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Introduction générale

Introduction Générale

L'électronique transparente apparait comme l'une des technologies les plus
avantageuses pour les futurs produits électroniques, loin de la technologie
traditionnelle du silicium. Le fait que les circuits fondés sur des semi-conducteurs
classiques tels que le silicium et des conducteurs sur le cuivre puissent étre rendus
transparents en utilisant différents matériaux, appelés oxydes semi-conducteurs et
conducteurs transparents (TSO et TCO, respectivement), revét une grande importance
et permet de definir champs d'application a haute valeur ajoutée. La viabilité de cette
technologie dépend dans une large mesure des performances, de la fiabilité et du colt
de I’¢électronique transparente [1].

Beaucoup d'attentions ont été accordées aux oxydes transparents et
conducteurs (OTC) ces derniéres années en raison de leurs propriétés physiques
intéressantes, qui conjuguent entre la conductivité électrique et la transparence
optique dans le domaine spectral du visible. Ces OTC ont été intégrés dans plusieurs

domaines optoélectroniques [2].

Ces des derniéres années, les films minces d’un semi-conducteur de type p ont
suscité un vif intérét en raison de leurs importantes applications dans les dispositifs
optoélectroniques tels que les miroirs a réflectance variable et les éléments pour

obturateur de lumiére a affichage d’informations [3].

L’oxyde de nickel (NiO) est un importante semi-conducteur de type p,
matériau binaire avec un large intervalle de bande [3.6 — 4.0 eV] [4-6] , C'est un
matériau trés connu pour leur propriété diélectrique et prometteur sur le plan des
applications optoélectroniques [7]. NiO a un codt faible et une bonne stabilité
chimique par rapport aux matériaux ZnO et GaN de type p de haute qualité, difficiles
a réaliser en raison de la résistance élevée et de la moindre stabilité de ce matériau [6].

De nombreuses techniques ont été utilisées pour la préparation de couches
minces de NiO en mettant 1’accent sur la fiabilité et le colt. Ces méthodes peuvent
étre classées comme processus physiques et chimiques. Les films de NiO peuvent étre
produits avec la méthode de PVD (dép6t physique en phase vapeur) et CVD (dép6t
chimique en phase vapeur) et la méthode spray (pneumatique et ultrasonique) et les
méthodes sol-gel [8].
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Dans ce travail, nous sommes d’abord intéressés a 1’élaboration de couche
minces d’oxyde de Nickel dopées au potassium a I’aide de méthode sol-gel (technique
spin-coating), puis nous avons passé a la caractérisation de nos couches afin d’étudier
I'effet du dopage au potassium K sur les propriétés structurales, optiques, et

électriques de nos couches.

Le mémoire est composé de trois chapitres, organisés comme suit, en

commencant par l'introduction générale, trois chapitre et conclusion générale.

Dans le premier chapitre, On expose les contexte des oxydes conducteurs
transparents (TCO), importance, propriétés de base et domaines d’application des
TCO. Ce chapitre décrit également 1’état de la technique des films minces en oxyde
de nickel (NiO), ses différentes propriétés chimiques et physiques et les applications.
En outre, ce chapitre traite tous les méthodes d'élaborations pour déposer les couches

minces.

Dans le deuxieme chapitre, nous présentons le procédure expérimentale et la
description des différentes étapes d’élaboration des couches minces de NiO dopé K,
ainsi que les méthodes de caractérisation structurales, optiques et électriques.

Le troisiéme chapitre est consacré a la discussion et I’interprétation des

résultats expérimentaux.

Finalement, on termine par une conclusion générale qui rassemblé tous les

principaux résultats de ce travail.
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sur le dopage de NiO dopé au
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Chapitre | Etude et context bibliographique sur le dopage de NiO

1.1. Introduction

L’élaboration des couches minces par la technique dite « sol-gel » qui est une
méthode trés compétitive, motivée par la simplicité du procédé par son faible cout et par ses
nombreux paramétres modulables. Dans ce premier chapitre, nous donnons un rappel sur les
oxydes transparents conducteurs(TCOs), une description de matériau étudié¢ 1’oxyde de nickel
(NiO) dans son aspect fondamental, a savoir les propriétés cristallographiques, optiques et
¢lectriques. Puis nous présentons, les applications d’oxyde de nickel sous forme des couches
mince et les techniques de fabrication, plus particulierement la technique dite sol-gel.

1.2. Les oxydes transparent conducteurs (TCO)
1.2.1.Définition d'un matériau TCO

Il existe une famille d'oxyde qui en plus d'étre transparents, peuvent devenir
conducteur (type n ou type p) s'ils possédent un exces d'électron (trou) dans leur réseau. Cet
excés d'électrons (trous) peut étre créé soit par des défauts de structure induisant un
déséquilibre dans la steechiométrie de I'oxyde, soit par un dopage approprie. On appelle ces
oxydes ( les oxydes transparent conducteur) (TCO). Ces TCOs possedent un gap élevé et son
en fait des semi conducteur dégénérés, c'est-a-dire que leur niveau de Fermi se situe tous
proche de la bande de conduction (type n) ou de la bande de valence (type p), voir méme a
I'intérieur de cette bande pour les TCOs fortement dopés. Cela signifie que la BC (BV) est
bien remplie des électrons (tous) a température ambiante, rendant ainsi les TCO conducteurs.
De plus le gap élevée des TCO (~ 3-4ev) les empéche d'absorber les photons ayant une
énergie inférieure a celle du gap, et les rends transparents a la lumiére visible [1].

1.2.2. Context historique des TCO

L’histoire des oxydes transparents conducteurs (TCO) a débutée en 1907, lors de la
découverte de ’oxyde de cadunuim (Cdo) sous forme de couche mince par KAL
BAEDEKER , due a une faible bande interdite, la transparence optique de la couche mince de
Cdo est faible empéchant son utilisation dans application pratique 1’utilisation pratique des
TCOs a commence lors de la découverte d’oxyde d’indium dopé avec I’étain (In 203=Sn
ITO) en 1954 par G.Ruppercht.

En 1960, il s’est avéré, que les couches minces de composées binaires tels que Zno,
Sno2, In203 et leurs alliages sont également de bons TCOs.

Avant 1980, composés ternaires tels que Cd2sno4, CdSno3 et CdIn204 ont été
développés ainsi que des oxydes multi-compose de Zno, Cdo, Sno2 et In203 la plupart de ces

matériaux TCOs sont des semi-conducteurs de type n le type p a été observé.

-4-
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En 1993 par H.Sato et ses collaborateurs sur Nio dont les porteurs de charges sont les
trous de charge positive [2].
1.2.3.Structure des TCO

Les oxydes transport transparents sont des composés ou binaires trigonométrique,
contenant un ou deux élément métalliques, qui sont des semi-conducteurs dégénérés, le
niveau de fermi dans I’anneau de partie est ¢gal ou égal a un déficit énergie 3ev, la neutralité
de la mobilité dans les limites de (Q2. Cm) ™2, en plus de la grande transparence (80%) et le

champ visible se rapproche du coefficient de suppression K [3].
1.2 4. Critéere de choix des oxydes transparents conducteurs

Des essais d’évaluation quantitatifs de la qualité d’un TCO ont été proposés sous forme de
facteur de qualité Q (ou figure de mérite) qui est défini comme le rapport de la conductivité

électrique o sur I’absorbance optique A.

Q= 2= {R; In(T+ R)}! (1.1)
ou :
- R1 est la résistance par carré (/1)
- T est la transmission totale dans le visible
- R est la réflectivité totale dans le visible
Le tableau ci-dessous réesume quelques facteurs de qualité pour les TCO obtenus par CVD [4].

Tableau I-1 : facteur de qualité /A pour quelques TCO

Matériaux Résistance par Absorbance dans le  Facteur de qualité
Carré (Q/ ) visible : A Q™Y

ZnO : F 5 0.03 7

Cd, SnO4 7.2 0.02 7

ZnO : AL 3.8 0.05 5

In,O3: Sn 6 0.04 4

SnO, : F 8 0.04 3

Zn0O : Ga 3 0.12 3

ZnO: B 8 0.06 2

SnO, : Sb 20 0.12 04

ZnO :In 20 0.12 0.2
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La diversité des TCO et leurs applications correspond au fait que le critere de choix
d’un TCO ne dépend pas uniquement du facteur de qualité. D’autres paramétres, tels que les
stabilités thermique, chimique et mécanique, ou encore la toxicité, le faible co(t de

préparation, les contraintes de mise en ceuvre, jouent un réle clé dans le choix des TCO.

