groupe spatial Fm3m [22] 

Densité volumique (g/cm3) 6.67 ; 6.72 [26], [11] 

 

 

 

Figure 17:Structure cristalline de NiO (structure cubique à face centrée) [33] 

4.1.2 Propriétés optiques de NiO 

Les propriétés optiques sont présentées dans les figures et les tableaux comme suit :  

La figue 18  présente la transmittance de NiO en fonction de la longueur d’onde incidente,  le 

tableau 10 illustre les paramètres des propriétés optiques de film de NiO selon [36], et la 

figure 19 présente La structure des bandes énergétiques de NiO. 

 

 

 

Figure 18:Variation de la 

transmittance optique des 

couches minces de NiO pure  

en fonction de la longueur 

d’onde [36] 
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Figure 19:La 

structure des bandes 

énergétiques de NiO 

[59] 

 

 

Tableau 10:Quelques propriétés optiques 

Transmittance (%) 40-80 [57,58] 

Indice de réfraction 2.33 [11] 

Energie de gap Eg  (eV) 3.5 - 4 [57,58] 

4.1.3 Propriétés électriques de NiO 

Le NiO est un semiconducteur du groupe (VIII-VI), il est un matériau semi-conducteur type 

p, extrinsèque les configurations électroniques des atomes d’oxygène et de nickel sont : 

 

Les états 2p de l’oxygène forment la zone de valence et les états 4s du nickel constituent 

la zone de conduction. Le film de NiO pur a une faible conductivité, elle dépend fortement 

des défauts microstructuraux existant dans les cristallites de NiO, tels que les lacunes de 

nickel et les défauts interstitiels. [3] 

Tableau 11:Quelques propriétés électriques de NiO 

Conductivité.(𝜴𝒄𝒎)−𝟏 𝟏𝟎 −𝟒 − 𝟏𝟎 −𝟑 ,  5. 𝟏𝟎 −𝟓 [37], [38] 

Mobilité.μ (cm2/V.s) 0.1-1 [38], [8] 

Densité électronique. nv( 𝐜𝐦−𝟑) 10 17-10 19 [38], [4] 

Constante diélectrique 11.9 [4], [8] 

Type de conduction  Type P [37] 
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5 Les applications de NiO 

NiO a suscité un intérêt technologique et industriel croissant. Cet intérêt porte principalement 

sur leurs propriétés (propriétés optiques, magnétiques, électriques et catalytiques) associées à 

des caractéristiques générales telles que la dureté mécanique, la stabilité thermique ou la 

passivité chimique. [39] 

 MICRO-SUPERCONDENSATEUR : 

Les supercondensateurs à micro-échelle permettent de nouvelles applications dans les 

microcapteurs sans fil et les dispositifs microélectroniques [40] 

 DISPOSITIFS À BASE DIELECTRIQUE : 

Un matériau est classé comme "diélectrique" s'il a la capacité de stocker de l'énergie lorsqu'un 

champ électrique externe est appliqué [40 ,42 ,43] 

 DISPOSITIFS ÉLECTROCHROMIQUES (ECDS) : 

L'électrochromisme fait référence au changement persistant et réversible des propriétés 

optiques d'un matériau par une impulsion de tension appliquée [44] 

 MICRO-BATTERIE ET DISPOSITIFS NANO-ÉLECTRONIQUES : 

Construit des nano-fils NiO avec des électrodes en or et en platine et étudié l'effet des 

électrodes sur les propriétés de transport [45]. Nano-NiO améliore la durée de vie du cycle et 

la réaction redox réversible des couches d'interphase d'électrolyte solide, ce qui se traduit par 

une capacité réversible plus élevée. [46] 

 CAPTEUR GAS : 

Les perspectives d'application du NiO ont un avenir prometteur dans le domaine de la 

détection de gaz [47,48] 

 ABSORBEURS MICRO-ONDES 

L'utilisation de matériaux pour l'absorption des micro-ondes est un sujet d'intérêt pour 

diverses communautés scientifiques. NiO pourrait être un candidat prometteur en tant que 

matériau micro-ondes avancé pour diverses applications pratiques [49] 

 CELLULES SOLAIRES 

Il y a un besoin de cellules solaires abordables, propres, efficaces et durables. Les cellules 

photovoltaïques (PV) utilisent les matériaux semi-conducteurs pour transformer la lumière en 

électricité lorsqu'elles sont exposées à la lumière [41] .Les études sur NiO contribuera à faire 
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progresser le développement de matériaux de cellules solaires à faible coût, respectueux de 

l'environnement et durables [50] 