1.2.5. Les propriétés des TCO

1.2.5.1 Les propriétés optiques

L’existence d’une fenétre optique couvrant tout le domaine du visible est
caractéristique des TCO. La transmission optique est définie comme le rapport entre
I’intensité de la lumiére incidente et I’intensité de la lumicre transmise a travers le matériau
considéré. Un exemple de spectre de transmission d’un TCO, ici une couche de SnO2:F, est
représenté a la figure 1.8 par une courbe noire. Ces courbes sont tirées des travaux
d’Elangovan [5]. Le spectre d’absorption a été déduit des spectres de transmission et de
réflexion se trouvant dans les travaux d’Elangovan. Cependant, les phénomenes tels que la
diffusion de la lumiere si 1’échantillon est rugueux (au déja de 20 nm) ou des défauts présents
dans le matériau déposé comme des niveaux d’impuretés dans le gap, ne sont pas pris en
compte ici. Ce phénomene réduirait énormément la partie d’absorption du spectre dans le
domaine du visible. 1l y aurait néanmoins peu de changement pour le pic situé a Ap, qui est

due a I’absorption des électrons libres [6].
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Figure 1.1. Spectres de transmission, réflexion et absorption d’'un échantillon de SnO2:F de
1.14 um d’épaisseur [6].
La fenétre optique est centrée entre deux longueurs d’onde caractéristiques ou la
lumiére n’est plus transmise avec pour chaque zone un phénoméne différent. A faible

longueur d’onde dans le domaine de I’'UV proche (A < Ag), ’absorption est dominée par les
-6-
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transitions bande a bande. Les photons incidents avec une énergie égale a celle du gap ou
supeérieure seront absorbés par des électrons de la bande de valence ce qui leur permettront
d’aller dans la bande de conduction. A haute longueur d’onde dans le domaine de ’infrarouge
proche (A > Ap), la lumiére incidente est réfléchie par le matériau. Ap, qui est appelée longueur
d’onde de plasma, nous donne la fréquence de plasma.

— 21.C

Wy = I (1.2)

p
Ou :
c : la célérité de la lumiere

Ce phénomeéne peut étre décrit par la théorie classique des électrons libres de Drude [7].

1.2.5.2. Les proprieties électriques
Les propriétriés électrique des oxydes transparent conducteurs sont étudiées depuit les

années 1970. Ces proprieties électriques sont décrites par celles de [8].

e Conductivité

La physique des semi-conducteurs a grand gap décrit les propriétés électriques des
TCO. La conductivité ¢ s’exprimant en Q-1.cm-1 est le produit de la densité de porteurs de
charges nV en cm-3, de la mobilité x4 de ces charges en cm2.V-1.s-1 et de la charge électrique
¢lémentaire de 1’électron ¢ (la formule suivante). La résistivité p, définie comme I’inverse de

la conductivité, s’exprime en Q.cm.

1
0=q.nv.,u=; (IS)

e Résistance de surface
Une propriété électrique de surface importante dans le domaine des TCO est la
résistance surfacique RS définie comme le rapport de la résistivité par 1’épaisseur de la couche

Suivant la relation [9].

Ry =5 (1-4)

1.2.6.Les Applications des TCO
Les propriétés des TCO démontrées précedemment permettent d’envisager leur emploi
dans de nombreuses applications .Dans cette partie, nous allons présenter les principales

utilisations de ces matériaux [10]



Chapitre | Etude et context bibliographique sur le dopage de NiO

1.2.6.1.Capteurs a gaz

En présence de certains gaz, les propriétés électriques des TCO peuvent changer. Le
gaz considéré s’adsorbe a la surface de la couche mince ou des joints de grains de celui-Ci. La
molécule adsorbée peut capturer un électron libre. Il en résulte donc une réduction de la
conductivité électrique. Le rapport entre les résistivités avant et apres la mise en présence du
gaz est appelé sensibilité du capteur. Le gaz a detecter ne doit pas nécessairement étre adsorbé
a la surface du capteur, il peut venir perturber les espéces oxygénées deja présentes a la
surface et perturber indirectement la résistivité. Un exemple de capteur a gaz a base de SnO2
est présenté a la figure 1.2 pour la détection du monoxyde de carbone CO. Parmi les
différentes performances exigées des capteurs de gaz (codts, facilité d'emploi,
reproductibilité, ...), on insiste généralement sur la nécessité d'obtenir le meilleur compromis
entre sensibilité, sélectivité et stabilité dans le temps. La recherche actuelle focalise ses

efforts sur I’obtention du meilleur compromis [11].

Détection du signal
| I

Figure 1.2 : Exemple de capteur a CO basé sur une couche mince de SnOs.

1.2.6.2. Revétements — couches protectrices ou intelligentes

Les TCO sont aussi utilisés en tant que revétements de surface. La plus simple des
applications est 1’application directe d’une de leurs caractéristiques. En effet, les TCO
réfléchissent les proches et lointains infrarouges a cause des charges libres (section 1.1.2.b).
Cette réflexion peut étre mise a profit pour réaliser des couches laissant passer la lumiere
visible mais réfléchissant les infrarouges. Ces materiaux sont utilisables pour réaliser des
dispositifs tels que des miroirs chauffants (Heat mirror films (HMF)). Chen Jie et Ge Xin-shi

présentent leurs travaux sur une application de HMF avec des couches minces d’ITO [12].
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Les oxydes metalliques sont utilisés dans le domaine des fenétres électrochromiques.
Ces films peuvent étre de plusieurs types. Une fenétre électro-chromique est constituée de la
superposition de plusieurs couches comprises entre deux plaques de verre. Deux couches de
TCO vy assurent les contacts é€lectriques. Au centre, une solution d’électrolyte permet le
passage des ions d’une électrode électrochromique a I’autre. Avec le passage d’un courant, la
premiere couche électro-chromique libére un ion qui se dirige vers ’autre couche par
I’intermédiaire de I’¢électrolyte. Cet ion réagit avec la seconde couche électro-chromique et le
Produit devient alors absorbant dans le domaine du visible. L’équipe de Granqvist a étudié

I’ensemble oxyde de nickel NiO et trioxyde de tungstene WO3 [13].

1.2.6.3. Systemes optoélectroniques

Des diodes électroluminescentes sont réalisées avec, entre autres, des couches de
TCO. Par exemple, des LED sont fabriquées avec la jonction n-ZnO/p-GaN. Grace a
I’émergence de TCO de type p, des systémes basés sur des jonctions PN réalisées tout en
TCO ont vu le jour. Ils ne sont qu’au stade expérimental mais la porte est ouverte pour
I’électronique transparente.

Des jonctions PN ont été réalisées avec les TCO de type n communs tels que la jonction
p-SrCu202/n-Zn0O pour construire une LED .L’oxyde de zinc, comme montré ci-dessus, peut
étre un semi-conducteur de type p, par conséquent, des jonctions PN transparentes réalisées
tout en ZnO sont envisageables. Avec un dopage a I’antimoine, le ZnO déposé par 1’équipe de
J.M. Bian montre un caractére de type p qui a permis de réaliser une jontion PN et d’avoir une
émission du proche UV et du visible .De nombreuses recherches sont menées sur p-ZnO pour
des applications en tant que LED [14]. [15].

1.2.6.4.Cellules solaires

Les TCO dans les cellules solaires sont employés comme électrodes transparentes. Ils
doivent nécessairement avoir une haute transmission optique afin de permettre un transport
efficace des photons jusqu’a la couche active et également une bonne conductivité électrique
qui est requise pour obtenir le moins de pertes de transport des charges photogénérées. Ces
deux propriétés sont liées a la concentration nV : la transmission est inversement
proportionnelle et la conductivité est proportionnelle. Une concentration élevée, par exemple,
augmente la conductivité électrique mais diminue aussi la transmission dans le domaine du
visible et du proche infrarouge. Ceci est di a une absorption et une réflexion des charges

libres. La valeur optimale de nV dépend du rendement quantique de la couche active.
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La tenue du matériau est aussi un élément clé pour une cellule performante.
Concernant les cellules en silicium amorphe, par exemple, le TCO doit étre inerte au flux
d’hydrogene présent dans la phase de dépdt du silicium. En sa présence, I’ITO peut se brunir
et perdre de sa transparence sous de telle condition, contrairement a une couche mince de
ZnO qui reset stable [16].

De plus, la couche doit étre stable dans le but de maintenir ces propriétés optico-

électriques pendant au moins quinze ans.

L.3.Présentation de I’oxyde de nickel (NiO)

1.3.1. L'oxyde de nickel (NiO)

L'oxyde de nickel est un composé chimique de formule NiO, il existe dans la nature
sous forme d’octaedres. Cet oxyde se présente généralement sous la forme d'une poudre grise
verdatre suivant le mode de préparation, plus ou moins dense et plus moins noire (Figure 1.3)
[17].

Figure 1.3 : Poudre d’oxyde de nickel.

Il cristallise dans la structure de type NaCl (cubique & faces centrées), les ions Ni*? et O
2 occupant des sites octaédriques. Il est obtenu par la pyrolyse de composés du nickel divalent
comme Ni(OH)* Ni(NO3)?, NiCO?® ou (NiCI2-6H20). L'oxyde de nickel est présent dans la
nature sous forme bunsénite. Comme c'est le cas pour de nombreux oxydes de métaux
divalents, NiO est trés fréqguemment non-steechiométrique (le rapport Ni/O est Iégerement
différent de 1). Rajoutons que c¢’est un composé vert ou noir [18].