 INDUCTEURS 

L'inducteur est l'un des composants électroniques de base ayant une grande variété 

d'applications dans divers circuits électroniques. L’utilisation de Nio dans la fabrication 

d’inducteurs  donne des  bons résultats [51] 

6 Les Propriétés de Cobalt  

COBALT(Co) est classé comme un métal stratégique et critique en raison de ses applications 

dans les industries liées à la défense et la dépendance des pays industrialisés sur les 

importations de cobalt. Le cobalt est utilisé pour fabriquer des superalliages résistants à la 

chaleur, des alliages résistants à la corrosion et à l’usure, des aimants, des aciers à outils à 

haute vitesse et des carbures cémentés. Certains alliages de cobalt sont également 

biocompatibles, ce qui les a incités à être utilisés comme implants orthopédiques. Les 

composés de cobalt sont également importants pour les applications non métallurgiques, 

comme les catalyseurs pour les industries pétrolières et chimiques, les agents de séchage pour 

les peintures, les vernis et les encres, les couches de fond pour les émaux de porcelaine, les 

pigments, les batteries et les supports d’enregistrement magnétique. [20] 

 

Tableau 12:Quelques propriétés du Cobalt [20] 

nombre dans le tableau périodique 27 

La masse atomique 58,9332 g.𝑚𝑜𝑙 −1 

Structure cristalline hexagonale compacte (hcp)  417 °C 

cubique à faces centrées (cfc) 417 T 1493°C 

Densité 8.85g/cm3 

Température de fusion  1493 °C 

La résistivité électrique 63 nΩ · m 

la conductivité électrique 27.6% IACS 
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7 Méthode de spray pyrolyse 

Films préparés par la technique de spray pyrolysis ont été utilisés dans divers dispositifs tels 

que les cellules solaires, capteurs, revêtements antireflets, revêtements thermiques, piles à 

combustible à oxyde solide, et beaucoup d’autres [52] 

 

Figure 20:Schéma de l’équipement de spray pyrolysis [52] 

Le dépôt de couches minces au moyen du technique spray pyrolysis consiste à vaporiser une 

solution de sel métallique sur un substrat chauffé. Les gouttelettes ont un impact sur la surface 

du substrat, se propagent dans une structure en forme de disque et subissent une 

décomposition thermique. La forme et la taille du disque dépendent du moment et du volume 

de la gouttelette, ainsi que de la température du substrat. Par conséquent, le film est 

généralement composé de disques superposés de sel métallique convertis en oxyde sur le 

substrat chauffé. [52] 

 

Figure 21:Mécanisme de formation de couches minces par méthode de spray pyrolysis [52] 

7.1 Facteurs régissant la formation de couches minces par spray pyrolysis 
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 Température de surface du substrat 

 Débit de solution 

 Type de sel 

 Solvant 

 Temps de dépôt 

 Distance entre la buse et le substrat 

 Additifs 

 Taux de dépôt 

7.2 Avantage de la technique de spray pyrolysis 

La technique de spray pyrolysis offre la possibilité de produire des couches minces dans la 

gamme d'épaisseur de 1 à 10 µm à des taux de dépôt élevés. La simplicité du processus, le 

faible coût de l’équipement, et un large choix de précurseurs sont les avantages de cette 

technique [52] 

8 Montage expérimentale 

Les couches minces d'oxyde de nickel (NiO) incrusté de cobalt (Co) sont déposées sur des 

substrats de verre à l'aide de la méthode spray pyrolysis. Nous utilisons la poudre du chlorure 

de nickel comme source de nickel et de chlore de cobalt comme source de cobalt. 

 

Figure 22:chlorure de nickel hydraté [5] 
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Figure 23:chlore de cobalt [5] 

8.1 Préparation des solutions 

Dans notre travail, Nous utilisons la poudre du chlorure de nickel de la masse molaire : 

237.71 g/mol et de chlore de cobalt la masse molaire : 237.93 g/mol comme matériaux 

sources avec de l’eau distillée comme dissolvant. Cette solution est préparée avec des 

différents pourcentages de Co, comme indiqués dans le Tableau 13 

Tableau 13: La solution du mélange pour les différents pourcentages de Co 

Volume du (NiCl2, 

6H2O) ml 

05 4.88 4.75 4.63 4.50 

Le pourcentage du Co 

(%.vol) 

0 2.5 5 7.5 10 

Volume du dopant 

(CoCl2, 2H2O) ml 

0 0.12 0.25 0.37 0.50 

 