Le NiO possede une grande stabilité chimique et thermodynamique, tres résistant a
I’oxydation. Il peut étre obtenu par différentes méthodes telles que :

- Par oxydation a 200°C du nickel divisé au moyen d’oxyde nitrique.

- Par calcination a I’air vers 1000 °C du nitrate de nickel pur.

-10 -
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- Par calcination, a I’air, dans le vide ou en atmosphére inerte du carbonate, du sulfate
simple ou ammoniacal ou d’un oxyde supérieur.
- Par réduction ménagée d’un des oxydes supérieurs par 1’hydrogéne, ’ammoniac ou
I’oxyde de carbone.
- Par la décomposition thermique de Ni(OH) a 400°C pendent 2h.
- A partir de la solution de chlorure de nickel (NiCI2-6H20) Par la technique de spray
pyrolyse.
Récemment, le dép6t de couches minces de NiO a attiré beaucoup d'attention en raison
de leurs propriétés électriques, magneétiques et optiques intéressantes menant a un grand

nombre d’applications téchnologiques.

1.3.2. Les propriétés d’oxyde de nickel (Nio)

1.3.2.1.Propriétés structurales de NiO
L’oxyde de nickel cristallise dans une structure cubique a faces centrées (cfc) de type
NaCl (Rock-Salt). Le parametre de maille est de 0.417 nm, soit 18% plus grand que celui du
nickel métallique [19].
Les principales caractéristiques cristallographiques dans les conditions ordinaires de
pression de I’oxyde de nickel (NiO) sont représentées sur la figure 1.2 (La fiche ASTM 47-

1049) et dans le tableau suivant :

Tableau 1.2 : Caractéristique cristallographiques principales du NiO

Paramétre de maille (A% A=b=c=4.177
Numeéro atomique moyon 18
Masse volumique (g/ cm®) 6.72
Masse molaire (g/ mol) 74.69
Masse atomique moyenne (Q) 27.35
Température de fusion (°C) 1960
Point d’ébullition (°C) >2000
Enthalpie de formation a 298 K (Kj / mol -240
d’atomes)

Enthalpie S° (JK™. mol™) 38
Solubilité dans I’eau 2 20° C (mg /L) 1.1

-11 -
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Le sous-réseau de 1’oxygene et le sous-réseau du nickel sont tous les deux cfc comme

on peut le voir sur la figure 1.4.a. Le plan (100) est un plan mixte, composé de 50 % de Ni et

0\&,
L
& >

a) Structure cfec de N1O b) Distance réticulaire ¢) Maille de N1O orienté
entre 2 plans (111) de selon (111)
méme nature

de 50 % d’O et est non-polaire, donc stable.

Figure 1.4 : Structure cfc de I’oxyde de nickel et surface orientée selon le plan (111).

Les plans (111) sont alternativement, pur Ni, pur O. La face (111) est une face polaire
donc instable. Le cristal NiO orienté selon (111) correspond & un empilement alterné de plans
constitués uniquement d’anions d’une part et de cations d’autre part. La distance inter
réticulaire est de 0.120 nm entre deux plans de nature différente, et de 0.241 nm, soit le
double, entre deux plans de méme nature (Figure 1.4.b). La cellule correspondant a la face
(111) posséde une symétrie hexagonale avec pour paramétres de maille : a = b = 0.29475 nm
et ¢ = 0.72119 nm (Figure 1.4.c). Les sommets sont occupés par des atomes d’oxygene, deux
autres atomes d’oxygenes étant situés a l’intérieur de la cellule. Les milieux des arrétes
suivant la direction ¢ sont occupés par des atomes de nickel, deux autres atomes de nickel
étant situés a I’intérieur de la cellule. Cette cellule contient trois atomes d’oxygene et trois

atoms de nickel [20].

I. 3. 2.2. Propriétés optiques de NiO

Le NiO est un matériau transparent dans le visible ( 40 - 80 % ) dont I’indice de
réfraction est égal a 2.33 avec un grand gap direct (3.5 - 4 eV) dans la gamme de l'ultraviolet
La figure 1.5, montre la variation de la transmittance optique en fonction de la longueur
d’onde incidente pour des couches minces de NiO déposées par la technique de spray
pyrolyse a partir de la solution de nitrate de nickel hexahydraté (Ni (NO3)2:6H20) (avant et

apres différents processus de recuit a 425°C) [21].

-12 -
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100
—— Avant recuit
— — Apres recuit sous atmosphére ambiante
80 1| _... Aprés le recuit sous vide
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Figure 1.5 : Variation de la transmittance optique des couches minces de NiO en fonction de
la longueur d’onde.
1.3.2.3. Propriétés électriques de NiO
Le NiO est un semi-conducteur du groupe AVI BVIII. Les configurations
électroniques des atomes d’oxygéne et de nickel sont les suivantes :
O : 1s22s22p4,
Ni : 1522522p63s23p63d84s2

Les états 2p de 1’oxygene forment la zone de valence et les états 4s du nickel constituent
la zone de conduction. Le NiO a été sous de vastes enquétes depuis des décennies en raison de
sa structure électronique intéressante, fortement affectée par Ni électrons 3d qui sont
localisées dans I'espace, mais étalé sur une large gamme d'énergie en raison de forte répulsion
coulombienne entre eux [22].

L’ordre de la conductivit¢ ¢lectrique dans 1’obscurité pour les échantillons NiO
augmente, regroupe quelques propriétés électriques de I'oxyde de nickel (NiO). du Le tableau
1.3[23].

Tableau 1.3 : Quelques propriétés électriques de NiO.

Type de conductivité P
Conductivité électrique (©.cm) * 10°-10™
Coefficient de Hall (cm®/ C) 5-120
Densité de porteurs de charge (cm™®)  10'7-10"
Mobilité (cm?/ Vs) 0.1-7.6

-13 -
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1.3.2.4.Propriétés magnetiques de NiO

Dans les semi-conducteurs magnétiques, I'électron de conduction est a la fois porteur
de charge et porteur d'un moment magnétique de spin. On concoit donc que I'état magnétique
du systéme peut influencer la conduction électronique. Selon Goodenough, puisque le spin de
I’¢électron conducteur se conserve au cours d’un transfert et que le principe d’exclusion de
Pauli impose que deux électrons appartenant a la méme orbitale atomique soient anti -
parall¢les, le transfert d’un électron de conduction dans l'orbitale d'un cation accepteur ne se
produira facilement que si les spins des électrons 3d des cations donneur et accepteur sont
paralleles.

Dans certains semi-conducteurs magnétiques, 1’ordre magnétique peut donc influencer
la localisation des porteurs de charge selon le type de l’interaction d’échange entre les
électrons de conduction et les électrons 3d (interaction d'échange s-d). Pour lI'oxyde de nickel,
les interactions s-d négatives, les spins des électrons 3d des deux sites de conduction voisins
sont antiparalleles (6=m). C’est le cas des semi-conducteurs antiferromagnétiques. Ce genre
d’interaction conduit a une plus forte localisation des porteurs de charge et donc a des
résistivités plus élevées [24].

1.4. Les applications de I’oxyde de nickel :

Des couches minces d'oxyde de nickel ont été utilisés en tant que:

- Un matériau antiferromagnétique.

- De type p des films conducteurs transparents.

- Electro catalyse.

- Electrode positive dans les batteries.

- Pile a combustible.

- Un matériau pour les dispositifs d'affichage électro chromes.

- Une partie de couches de capteurs fonctionnels dans des capteurs chimiques.
- Absorbeur solaire thermique.

- Photo électrolyse.

- Prometteur matériau de stockage d'ions en termes de stabilité cyclique.
- mémoires résistives.

- Les dispositifs électro chromes.

- Magnéto résistifs structures de vanne de spin géantes [25].

-14 -
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I.5. L utilisation de NiO a partir de leurs propriétes
L’oxyde de nickel possede un ensemble des propriétés (magnétiques, optiques,

électriques et chimiques) qui permettent d’utiliser dans divers application tels que :

1.5.1.Propriétés magnétiques
Film pour les dispositifs électrochromique, catalyseur dans les enregistrements

magnétiques a haute densité [26]. Magnétorésistances (GMR) [27].

1.5.2Propriétés optiques
Diode organique pour émettre lumiére (OLED) [26].

1.5.3.Propriétés électriques
Cathode a pile, électrodes positives de piles alcalines et dans les composants
électroniques et les céramiques, les amortisseurs thermiques [27].

1.5.4.Propriétés chimiques
L’oxyde de nickel sert en émaillerie, en vénerie comme colorant, en synthése organique

comme catalyseur, sonde chimique, sonde a gaz [26].

1.6. Les mécanismes de dopage

L’accroissement de la conductivité en fonction de la température, de la lumiére ou des
impuretés s’explique par une augmentation du nombre d’électrons de conduction qui
transportent le courant électrique. Pour améliorer les propriétés optiques et électriques des
couches minces soit de NiO, il est possible de doper ces couches avec deux mécanismes de

dopage : (intrinséque, extrinséque).

1.6.1 Dopage extrinséque (substitutionnels)

En créant des lacunes Ni, ou en substituant des atomes de nickel du réseau par des
atomes étrangers par exemple avec Li [28].Leonardo et al [29]. Ont montré que
I’incorporation de Li+ dans le réseau cristallin de NiO former Lny Nij.x O, qui est augmente sa

conductivité et donc de limiter la perte ohmique [30].

1.6.2. Dopage intrinseque
Par I’introduction des atomes d’oxygéne en exceés en position d’interstitielle, ou par la
création des lacunes de nickel. Les défauts majoritaires dans 1’oxyde de nickel sont des

lacunes cationiques Ni*2.
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NiO peut s’écrire Nii.y O, ou y est I’écart de la steechiométrie. La formule Y donne y
en fonction de la température, les atomes d’oxygene en positions interstitielles. Le diagramme
de Nil-y O en cordonnées Log PO2/T dans lequel sont figurés les écarts a la stcechiométrie

est représenté a annexe 3[31]

—80 (KJ mol —1

Y = Kexp T

), Pour Pgy=1 atome (1.5)

Ou:

Y : L’écart de la steechiométrie.

K : constante de réaction de oxydation.

KJ mol : unité (Kelvin Joule mole).

R : Constante des gaz parfaits (8.3166 joule/K mole)
T : Température (K)

PO2 : Pression partielle d’oxygene pour laquelle on a un équilibre.

SR N N N N N

ATM : atmosphere.
La conductivité de 1’oxyde de nickel augmente avec la température c’est a dire leur
comportement semi-conducteur s’interpréte par la présence de défauts dans le réseau
cristallin. Quand il y a des sites cristallographiques vacants dans ce cas on peut envisager une
conduction électrique par saut, un cation (Ni+2) passant d’un site occupé a un site vacant
produit le déplacement du site vacants, un tel déplacement de charges est plus efficace a
température élevée [32].

L’introduction des impuretés dans le réseau cristallin créé¢ des niveaux d’énergie dans le
gap et sont soit donneurs ou accepteurs, qui sont responsables au changement des propriétés
optiques et électriques. 1l y a aussi des défauts linéaires (dislocation) et défauts plans (joints
de grains) [33].

1.7. Méthode d’élaboration des couches minces :

Des recherches en laboratoires pour préparer des couches minces (dépot) ont divisé les
méthodes utilisées en deux parties en fonction de la nature scientifiques (physique ou
chimique), lorsque la méthode physique comprend le dép6t en phase vapeur (PVD), les

méthodes chimiques comprennent les techniques de mise en solution.

Les méthodes en phase gazeuse sont le dép6t a vapeur chimique (Chiméral Vapeur

Déposition), (CVD), et I’épitaxie a chose atomique (Atomic layer Epitaxy ALE), tandis que
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les méthodes de spray pyrolyse, sol-gel, spin-coating, dip-coating. Emploient des solutions

comme précurseurs [34].

1.7.1. Dépdts physiques en phase vapeur (PVD)

Les procédés par PVD regroupent principalement I’évaporation, 1’ablation laser et la
pulvérisation sous toutes ses formes. Dans la réalisation d’une couche on peut distinguer les
trois étapes suivantes :

- la création de la ou des espéces a déposer, sous forme d’atomes, de molécules ou de
clusters (groupes d’atomes ou de molécules).
- le transport de ces especes en phase vapeur de la source vers le substrat,

- le dépdt sur le substrat et la croissance de la couche [35].

1.7.1.1. Les méthodes en milieu plasma

La pulvérisation cathodique (« sputtering » en anglais) est I’'une des techniques les plus
anciennes. Des ions lourds d’un gaz rare, généralement Ar, sont accélérés sous une forte
tension jusqu’a la cathode constituée du matériau cible a déposer. Les atomes de surface vont
alors étre arrachés et projetés vers le substrat refroidi afin de s’y déposer. Il est aisé de
produire des dépdts métalliques par cette technique. Cependant, dans le cas de matériaux
diélectriques, donc non conducteurs comme la plupart des oxydes, il y a une difficulté car les
ions ne peuvent pas se décharger sur la cathode. Dans ce cas, une parade a été trouvée en
interposant une grille omise a un potentiel modulé a haute fréquence, ce qui augmente
sensiblement la complexité et le colt du dispositif. Cette technique, appelée « RF —

sputtering », est toujours d’actualité [34].

Ny 7<= Argon

’g' / ;‘>Plaama
e®Hd ©
Atomes cibles
déposés sur le Pompe
substrat™s 2 vide
Chambre du A
“Sputtering” Substrat

Figure (1.6): Schéma conventionnel d'un pulvérisateur cathodique "Sputtering.
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1.7.1.2. Les méthodes en milieu vide poussé

1.7.1.2.1 Ablation laser

L’ablation laser (PLD, pour « Pulsed Laser Deposition »), la surface du matériau a
déposer est chauffée par un faisceau laser pulse et focalisé. Le matériau sous forme vapeur
transitera dans certains cas par un plasma avant d’atteindre le substrat. Cette technique d’a
dépdts est largement utilisée pour déposer des matériaux oxydes [34].

L’ablation laser a toutefois des limitations dues au manque de fiabilité des lasers, et de son
cott élevé. Ceci profite a d’autres techniques plus aisées d’utilisation telle que la pulvérisation

cathodique [34].

\ s Positioresement
s substrat
Vanne de

Figure (1.7): Schéma conventionnel d'un systeme d'ablation laser.

Chaque type de procede possede des spécificités qui différent de I’autre. Dans le tableau :
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Tableau 1.4 : Les avantages et les inconvénients de PVD et CVD.

Procéede Avantages Inconvénients
-nombre élevé de matériaux a déposé y -faible vitesse de dép6t.
compris les matériaux diélectriques. -difficulté du traitement
PVD -densité des films élevée. simultané des couches.

-moins de contamination.

-contrdle facile du processus.

-réalisation des dépots sélectifs. -faible densité
CVvD -bonne qualité des couches. -contamination.
-difficulté de contréle du

processus

Suivant on donne les principales différences entres les deux procedes [36].

couche Mince

Procédé Physique ] S @ Procédé Chimigue

l Méthodes Générales pour Déposer une J

: Pulvérisation :
cathodiaue !
-

Evaporation Ablation laser Plasma CVD
sous vide LPCVD (LPECVI)

Figure (1.8) : Classification des procédés de dépot des couches minces [37].

1.7.2.Dép0bts chimiques en phase vapeur (CVD)

1.7.2.1. Les méthodes en phase gazeuse

Le procédé de dépdt chimique en phase vapeur (ou CVD pour Chemical Vapor
Deposition) utilise des précurseurs gazeux. La premiere utilisation de ce procédé date de 1893

(dépdt de tungstene pour la réalisation de lampe a incandescence).
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Le principe consiste a mettre en contact un compose volatil du matériau a déposer
(précurseur) avec la surface a recouvrir, en présence ou non d’autres gaz [Choy]. Il se produit
alors une ou plusieurs réactions chimiques donnant au moins un produit solide au niveau du
substrat. Les autres produits de réaction doivent étre gazeux afin d’étre éliminés hors du
réacteur. Le procédé de dépot peut se résumer en 5 phases :

- transport du (ou des) espéces réactives gazeuses vers le substrat.
- adsorption des réactifs sur la surface.

- réaction en phase adsorbée et croissance du film.

- desorption des produits secondaires volatils.

- transport et évacuation des produits gazeux.

L’un des inconvénients majeurs de la CVD est la température nécessaire a I’activation
de la réaction en surface, qui peut dépasser 1000°C et entrainer des modifications des
propriétés du substrat. Afin de diminuer la température du substrat, plusieurs approches ont
été développées telles que, 1’utilisation de réactifs se décomposant a basse température (Metal
Organic CVD-MOCVD), la CVD a basse pression (Low Pressure CVD - LPCVD) ou encore
le chauffage trés localisé par laser (Laser assisted CVD - LCVD) [35].

1.7.2.2 Les Méthodes en phase liquide (LPD)
Technologie de « Liquide Phase Deposition », on CSD « Chemical Deposition », Des
techniques les moins chéres, on trouvera des synthéses hydrothermales, les « sprays

pyrolyses » et le procédée sol-gel.

1.7.2.2.1. Spray pyrolyse

Spray pyrolyse est un technique qui permet le dép6t des couches minces conductrice
et transparents sur des substrats a la larges surfaces, L’intérét de cette technique et la
simplicité de sa mise en ouvre et son faible cout matériel [38].