8.2 Conditions expérimentales 

Cette expérimentale dépend de plusieurs conditions, le tableau 14 présent quelques 

conditions principales : 
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Tableau 14:Conditions expérimentales 

le volume de solution 5 ml 

la température de substrat 350 °C 

Distance Bec-substrat 18 cm. 

la pression 1 bar 

le temps de dépôt 20 min 

Substrats utilisés verre 

 

9 Les techniques de caractérisation 

Les méthodes expérimentales présentées permettent d’étudier les propriétés physiques et 

chimiques des films minces, en particulier les films minces à oxydes 

 

9.1 Caractérisation structural 

9.1.1 Diffraction de rayons X (DRX) 

La diffraction des rayons X sur monocristal permet d’étudier et d’identifier les différentes 

formes cristallines présentes dans un solide. 

C’est une méthode non destructive utilisée pour l’analyse qualitative et quantitative 

d’échantillons polycristallins. Cette technique est basée sur les interactions de la structure 

cristalline d’un échantillon avec des  radiations de courte longueur d’onde. [53] 

 

9.1.1.1 Principe 

Lorsque les rayons X atteignent les plans réticulaires des réseaux cristallins, soit ils entrent en 

contact avec les nuages électroniques des atomes constituant ce plan, soit ils ne rencontrent 

pas d’obstacle et peuvent continuer jusqu’au plan suivant. Ces plans sont séparés par des 

distances caractéristiques qui dépendent de la nature du matériau analysé (distances 

réticulaires) [53] 

Les interférences des rayons vont être alternativement constructives ou destructives. Selon la 

direction de l’espace, le flux de photons sera plus ou moins important : ces variations selon 
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les directions forment le phénomène de diffractionX. Les directions dans lesquelles les 

interférences sont constructives, appelées pics de diffraction, peuvent être déterminées par la 

loi de Bragg [53] : 

2d sinθ = nλ                  (2.1) 

Avec : 

d : la distance interréticulaire 

θ (°) : l’angle d’incidence des rayons X 

n : n est un entier 

λ (Å) : est la longueur d’onde des rayons X 

 

Figure 24 : Schéma représentant le principe de la loi de Bragg [53] 

 

La loi de Bragg permet donc d'associer chaque pic avec un plan atomique imaginaire, et  

pour présenter un plan, les index Miller sont généralement utilisés. Donc  On peut  de  

associer ces indices (hkl) aux pics de diffraction c’est d’indexation des pics. [54] 
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Figure 25 : Association d’un pic de diffraction et d’un plan (hkl) 

 

Les deux principales caractéristiques obtenues à partir d'une analyse de la largeur de pic sont 

la taille cristalline et la contrainte  

9.1.2 Williamson–Hall Plot 

Il est bien connu que la diffraction des rayons X ne compte que pour la taille cristalline pour 

l’élargissement du pic ; cependant, le microstrain est une autre cause pour l’élargissement des 

pics. La contribution de la taille cristalline (D) et du microstrain (ε) à l’élargissement du pic 

XRD peut être obtenue à partir de la relation Williamson-Hall. 

Elargissement total du pic = Elargissement dû à la taille cristalline (𝛽𝐷) +Elargissement dû à 

la déformation (𝛽ε) 

𝛽T = 𝛽𝐷 + 𝛽ε       (2.2) 

La taille cristalline moyenne a été estimée par la formule de Scherrer : 

𝐷 =
kλ

𝛽𝐷cos θ
        (2.3) 

ε =
𝛽ε

4tan θ
            (2.4)    

 
où k est la constante de Scherrer, β est le FWHM du pic de diffraction pour lequel la taille 

cristalline doit être calculée, θ est l’angle de diffraction de ce particulier pour le pic et λ est la 

longueur d’onde du rayon X utilisé et D est la taille cristalline moyenne. 

À partir de l’équation (2) et (3) on a :           𝛽𝐷 =
kλ

Dcos θ
         (2.5) 
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                    𝛽ε =  ε4tanθ         (2.6)    
 

Donc l’équation (1) devient : 

          𝛽T =
kλ

Dcos θ
+  ε4tanθ 

                      𝛽Tcosθ =
kλ

D
+ ε4sinθ       (2.7) 

L’équation (6) est de la forme : 

𝑦 = 𝑏 + 𝑎𝑥 

Le microstrain a été obtenu à partir de la pente d’un graphique linéaire en traçant (βcosθ) par 

rapport à (4sinθ) et l’interception y du graphique nous fournit la taille cristalline (D) précise 

due au microstrain [55,56] 

 

Figure 26:Les plots d’échantillons de poudre NiO pure et co-dépurée par la méthode de 

Williamson-Hall [55] 
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9.2 Caractérisation optique 

Cette spectroscopie fait intervenir une radiation électromagnétique d’énergie notablement 

élevée. Le domaine utile de longueur d’onde dans les appareils est : Ultraviolet : 200 ≤ λ ≤ 

400nm l’UV-Visible et proche de l’infrarouge : 400 ≤ λ ≤ 800 nm. L’exploitation des courbes 

a permis de déterminer Les propriétés principales dans la caractérisation optique sont : la 

transmittance, le coefficient d'absorption, l’énergie de gap et l’énergie d’Urbach 

 

Figure 27:Schéma de principe d’un spectrophotomètre UV-visible [9] 

 

9.2.1 Traitement du spectre de transmission 

La figure 12.a présente un spectre de transmission d’une couche mince, à partir de ce spectre, 

on note la présence de deux régions : 

Une région de forte absorption dans l’ultraviolet (360 𝑛𝑚<𝜆<400 𝑛𝑚) qui correspond à 

l’absorption fondamentale. Cette absorption est due à la transition inter-bande dans le 

matériau (transition de la BV vers la bande BC).  

Une région de forte transmission située entre 400 et 1000 nm qui présentant des franges 

d’interférences dans le visible [9] 
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Figure 28:Spectre de transmission d’une couche mince [9] 

 

 

9.2.2 Le coefficient d'absorption 

Le coefficient d'absorption (𝛼) des films minces a été déterminé à partir des mesures de 

transmission en utilisant [58]   : 

𝛼 =
1

𝑑
ln  

1

𝑇
                           (2.8) 

9.2.3 Energie de gap : 

La détermination de l'énergie de gap optique 𝐸𝑔 est basée sur le modèle de Tauc . 𝐸𝑔 est relié 

au coefficient d’absorption α par la relation suivante [58] : 

 

(𝛼𝑕𝜗)2  = 𝐴(𝑕𝜗 − 𝐸𝑔 )                    (2.9) 

 

Où 𝐴 est une constante reflétant le degré de désordre de la structure solide amorphe, 𝐸𝑔 est le 

gap optique exprimé en eV, 𝑕𝜗 est l'énergie photonique en eV 

La représentation graphique de (𝛼𝑕𝜗)2 en fonction de (𝑕𝜗) présente une partie linéaire par 

extrapolation avec l’axe des énergies qui donne la valeur de l’énergie du gap optique 
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Figure 29:Estimation de l’énergie de gap (𝐸𝑔) à partir de la relation de Tauc des couches 

minces de NiO [58] 

9.2.4 Energie d’Urbach : 

Un désordre, appelé queues d'Urbach, qui est lié à la largeur des états localisés disponibles 

dans la bande interdite optique des couches minces et a affecté sa structure. Cette largeur, des 

états localisés, est directement liée à une queue exponentielle similaire pour la densité d'états 

près des bords de bande et peut être exprimée par la relation suivante : 

 

𝛼(𝜆)=𝛼0𝑒
hυ

Eu                      (2.10) 

 

En traçant 𝐿𝑛 𝛼 en fonction de 𝑕𝜐, on peut accéder à la valeur 𝐸𝑢 : 

 

𝐿𝑛𝛼=𝐿𝑛𝛼0 +
𝑕𝜐

𝐸𝑢
                   (2.11) 

 

L’énergie d’Urbach est déterminée à partir de l’inverse de la pente de la partie linéaire de la 

courbe 𝐿𝑛 𝛼=𝑓(𝑕𝜐) .[9] 
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Figure 30:Détermination d’énergie d’Urbach de la couche [9] 

 

 

9.3 Caractérisation électrique 

Les caractéristiques électriques mesurées sur les échantillons concernent des mesures en 

courant continu et il est  réalisé en utilisant un dispositif de mesure composé de 4 pointes 

métalliques alignées : deux pointes servent à injecter le courant et les deux autres pointes 

servent à mesurer la différence de potentiel. C'est une technique simple, rapide et relativement 

fiable à condition de connaître précisément les épaisseurs des revêtements dont on désire 

mesurer la résistivité et que le substrat soit isolant. Si l’épaisseur est négligeable par rapport 

aux autres dimensions, on peut construire un modèle bidimensionnel de la conduction qui 

donne : 

𝑉

𝐼
= 𝐾.

𝜌

𝑑
                       (2.12) 

Ou  ρ: est la résistivité de la couche  

       d: est l’épaisseur de la couche. 