Elle procéde est un méthode bien adaptée a préparation de couche mince. De quelques
dizaines de nanométre a plusieurs centaines de nanométres d’épaisseur. Elle présente de
nombreux avantages :

- La rapidité et la simplicité de sa mise ceuvre.

- Elle permet utiliser plusieurs produit a la fais, en particulier pour faire le dopage.

- Les couches minces préparées par cette technique sont de haute qualité.

- C’est une technique tres peut cotliteuse et économique. Elle est industrialisable.

- On peut effectuer par cette méthode des dép6ts sur des surfaces important dans les cas

des cellules solaires ou d’écrans plats [39].
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La méthode a été utilisée pour le depdt des films denses, films poreux et pour la
production de poudre. Méme des films multicouches peuvent étre facilement préparés
en utilisant cette technique souple. Enfin, la méthode spray a été employée pendant

plusieurs décennies dans lI'industrie du verre et dans la production de pile solaire(40).

« Solution

/\'\ Air Comprésseé

Pistolet d'aerosol

Spray 7%
77/,
Thermocouple _<%% /’//
Substrats )
A ﬁ p— Panneau d'affichage
Plaque basse S Vol s
va ] o
Chauffage [5H Ampermetre
Energie fournie - Mise a zero
CHAUFFAGE CONTROLLE DE LA TEMPERATURE

Figure (1.9): Schéma expérimental du procédé spray pyrolyse [41].

1.7.2.2.2.S0l-gel
La technique sol-gel est un procédé d’élaboration de matériaux permettant la synthése

de verres, de céramiques et de composes hybrides organo-minéraux, a partir de précurseurs en

solution. 1l permet de réaliser des couches minces constituées d’empilements de

nanoparticules d’oxydes métalliques [42].

suspensions molécules ou
colloidales d'oxydes oligoméres solubles
e = % iy

bePof ~

0020

i e

dépét
l T=25°C P=1atm.
'
voie colloidale I% % voie polymérique

Si0,, Z10,, Ta,05, Al,05 Si0,, Zr0,, Ta,0;, Al,O5,
HfO,, TiOz, Nb,O5, ThO,, densification HfO,, TiOg, Nb,Og, ThO,,
Sn0,, S¢;0; NiO, T<<500°C Sn0,, In,05,perovskites,
composites — MgO, hybrides

Figure(1.10) : Schéma des procédés de sol-gel.
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Les deux procédés les plus connus pour la réalisation de couches minces avec contrdle de
I’épaisseur déposée sont le trempage-retrait (dip-coating) et I'enduction centrifuge (spin-coating).
Tous deux sont utilisés a température ambiante et pression ordinaire. Les épaisseurs des films sont
contrblées par variation de la vitesse de dépbt centrifuge (spin-coating). Tous deux sont utilisés a
température ambiante et pression ordinaire. Les épaisseurs des films sont contrélées par variation de la

vitesse de dép6t.

Moteur

Maobeur

Trempage/retrait Enduction centrifuge

Le sol-gel présente de nombreux avantages possibilité de réaliser des couches minces
d’oxydes minéraux température sur des supports sensibles a la chaleur, dép6t de couches
minces sur les deux faces du support en une seul opération, et les limites du procede sol-gel,
cout des précurseurs a 1’oxydes élevé et maitrise délicate du procédé et temps de processus
long [42].

1.7.2.2.3. Les différentes méthodes de dépositions de couches minces par sol-gel

Il existe d’antres équipements que le pinceau ou le spray pour peindre avec une
solution sol-gel .On réalise le dép6t sur de grandes surfaces par trempage « dip-coating ». Plus
I’épaisseur de la couche et importante. Un revétement sur un petit objet peut ¢galement se
faire par «spin-coating ». Voir chapitres suivants pour les d’détails industriels. Plusieurs
méthodes ont été développées pour le dépdt des couches sur un substrat donné. Le choix de la
méthode de dépdt dépend des caractéristiques du substrat telles que sa géométrie ou sa

tailles.les méthodes présentées dans cette section sont les plus utilisées industriellement.

» Le dip-coating
Cette méthode consiste simplement a immerger le substrat des conditions tres contrélées

et stables pour obtenir un film d’épaisseur réguliére [43].
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Figure (1.11) : Dép6t de couches minces par dip-coating : le substrat est immergé dans la

solution et remonté a vitesse constante.

» Le spin- coating :

Cette méthode consiste a centrifuger une solution déposée en exces sur un substrat.
Cette technique a I’avantage d’étre facilement mise en ceuvre, pour des investissements
modérés. Elle donne d’excellents résultats sur les substrats plans de petites surfaces (quelques
cm2). Cette méthode de dépbt peut étre décomposée en quatre phases schématisées sur la
figure ci-dessous :

i) le dépdt de la solution

i1) le début de la rotation : la phase d’accélération provoque 1’écoulement du liquide

vers I’extérieur du support

1i1) la rotation a vitesse constante permet 1’¢jection de I’exces de liquide sous forme de

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

iv) I’évaporation des solvants les plus volatils qui accentue la diminution de I’épaisseur

du film déposé [41].
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Chapitre 11 Procédure Expérimentale Techniques de Caractérisation
des couches minces (NiO dopé K)

I1.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous décrirons les techniques expérimentaux d’élaboration,
parmi les plus utilisés pour obtenir des couches minces de NiO dopé potassium K, en
utilisant la technique spin-coating. Nous parlons aussi sur quelques méthodes de
caractérisation des couches minces comme (diffraction de rayon X, spectroscopie
UV-Visible, Méthode de quatre pointes.).

11.2.Méthode expérimentale

11.2.1. La méthode sol-gel « spin-coating »

Cette méthode consiste a centrifuger une solution déposée en excés sur un
substrat. Cette technique a ’avantage d’étre facilement mise en ceuvre, pour des
investissements modérés. Elle donne d’excellents résultats sur les substrats plans de

petites surfaces (quelques cm?) [1].

La méthode de spin-coating est utilisée pour la fabrication de couches minces

inférieures a 1 um [2]
11.2.2. Les étapes principales de la méthode « spin- coating »

Cette technique est réalisée en quatre étapes principales :
1 ®™® étape : dépot de la solution sur le substrat

Cette étape consiste a verser la solution au centre du substrat ; ce dernier peut
étre immobile ou entrainé dans une rotation adéequate dans le but d’étaler le produit
sur la surface du substrat. La quantité du solution versée sur le substrat est de
quelques gouttes, “utilisation “un micro — filtre s’aveére parfois nécessaire afin
d’éliminer les particules qui sont précipitées dans la solution, et qui pourraient
entrainer des défauts dans la couche déposée. Il est important dans cette étape de
s’assurer que la quantité du sol versé est suffisante pour recouvrir toute la surface du

substrat, et par la suite éviter la présence des zones non recouvertes en matiére [3].
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2°™ &tape : rotation accélérée du substrat (Spin —up)

La seconde étape consiste a accelérer le substrat dans son mouvement de
rotation (typiquement entre 300 et 4000 tr/min). Cette étape est caractérisée par
I’expulsion de la solution de la surface vers 1’extérieur par le mouvement de rotation.
Au début la solution s’étale lentement puis la force centrifuge générée par la rotation
du substrat conduit le liquide a s’étaler radialement vers I’extérieur et a recouvrir la
totalité du substrat. Lorsque le substrat atteint sa vitesse finale désirée, la couche
devient trés mince et les forces de viscosité équilibrent parfaitement les forces
centrifuges [3].
3™ étape : rotation a vitesse constante (Spin- Off)

Dans la troisieme étape, le substrat tourne a une vitesse constante (phase
uniforme) et les forces visqueuses de la solution dominent le comportement
d’amincissement de la couche liquide qui se fait graduellement (1’éjection de 1’exces
de liquide sous forme de gouttelettes). Le film liquide s’homogénéise en épaisseur et
I’excés de liquide est évacué du substrat par la force centrifuge. En effet, les forces
centrifuges agissent sur I’écoulement de la solution en amincissant celle-ci jusqu’au
point ou suffisamment de solvant est évaporé et la viscosité augmente a un niveau ou
I’écoulement cesse. L’étape de spin- off prend place aprés environ quelques secondes
apres de 1’étape de « spin —up.» [3].

4°™ gtape : évaporation

Dans cette derniere étape, le substrat tourne a vitesse décroissante -phase
décéléré-, et I’évaporation des solvants domine le comportement d’amincissement de
la couche. L’évaporation du solvant active les réactions d’hydrolyse et de
condensation menant a la formation d’un film gélifié. A ce stade, la solution est gelée
sur place et I’effet de la viscosité sur 1’écoulement de la solution devient négligeable.
Ce comportement a été étudié par Meyerhofer. Il est clair que les étapes 3 et 4
décrivent deux processus qui doivent se produire simultanément (écoulement
visqueux et évaporation). L’évaporation peut déja prendre place en partie lors de ces

deux derniers étapes [3].
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Figure (11.1): Dépdt de couches minces par spin- coating : les quatre étapes du dép6t

(w représente la vitesse de rotation du substrat) [4].