       K : un coefficient sans dimension (valeur pratique : 1/K = 4.532) 

       V : la tension du courant  

       I : l’intensité du courant  

Le rapport ρ/d caractérise la couche, on le note  𝑅𝑠(Ohms). On a alors : 
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𝑉

𝐼
= 𝐾.𝑅𝑠                      (2.13) 

 

Figure 31:Methode de quatre pointes [9] 

 

La conductivité électrique 𝜎 est obtenue à partir de la relation : 

                                        𝜎 =
1

𝜌
                   (2.14)  

Avec : ρ = Rs . d 

 

 

Conclusion  

Ce chapitre donne une description des différentes méthodes expérimentales qui sont 

principalement utilisées pour la caractérisation et la modélisation des couches minces des 

TCOs comme NiO 
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Introduction  

Dans ce chapitre nous présentons les résultats de notre travail qui est  basé sur l’élaboration et 

la caractérisation de couches minces d’oxyde de nickel (NiO) pure et dopées par le cobalt. Les 

couches obtenues ont été caractérisées par des méthodes : structurale, optique et électrique 

pour décrive l’effet du dopage par le cobalt sur les couches minces. 

1 Propriétés structurales 

1.1 Caractérisation par DRX 

Le spectre des rayons X des couches minces d’oxyde de nickel pure et dopé cobalt à 

différentes pourcentage (0%, 2.5% ,05%, 7.5%,10%) élaborées par spray pyrolyse ont été 

enregistrés et illustrés dans la figure 32. D’après la figure, il est évident que les quatre pics 

sont indexés comme (111), (200), (220) et (222) correspondant aux angles de diffraction 2θ 

inclus dans le tableau 15, qui correspondent à la structure cubique à faces centrées de  NiO 

qui sont conformes aux données du fichier PCPDFWIN [22].                                                               

La présence de pics indique que les films sont de nature polycristallin.  

Toutes les couches minces de NiO dopées au Co ont montré une claire préférence pour la 

croissance suivant  des plans (111). 

 

Figure 32 : Fiche PCPDFWIN relative à l’oxyde de nickel 
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Figure 33 : Spectres de diffraction des rayons X des films minces de NiO avec différentes 

concentration de cobalt 

 

Les résultats obtenus par la technique de diffraction des rayons X comme la taille moyenne 

des grains, la déformation et la densité de dislocation  sont résumés dans le tableau 15 

suivant : 

Où  

𝜷: la largeur à mi-hauteur exprimée en radian. 

D : la taille moyenne des cristallites (taille des grains). 

𝜀 : la déformation. 

δ : La densité de dislocation en cm-2.  

θ : l’angle de diffraction de raie. 
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 Tableau 15:résultats obtenus à partir de la diffraction des rayons 

%
 

Co 

(FWHM) 

𝜷 

hkl 2𝜽 𝜽 4 sin 𝜽 cos 𝜽 𝜷 cos 𝜽 D (nm) 𝜀  (%) δ (nm
-2

) 

0 0.00823936 

0.00935125 

0.01235 

0.01441 

111 

200 

220 

222 

37.41992 

43.29135 

62.34864 

79.60828 

18,70996 

21,645675 

31,17432 

39,80414 
 

1,28311058 

1,47546254 

2,07057433 

2,56066085 
 

0,94715453 

0,92948273 

0,85559635 

0,76823727 
 

0,00780395 

0,00869183 

0,01056661 

0,0110703 
 

 

29,09128302 0,258 

 
0,00118161 

 

2.5 0,00518751 

0,006367842 

0,005406081 

0.01029 

111 

200 

220 

222 

37.22646 

43.07212 

62.45872 

79.66421 

18,61323 

21,53606 

31,22936 

39,832105 
 

1,27671259 

1,46834691 

2,07386102 

2,56216039 
 

0,94769473 

0,93018672 

0,8550987 

0,76792473 
 

0,00491618 

0,00592328 

0,00462273 

0,00790195 
 

 

59,30146154 

 
0, 164 

 
0,00028436 

 

5.0 0,00474941 

0,00848389 

0,00532503 

0.01235 

111 

200 

220 

222 

37.30164 

43.09304 

62.58523 

79.55293 

18,65082 

21,54652 

31,292615 

39,776465 
 

1,27919933 

1,46902615 

2,0776359 

2,55917625 
 

0,94748513 

0,93011969 

0,85452579 

0,76854639 
 

0,0045 

0,00789103 

0,00455038 

0,00949155 
 

 

41,67129735 0,223 

 
0,00057587 

 

7.5 0.00720944 
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1.2 La taille moyenne des grains : 

La taille cristalline moyenne des films minces NiO dopés en Co a été déterminée à l’aide du 

Williamson–Hall (W-H) méthode, les résultats sont montrés dans le Tableau 15. 