5555

Figure (11.2) : Principe du dépdt par spin-coating [5].

La technique de dép6t des couches minces de (Nio) et de (K) est peinture
sphérique. La méthode de dépdt est placée en placant des gouttelettes de la solution
préparée au milieu du substrat puis tourné de 2500 t/ min a 30 min.
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Figure (11.3) : Technique de préparation de films mince de peinture (Nio)et ( K)

spherique.
11.3. Procédure expérimentale d’élaboration des couches minces

11.3.1. Préparation des solution de NiO et NiO dopé K

Les solutions des NiO et de NiO dopé K ont été préparées a partir de nitrate de
nickel (N2(NiO3), ,6H,0) et I’acétate de potassium (CH3;CO,K) dans des volumes

d’eau éthanol, puis en ajoutant quelque goutes de
Les solutions ont été agitées a 60°C pour obtenir des solution trés homogénes.

Tableau(l1.1) : Masse des produits utilisés pour la préparation.
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Nitrate de Nickel
(Nz(N O3),6H20)

Acétate de potassium
(KNOG3)

Préparation de solution a
volume 15 ml éthanol

Dépbt des couches minces
Nix Ky O par spin-coating

J b

Pré-recuit a 240°C pendant 15
min dans le four

Il

Recuit finale a 500°C pendant
2h

En fin des couches de Niy, K, O

Figure (11.4) : Schéma de la procédure de dép6t des couches minces par spin-
coating.
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11.3.2.Propriétés des éléments utilisés dans le dépot

e Propriété de nitrate de nickel

Apparence : vert émeraude solide hygroscopique.
La formule moléculaire : N, (NiO3),. 6H20.
La masse molaire : 290.8 g/mol

Etat physique : Solide.
Densité : 2.05 g/cm3.

Point de fusion : 56.7 °C. Figure (11.5) : Nitrate de
nickel

e Propriété de I’acétate de potassium

Apparence : Poudre blanche déliquescente.
La formule moléculaire : CH3;CO,K

La masse molaire : 98.15 g/mol

Etat physique : Solide

Densité : 1.57 glem®

Point de fusion : 292 °C.

Figure (11.6) :L acétate de
potassium
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11.3.3. Procédure de nettoyage de substrat

Les propriétés et I’état de surface des substrats sont trés importants au cours des
traveaux de 1’aboratoire,quelques que soient ses méthodes et ses solutions, a fin
d’otenir des couches minces sans impuretés et d’avoir une bonne structure
morphologique, il faut bien nottoyer et préparer le substrat pour se protéger contre les
défauts de résistance, dans la ristivité soit dans le rendement.

La préparation du substrat et donc une étape essentielle en les étapes suivants :

- Les substrats sont coupés a 1’aides d’un stylo a pointe en diamment.
- Rinsage a I’eau distillé

- Nettoyage a I’éthanol

- Nettoyage a [’acétone

- Rinsage a distillé

- Séchage

11.3.4.Les conditions opératoires

Les dépots des couches minces de Ni ;.«Ky O, ont été élaborés par la méthode de
sol-gel (spin-coating) la molarité de la solution Nio est 0.2 mol/I . Les films de Niyx
Kx O ont été déposés sur des substrats enverre a une vitesse de 2500 t/m. Pour un

dépét de film.

De Niyx Kx O se compose des plusieurs couches déposée est seché par séchoir

pendant 15 min, le tableau (11.2) indique les valeurs utilisées.

Tableau (11.2) : Les conditions opératoires de dép6t de Ni; kO

Concentraton Tempsde  Vitesse Pre-recuit  Recuit
Dépdt  de solution (M)  dépbt (s) déposition (rpom)  (°c) finale (°c)
0 0.2 30 2500 240 500
3 0.2 30 2500 240 500
6 0.2 30 2500 240 500
9 0.2 30 2500 240 500
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11.3.5.Densification des couches minces

Pendant la formation des couches minces dopant sédimentaires nous suivant
deux étapes tres importantes au cours du au processus : La séchage et le recuit, ou la
méthode de séchage a lieu a des températures comprises entre 200 ¢ -2000c. a fin
d’éliminer presque tous les solvants, une fois le processus de séchage terminé, il est
suivi d’un processus beaucoup plus important ¢’est un traitement thermique pour le

convertir en film épais.

o Séchage :

Le processus de séchage est une étape trés importante pour que le substrat
produise un matériau de haute qualité, tandis que la sédimentation est une étape
importante aprés le dép6t et avant traitement thermique, ou le temps de séchage des
couches minces est trés court.

- Dans notre laboratoire, nous avant séchage des couches minces déposées a
différentes vitesses sous 240°c en 15 minutes, cette évaporation coincide avec
I’effondrement de la structure des forces poétiques, entrainant des pressions
mécaniques tres élevées, ce qui provoque une diminution des pores lors du séchage, et
certains peuvent se fermer complétement et aprés séchage vient le r6le du traitement
thermique de tous les composés organiques laissés par la décomposition thermique.

o Recuit :

Le recuit élimine tous les groupes organiques d’alkyle (OR) présents dans la
solution et I’intensification du matériau. Le processus de recuit est donc une étape
nécessaire et importante pour la formation d’un matériau de haute qualité.

- La deuxiéme caractérisation est la contraction mécaniques apparaissent dans
les couches minces déposées, se ferment rapidement au cours du recuit accompagné
de la diminution de leur taille.

- Au cours de nos travaux d’élaboration, pour les membranes minces et greffées,
nous déposons ces substrats a une température de 500°c. a fin

D’¢liminer les types de carbone a une température 1’oxygeéne gazeux est injecté dans

le four pendant le processus d’incubation.
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11.4. Technique de caractérisation des couches minces

I11.4.1.Caractérisation structural

11.4.1.1.Diffraction de rayon X

La découverte des rayons X a été faite par wilhem Rontgen en 1895.Ce mayon !
de caractérisation est souvent utilisé¢ a fin de connaitre de degré de cristallinité d’un
matériau, et pouvoir montrer la direction cristallographique préférentielle des grains

constituant le matériau [6].

Les rayons X ont été produits a partir d’une source de réaction Cu K(a), ayant une
longueur d’onde de 1.5418 A, avec tension d’accélération de 30KV et un couvant de
40 mA. Pour I’identification des pics observés sur les spectres de diffraction, nous
utilisons les fiches JCPDS (joint committee on powder diffraction card).Rappelons

que I’intensité du pic diffracté est proportionnelle au nombre des plans diffractant

faiscean .. interférences

inecident -
Tais ccau\">\
diffracts St
8 ‘\a

. N
Epaissour plans

de Gouchz ﬁ atomiques
4 2
- T 28
g

Figure 11.7: Loi de Bragg donnant les directions ou les interférences sont
constructrices.
Comme les plans cristallographiques peuvent étre repérés par les indices de
Miller (hkl), on peut indexer les pics de diffraction selon ces indices. Ainsi, chaque
matériau sera caractérisé par une série de pics qui correspondent aux réflexions dues a
ses divers plans atomiques. Le dépouillement se fait a 1’aide des fiches (ASTM)
contenant la structure cristalline de chaque matériau avec 1’ensemble des raies (en
fonction de I’angle ) et leurs intensités relatives [7].
Dans notre étude, nous avons utilisé un diffractométre de type :

» RIGAKU MENU- SLEX 600, les rayons-X ont été produits a partir d’une
source de radiation CuK, ayant une longueur d’onde de 1.541838 A, avec une

tension d’accélération de 30kV et un courant de 40 mA.
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11.4.1.1.1.Principe d’analyse

L’analyse structurale des films a été réalisée essentiellement par diffraction des
rayons. Le principe de la diffraction des rayons par un réseau cristallin est baseé sur la
loi de Bragg 2d sine = n A. Plusieurs géométries de diffraction ont été utilisées selon

les besoins d’analyse qui sont résumés ci-dessous :

- Identification de phases (amorphes et cristallisées)
- Identification de textures/contraintes
- Taille de cristallites

- Suivi de cristallisation in situ [8].
Nous allons utiliser les spectres DRX des échantillons pour calculer :
a) Ladistance interréticulaire dny :
On calcule la distance interréticulaire dny & partir de la forme de Bragg [6]:

2dpaSine=ni (1.1)

v' 0 : la moitie de déviation (angle de Bragg) c’est-a-dir I’angle entre une onde
plane incidentes une famille de plan hkl.

v' dnk : distance réticulaires.

v' A\ :lalongueur d’onde de rayon X.

v"n:nombre entier appelé ordre de diffraction [9].

- o
~ 7 _T5
~ _— =S
Teta > _<Teta< Teta air
\"{r‘__ta Lame 1
support
milieu 2

Figure (11.8) : Principe de Bragg [10].
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b) Les parameétres de maille :
La distance inter réticulaire d (h k I) est donné d’aprés la loi de Bragg par la

formule suivant :

A

2sine

dpy) = (11.2)

11.4.1.1.2 Détermination de la Taille de grain

La taille approximative des grains est calculée par 1’équation de Debye-Scherrer

[9]:

0921
" BrcosOhkl) (11.3)
Ou:
v' D : lataille des grains exprimés en (nm).
v A :lalongueur d'onde du faisceau de rayon X, utilisé égale & 1,54183 A,
v 0: I'angle de diffraction en dégrée.
v' B:lalargeur a mi-hauteur (FWHM: full width at half maximum).

Figure (11 .9): lllustration montrant de f a partir de la courbe de diffraction des rayons
X[10].
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11.4.2.caractérisation optique

Les principales propriétés obtenues par une caractérisation optique d’une
couche mince transparente conductrice (TCO) sont : la transmittance, 1’énergie de

gap, I’énergie d’Urbach, et le coefficient d'absorption [11].

11.4.2.1.Spectroscopie UV-visible

Les domaines de la spectroscopie sont généralement distingués selon l'intervalle
de longueurs d'ondes dans lequel les mesures sont réalisées. On peut distinguer les
domaines suivants : ultraviolet-visible, infrarouge et micro-onde. Dans notre cas, nous
avons utilisé un spectrophotomeétre enregistreur a doubles faisceaux, dont le principe
de fonctionnement est representé sur la figure 11.10, par lequel nous avons pu tracer
des courbes représentant la variation de la transmittance, en fonction de la longueur
d'onde dans le domaine de I'UV-Visible et proche de I'infrarouge (200-800nm).En
exploitant ces courbes, il est possible d’estimer 1'épaisseur du film. Et de déterminer
ses caracteéristiques optiques; le seuil d'absorption optique, le coefficient d'absorption,

la largeur de la bande interdite, I’énergie d’Urbach et l'indice de réfraction [12].

Source de lumiére — [
UV ouvisible () 77 [Feni denide L)

r——— /™

) \ Fente_de p:rt}éi:n,/
K_‘.* i

. Monochromateur

Diviseur
de faisceau

Figure(11.10) : Représentation schématique du spectrophotométre UV-Visible [12].

11.4.2.1.1. Principe du fonctionnement

Le principe de spectrophotomeétre consiste en une source constituée de deux
lampes qui permettent un continuum d’émission sur toute la gamme de longueur
d’onde UV-Visible. Un monochromateur mobile permet de sélectionner des longueurs
d’ondes et donc de faire un balayage de la gamme spectrale. Le faisceau de photons a
la longueur d’onde sélectionnée est réfléchi par un miroir qui synchronise le

mouvement du monochromateur, puis le faisceau traverse I’échantillon et laréférence.
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Enfin, un amplificateur permet de comparer I’intensité transmise par rapport a
’intensité ~ d’émission. Cette spectroscopie électronique consiste a mesurer
I’atténuation d’un rayon lumineux incident d’intensité I, en fonction de la longueur
d’onde lorsque celui-ci traverse un milieu homogene d’épaisseur d contenant une
espéce absorbante.

Le spectrophotometre UV-visible est constitué de lampe comme source
lumineuse, de monochromateur pour sélectionner la longueur d’onde et de détecteur
(figure 11) Les spectres obtenus donnent la variation relative de la transmission
T (%) en fonction de la longueur d’onde en (nm) [13].

L’absorption optique d’un matériau refléte les bandes d’énergie de celui-ci. Un
photon d’énergie E absorbé par le matériau, induit des transitions électroniques entre
les différents états .Ainsi, pour chaque photon absorbé, un transfert d’énergie E est
réalisé du faisceau lumineux incident vers le milieu absorbeur .Le coefficient a(E) est

défini de la maniére suivante :
I(x) = I,e @E)> (11.4)

Avec I(x) est I’intensité lumineuse traversant le matériau dans la direction x et I,

I’intensité lumineuse incidente. [14].

w1

Wiidiiiifil

Figure 11.11 : Spectrophotomeétre a UV-visible d 'université de Biskra.[14]
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11.4.2.1.2. Mesure des propriétés optiques
11.4.2.1.2.1. Détermination du coefficient d’absorption
A partir du spectre de transmission d’une couche on peut calculer le
coefficient d’absorption et le coefficient d’extinction k du matériau qui la constitue,

en utilisant la relation [15] :
T = e (11.5)

Si on exprime la transmittance T, en (%), le coefficient d'absorption est donné par :

100
a =—Ln(t(%)) (11.6)

t

et le coefficient d’extinction par la relation suivant :

S (1.7)

Ou t est I’épaisseur du revétement et T la transmittance.

Il faut noter que ce calcul sous-entend que (1-T) est I’absorption de la couche,
alors qu’en fait une partie de la lumiere incidente n’est ni absorbée, ni transmise mais
est réflechie. Cette approximation est d’autant moins valable que 1’épaisseur de la
couche est plus faible. Il faut donc étre treés prudent si on veut comparer o pour des

épaisseurs de couche trés différentes [15].
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11.4.2.1.2.2. Détermination de la largeur de la bande interdit et I’énergie
d’Urbach
e Energie de la Bande interdite Eg

L'énergie du gap optique est I'une des caractéristiques fondamentales des
matériaux optiques. La mesure de 1’énergie du gap dépend non seulement du
matériau, mais également de ses caractéristiques et stecechiométrie. L'énergie limitée
au maximum le plus haut de la bande de valence et le minimum le plus bas de la
bande de conduction est appelé énergie de bande interdite (eg). Par détermination des
valeurs du coefficient d'absorption, la valeur Eg peut étre évaluée par le test de Tauc
formule [16].

(ehv) = A(hv - Eg)® (11.8)

Ou A est une constante qui ne correspond pas a 1'énergie des photons, a est le
Coefficient d’absorption, (hv) est I’énergie des photons et n est un indice qui indique
I’optique mécanisme d'absorption et il est équivalent a 3, 2, 3/2 et 1/2 lorsque la
transition est indirecte interdit, indirect autorisé, direct interdit et direct autorise,
respectivement.

La bande interdite directe a été évaluée en extrapolant la partie droite (ahv) 2
par rapport a (hv) a 'axe de 1'énergie au coefficient d'absorption nul (a = 0) figure
(1.12)[16].

1.60E+012 =
1 drl[—r111?:
1 '.':UE»EHE-
|nnr—+n1?-4-
8.00E+011 —-
ﬁnnt—"nH:

4 D0DE+D11 =

(dlv)z(cm' Ly ]2

2.00E+D11 o

0,00E+000 =

-2 00E+011 ———— — y .
2.4 2.6 2.8 3.0 3.2 3.4 3 I" 3.4 4.0 4.2

hv (eV) /

Figure 11.12: Détermination du gap d'énergie [17].
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e Energie de d’Urbach (E.)

En général, en absorption optique, les bords de bande rapprochés, un électron
du haut de la bande de valence est excité dans le bas de la bande de conduction a
travers la bande interdite d’énergie. Au cours de ce processus de transition, si ces
¢lectrons arrivent en désordre, il provoque la densité de leur les états p (hv), ou hv est
I’énergie des photons, se prolongeant dans le fossé énergétique. Cette queue de p (hv)
se prolongeant dans I’espace, 1’énergie est appelée «queue d’Urbach» (voir figure
[1.19). Par conséquent, le coefficient d’absorption o (hv) se détache également en
mode exponentiel et la L’énergie associée a cette queue est appelée énergie d’Urbach

et peut étre calculée par le équation suivante [16].

a (hv) = a, exp(g—l:) (11.9)

Ou oy est une constante, hv est I'énergie des photons et Eu, I'énergie d'Urbach.
L'énergie européenne est déterminé en utilisant le tracé In (o)) en fonction de hv et en
ajustant la partie linéaire de la courbe avec ligne droite .A partir de la région linéaire
de l'inverse de la pente, abandonnez la valeur E.. L'E, valeurs des échantillons qui
diminuent dans le cas d’une cristallisation a des températures plus élevées. Parce que
I’énergie d’Urbach des semi-conducteurs vitreux definit fondamentalement le niveau
de désordre, la cristallisation et I'ordre résultant de ce processus diminuent la valeur
de I'E. [16].

En tracant (In a) en fonction de (hv), on peut déterminer la valeur de (EO)

comme il est indiqué sur (la figure 11.13) [17].
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Ln(a) /

Energie hv (eV)

Figure (11.13) : Variation de In(a) en fonction de hv [17].
11.4.3.Caractérisation électrique

Pour les mesure électriques nous avons utilisé la méthode quatre points est
une sonde composée de quatre contactes métalliques alignés et appliquer sur la
surface de 1’échantillon espacé de 1mm [9].