La connaissance des paramètres comme   β(hkl), λ, et θ(hkl) permet donc de calculer la taille 

des grains D de nos couches par la méthode de Williamson–Hall. 
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Figure 34 : La taille moyenne des grains par la méthode de Williamson–Hall 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

La figure 35 représente la variation de la taille des grains des couches minces NiO non dopée 

et dopée au Co en fonction du pourcentage de concentration de cobalt. 

 A partir de cette figure, nous remarquons que la taille des grains augmente de0% à 2.5% pour 

atteindre une valeur maximale de 59,30 nm, puis décroissant avec l’augmentation de la 

concentration de Co 10 % jusqu’à 18,45 nm. 

1.3 La déformation: 

La déformation ε est calculée à l’aide de la méthode de Williamson–Hall. Les résultats 

obtenus sont regroupés dans le Tableau 15. 
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Figure 35 : Variation de taille des grains D (nm) en fonction du 

concentration du dopant Co % 
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Figure 36 : Variation de la déformation ε(%) en fonction de la concentration du dopant Co%.. 

-A partir de la figure 36 on remarque que la déformation εvariée en fonction de la 

concentration du Co avec une relation quasi inverse avec la variation de la taille de grains D. 

1.4 Détermination de la densité des dislocations 

La dislocation δ  joue un rôle important dans la variation de la résistance électrique des films. 

La densité de dislocation qui définit la longueur des lignes de dislocation par unité de surface 

(lignes / m2). La dislocation peut être calculée à partir de la relation suivante [58]: 

𝜹 =
𝟏

𝑫𝟐         (3.1) 

 Avec D : taille des grains 
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Figure 37 : Variation de la densité des dislocations δ et de taille des grains D en fonction de 

la concentration du dopant Co (%). 
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La figure 37, représente la variation de la densité de dislocation en fonction du dopage. On 

remarque que la densité des dislocations δ diminue avec l’augmentation du dopage jusqu'à 

2.5%, puis augment avec l’augmentation de la concentration Co. 

2 Propriétés optiques 

Comme on a  indiqué  dans le deuxième chapitre, à partir  des  spectres on peut déterminer 

region d’absorption, evolution du coefficient d’absorption, L’énergie de gap et l’énergie 

d’Urbach 

2.1 Spectres de transmittance : 

Les mesures de la transmittance ont été faites dans l’intervalle de longueurs d’onde allant de 

300 nm jusqu’à 1100 nm, pour tous les échantillons. La figure 38 représente le spectre de la 

transmittance de nos échantillons en fonction de la longueur d’onde. 
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Figure 38 : Spectres de la transmittance pour les couches minces d’oxyde de nickel pur et 

dopées cobalt en fonction de la longueur d'onde. 

La figure 38 montre qu’il existe deux régions : 

- Une région où il est existe une forte absorption (λ < 350 nm), cette absorption est dû à 

la transition inter-bande ou on peut calculer l'énergie de gap. 

- Une région de transmission varie de 55à 90% (λ > 350 nm) 
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D’après la figure 38, toutes les couches minces montrent que la transmittance est faible dans 

la région UV, puis elle augmente fortement dans la zone visible.On trouve aussi que la 

transmittance augmente dans le domaine visible pour les concentrations de cobalt 2.5 et 7.5% 

et elle diminue pour les concentrations de cobalt 5 et 10%. 

2.2 L’absorbance: 

L’absorbance (A) et le coefficient d'absorption (α) sont donnés par la relation de Bouguer-

Lambert-Beer : 

T = 𝑒−αd                             (3.2) 
 

A = Log (1/T)                             (3.3) 

𝛼 =
1

𝑑
𝑙𝑛(

100

𝑇%
)                      (3.4) 

Où : 

T : la transmittance 

A : Absorbance 

d : Epaisseur  

α : coefficient d'absorption 
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Figure 39 : Spectres d’absorption pour les couches minces d’oxyde de nickel pur et dopées 

cobalt 
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Figure 40 : Coefficient d’absorption (α) en fonction de l’énergie du photon (hν) 

L’absorbance est représenté sur la figure 39 cette dernière diminue rapidement pour les 

faibles longueurs d’onde avec une large absorbance dans la région U-V et une faible 

absorbance dans la région du visible. L'absorbance augmente avec l'augmentation de la 

concentration de Co. 

La figure 40 présente la variation de coefficient d’absorption en fonction de l’énergie (hν), on 

note que ce coefficient varie avec les différents pourcentages de dopage. 

2.3 Détermination du gap optique 

Pareillement (𝛼) et l'énergie photonique incidente (hν) sont liés entre eux comme ils sont 

donnés dans l'équation de Tauc [58]: 

Coefficient d’absorption (α) en fonction de l’énergie du photon (hν) 

(αhν)  =  A(𝑕𝜈 −  𝐸𝑔)𝑛                  (3.5) 

Où A est un constant, Eg est l’energie de gap et n est un exposant qui dépend du type de 

transition.Le gap direct  a été déterminé en traçant un graphique entre (𝛼𝑕𝜈)2 et  hν et 

extrapolation de la ligne droite vers (𝛼𝑕𝜈)2 = 0 donne les valeurs de Eg pour le déférent 

pourcentage de dopage des films minces NiO comme on le voit dans la figure 41. 
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Figure 41 : Estimation de l’énergie de gap à partir de la relation de Tauc 

Les valeurs de l’énergie de gap  calculées sont indiquées dans le tableau 16. Les valeurs 

obtenues de l’énergie de gap concordent bien avec les résultats de  [48,5]. 

 

Tableau 16 : Les valeurs de l'énergie du gap 

Concentration % 0 2.5 5 7.5 10 

Eg (eV) 3,58 3,43 3,53 3,46 3,39 

2.4 Détermination de l’énergie d’Urbach 

Le désordre du matériau appelé queue d’Urbach, qui est lié à la largeur des états localisés 

disponibles dans l’écart de bande optique des films minces NiO et a affecté sa structure. Les valeurs de 

l’énergie d’Urbach sont calculées à l’aide de la relation suivante [58] : 

𝜶 =  𝜶𝟎 𝒆𝒙𝒑 (
𝑕𝜈 
𝑬𝒖

)                    (3.6) 

Où hν est l’énergie du photon, 𝜶𝟎 est constant, et Eu est l’énergie Urbach qui se réfère à la 

largeur du bord d’absorption exponentielle.La figure 42 montre la variation de ln 𝛼 par 

rapport à l’énergie photonique hν pour les films de NiO. 
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Les valeurs de Eu ont été calculées à partir des pentes en ligne droite, ils sont illustrés dans le 

tableau 17. 
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Figure 42: Variation de désordre en fonction du dopage de Co des films minces de NiO 

Tableau 17 : Valeurs de l’énergie d’Urbach 

Concentration % 0 2.5 5 7.5 10 

Eu (meV) 501 618 
 

594 
 

824 936 

 

À partir du tableau 17, on observe que l’énergie d’Urbach augmente avec l’augmentation de 

la concentration du dopage. 
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Figure 43: Variation du l’énergie du gap optique et désordre en fonction de la concentration 

Comme on peut le voir d’après les tableaux 17,16 et la figure43, en général il a été démontré 

que l'énergie de gap de tous les échantillons est en relation d 'inverse à l’énergie Urbach en 

fonction de la concentration. 

3 Propriétés électriques 

Le tableau 18 illustre les valeurs observées de la conductivité et de la résistance des 

échantillons. 

Tableau 18: Les valeurs de la résistance et la conductivité 

Co 0/0 ρ [Ω. cm].10
5 Rs [Ω].10

5 σ [Ω. cm]
-1

.10
-6 

0 5.92 22.4 1.69 

2,5 1.37 4.75 7.29 

5 6.38 23.7 1.57 

7,5 4.19 15.6 2.38 

10 1.45 4.75 6.89 
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Figure 44 : Variation de conductivité en fonction de la concentration 

On peut observer que la conductivité globale des couches de  NiO dopées Co augmente et que 

la conductivité maximale (7.29.10
-6

)( [Ω. cm]
-1

) est mesuré pour un échantillon de NiO 

substitué à 2.5%  Co. La figure 44 confirme clairement la valeur de conductivité la plus 

élevée pour 2,5 % et 10 %, alors qu'elle représente la valeur de conductivité la plus faible 

pour le NCO 5 % de cobalt.                                                                                               .               

Les valeurs de conductivité observées confirment le caractère semiconducteur des 

échantillons . 
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Conclusion générale 

Dans ce travail, nous avons élaboré des couches minces d’oxyde de nickel (NiO) dopé au 

cobalt par la technique de spray pyrolyse, qui ont été dopé à différents pourcentages de cobalt 

(0%, 2.5%, 5%, 7.5%, 10%). Le but de ce travail est d’étudier l’effet du dopage de l’oxyde 

de nickel par le cobalt sur les propriétés structurales, les propriétés optiques et les propriétés 

électriques. 

Nous avons utilisé plusieurs techniques de caractérisation de nos couches obtenus : pour 

l’étude structurale c’est la  diffraction des les rayons X, optique la technique utiliser c’est UV-

Visible et la méthode à quatre points pour la caractérisation électrique. 

L’étude des couches minces d’oxyde de Nickel  (NiO) par diffraction de rayon X a montré 

que les films ont une phase cristallisée sous la structure cubique et qu’ils sont orientés 

préférentiellement suivant le plan cristallographique (111). 

D’âpres l’étude optique des couches minces de NiO élaborées à des différents pourcentages 

de dopage de cobalt les résultats sont  satisfaisants. La transmittance comprise entre 55-90% 

dans le domaine visible et l’infrarouge, ça prouve que les couche de nio dopé cobalt sont des 

bons candidats pour les applications des TCOs comme les cellules solaires .Le gap optique 

varie de 3,39eV-3,58eV et l’énergie d’Urbach varie inversement à celle du gap elle est 

comprise entre 501-936 meV  

Les mesures électriques de nos couches de NiO dopés au Co, ont  montrés que les 

concentrations  2.5% et 10% donnent les meilleures valeurs de conductivité 7.29 .10
-6

et 

6.89.10
-6 

respectivement  

On peut dire que la conductivité électrique et la bande de gap des échantillons dépendent des 

défauts microstructuraux et ponctuels du NiO tels que les lacunes 𝑁𝑖2+  et les sites  

interstitiels. 

Nous avons optimisé les conditions de dépôt des matériaux étudiés afin d’obtenir des films 

minces suffisamment transparents, conducteurs satisfaisantes pour être utilisés en tant 

qu’oxyde transparent conducteur. 
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 يهخص

 انحراري الاَحلال طرٌقت بٕاسطت (% Co-2.5, 5,7.5, 10) ببنكٕببنج ٔانًطعى انُقً انٍُكم أكسٍذ يٍ عٍُبث ححضٍر حى

انخصبئص انبٌٍُٕت ٔ انٍٓكهٍت  حى دراسخٓب .زجبجٍت ركبئس عهى دقٍقت 20 نًذة يئٌٕت درجت 350 عُذ َٓبئحهذ ببنرش

 بشكم انُخبئج أظٓرث أٌ انشرائخ انرقٍقت  نذٌٓب بٍُت بهٕرٌت يكعبت ٔاٌ انبهٕراث يخجٓت, ببسخخذاو اَحراف الأشعت انسٍٍُت

حُبقص .فً انًجبل انًرئً ٔححج انحًراء [% 90-55]َخبئج قٍى  َفبرٌت انًقبست حخرأح بٍٍ .(111 )الاحجبِ فً حفضٍهً

.𝜴] 𝟔−7,29.𝟏𝟎أعهى قًٍت نهُبقهٍت ًْ  . eV3.39 إنى  3.58فً فجٕة انطبقت انبصرٌت يٍ   𝒄𝒎]−𝟏 سجهج ببنُسبت 

 . Co%2,5نهخركٍس 

 .َبقهٍّ,َفبرٌت , بٌٍُٕت,انشرائخ انرقٍقت  , حطعٍى,انكٕببنج,أكسٍذ انٍُكم: انكهًبث انذلانٍت 

 

Résumé: 

Des échantillons d’oxyde de nickel (NiO) pur et dopé au cobalt (Co-2.5, 5,7.5 et 10 %) 

ont été préparés par La méthode spray pyrolyse  et recuits à 350 °C pendant 20 min sur 

des substrats de verre. Les propriétés cristallines et structurales ont été caractérisées par 

l’utilisation de la diffraction des rayons X (DRX), les résultats ont montre que les 

couches minces préparées ont une structure cristalline cubique et les cristallites sont 

orientés préférentiellement dans la direction (111). Les valeurs de la transmittance dans 

la gamme visible et l’infrarouge varient dans l’intervalle (55-90%).Une diminution de 

la bande de gap optique de 3.58 vers 3.39eV. La valeur maximale de conductivité 

7,29.10−6 [𝛺. 𝑐𝑚]−1 est trouvée pour 2,5%Co. 

Les mots clé : oxyde de nickel, cobalt, dopé, couches minces, structurales, 

 

 