Cette mesure permet de connaitre la résistance par carré d’un film rapidement,

couplées a une mesure d’épaisseur pour déterminer la résistivité des films selon la

relation [9].
p = (LZZI) d=R;d (11.10)
R, =§ (11.11)

Rsq: résistance carrée exprimée en Qsq
p : résistivité exprimée en Qcm

e : épaisseur de 1’échantillon exprimée en cm.

aAv

Y
/
1 2 3 4

Figure (11-14) : Méthodes quatre points [9].
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I11.1. Introduction

Dans ce chapitre nous présentons les résultats de notre travail portant sur
I’¢laboration et la caractérisation de couches minces d’oxyde de nickel (NiO) pure et
dopées par le Potassium. Les couches obtenues ont été caractérisées par des méthodes
variées : la diffraction de rayons X (DRX) pour étudier I’effet du dopage sur les
propriétés structurales, la taille des grains et les contraintes. La spectroscopie UV-
Visible pour I’étude des propriétés optiques et la méthode de quatre pointe pour
I'étude des propriétés électriques. Nous intéressons dans ce travail a I’amélioration des
propriétés physiques des couches minces de NiO et nous décrivons I’effet du dopage
par le Potassium (K) sur les propriétés structurales, optiques et électriques de ces

couches déposées sur des substrats de verre.
I11.2. Les propriétés structurales des couches minces Ni; 4 K,O

111.2.1 Diffraction des rayons X (DRX) des couches minces Ni; \K,O

La figure 111.1 montre le diagramme de diffraction des rayons X des couches
minces de NiO dopées au potassium. On peut constater que I'échantillon de NiO non
dopé présente des pics de diffraction a 37,39 °, 43,38 °, 63,08 ° correspondant aux
plans (111), (200) et (220) de NiO, respectivement, avec le groupe spatial de Fm3m
(JCPDS N ° 47 -1049) [1], indiquant que NiO a été préparé avec succes par le présent
procédé simple sol-gel (Technique Spin Coating).

Dans tous les films NiO dopées K, nous avant observé plusieurs orientations dans
les plans (111), (200) et (220) avec des intensités variables, indiquant une structure
polycristallins. On observe que les pics de diffraction du NiO dopées au K montrent
un léger décalage vers des valeurs de 20 plus petit par rapport a celui du NiO non
dopé, ce qui indique que les ions K se sont logés au site Ni et en sites interstitiels
sans modifier la structure FCC. On remarque aussi que l'addition d'ions de potassium
(K™) élargit les pics de NiO et aucune phase d'impureté n'est observée dans les

couches minces de Ni;K,O.
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- _—
- S x% K doped NiO
=~ S )
N
o
9%
—_
o 6 %
2
2
g N\l
[ 3%
2
=
0%
| T I T I T I T I T | T I T I T
30 35 40 45 50 55 60 65

26 (deg.)
Figure(l11.1): Les spectres de diffraction de rayons X des couches minces de NiO dopé K.

I11.2.2. Détermination des parameétres structuraux des couches

minces NiK,O
111.2.2.1. Détermination de paramétre de maille a (A)

Les valeurs du paramétre de maille 'a' des films de Ni;.xKxO sont calculées a

partir du spectre de diffraction des rayons X(DRX), en utilisant la relation suivante [2]

a=d,, vh* +k*+1? A vh? +k? +1?

2sin(6,,)

A

m (Loi de Bragg) (1n.1)

avec  d,,=

Ou, d hk es la distance séparant les plans definis par les indices de Miller ( hkl).

Pour déterminer les distances inter réticulaires dnq on utilise la loi de Bragg (11-1).

Les valeurs du parameétre de maille 'a' sont regroupés dans le Tableau (111.1).

La variation du parametre de maille a avec le taux du dopage est illustré dans la

Figure (111.2). On observe que les paramétres de réseau augmentent avec
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l'augmentation de la concentration en K*. Du fait que le rayon ionique de K* (0.136

nm) est plus grand que le rayon ionique de Ni*? (0.069 nm) [3].

4,174 -

)

B B B B
- - - -
[o)] o] ~ =~
[&)] o o \§]
1 1 1 1

0

e

T s T ¥ T T T
0% NiO 3% K 6% K 9% K
Concentration de potassium (%)

Parametre de maille a (A

4,164 /‘ﬁr

4,162 *

Figure (111.2) : La variation du paramétre de maille a(A) en fonction du

concentration du dopant K%.

Tableaux I11.1 : Variation des parametres de la structure des films minces de NiO en
fonction du concentration du dopant K%.

Concentration  FWHM=B G(nm) di;1(nm) a(A) € (%) o (GPa)
de K% (deg)

0 0.43 19.504 0.2402 4.162  0.177 0.479
3 0.33 25413 0.2404 4164 0.136 0.368
6 0.43 19.501 0.2406  4.167  0.177 0.479
9 0.58 14555 0.2409 4.173  0.238 0.642

111.2.2.2. Détermination de la taille des grains G des couches minces Ni;.xKxO

La taille des cristallites de couches minces de NiO non dopé et dopées au K sont

calculée a I’aide de la formule de Scherrer [4, 5] :

094

_ 994 (11.2)
ﬂhkl Cos ehkl
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Avec FWHM = By (rad) est la largeur a mi-hauter du pic (hkl), A= 1.5406 A et O

I’angle correspondant au pic (hKl).

La connaissance de By, A, et Oy permet donc de calculer la taille des grains 'G' de

nos couches .

m)
= MONNw
x o N & 0
1 1 1 1 1

Taille des grains G (n
%
»

-
@
|

E 4

o
IS
!

T T T T T T T
0% 3% 6% 9%
Concentration de potassium (%)

Figure (I111.3) : La variation de taille des grains G(nm) en fonction du concentration
du dopant K%

La figure (111.3) représente la variation de la taille des grains des couches
minces NiO non dopée et dopée au K en fonction du pourcentage de concentration de

potassium.

A partir de cette figure, nous remarquons gue la taille des grains augmente de

0% a 3%, puis décroissant avec 1’augmentation de la concentration de K.
111.2.2.3. Détermination de la déformation des couches minces Nil-x Kx O
La déformation moyenne € est calculée a 1’aide de la relation suivante [6]:

_ P.cos B
4

€ (111.3)

ou: B : Lalargeur du pic a mi-hauteur.

0: est I’angle de diffraction.
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Figure (111.4) :La variation de la déformation (%) en fonction du concentration du
dopant K%.

A partir de la figure (111.4), on remarque que la déformation & diminue avec
I’augmentation du dopage jusqu'a 3%, puis augmente avec 1’augmentation de la

concentration de potassium.

111.2.2.4. Détermination de la densité des dislocations & des couches minces Ni;.
KO

La densité de dislocation 5, définie comme la longueur des lignes de

dislocation par unité de surface du cristal, a été évaluée a partir de la formule [7]
0= — (111.4)

Tableau (I11.2) : Variation de la densité de dislocation et la tailles des grains en

fonction de concentration de potassium %.

X % 0% 3% 6% 9%
G (nm) 13.504 25.413 19.501 14.555
o x 10™(cm™) 0.263 0.155 0.263 0.472
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Figure (111.5): La variation de la densité des dislocations 6 et de taille des grains G

(nm) en fonction du concentration du dopant K(%).

La figure (I11.5), représente la variation de la densité de dislocation en
fonction du dopage. On remarque que la densité des dislocations 5 diminue avec
I’augmentation du dopage jusqu'a 3%, puis augment avec 1’augmentation de la

concentration de potassium.
111.2.2.5. Détermination des contraintes internes o

Les contraintes internes ¢ peuvent étre calculées a partir de l'expression suivante [6] :

a{(c11 +Cp,) - 25122} P (111.5)

11
Ou : Cjj les constantes elastiques de NiO données par les valeurs suivantes [8]:

v Cy11=279,32 GPa,
v' Cy1,=148.52 GPa,
v' Cy4=55.3 GPa.

Les valeurs des contraintes estimées a partir des rayons X sont résumées dans
le Tableau (I11.1). On observe que les contraintes diminue avec l'augmentation du
concentration du dopant jusqu'au 3 %, puis augmente avec I’augmentation de la
concentration de potassium. Nous observons que les contrainte a une variation inverse

a celle de taille des grains qu’elle déterminée a la Figure (111.6) .
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Figure 111.6. La variation des contraintes et la taille des grains G (nm) en fonction

du concentration du dopant K(%).

Tableau (111.3) : Variation de la densité de dislocation et la tailles des grains en

fonction de concentration de potassium %.

X% 0% 3% 6% 9%
G (nm) 13.504 25.413 19.501 14.555
o (Gpa) 0.479 0.368 0.479 0. 642

11.3. Résultats des mesures optiques

111.3.1. La transmittance des couches minces Ni;x Ky, O

La caractérisation optique de nos films minces de NiO pure et NiO dopé K a
éteé faite par spectroscopie UV-VIS-NIR dont la gamme spectrale de longueur d’onde
de 300 nm jusqu’a 1100 nm. Cette spectroscopie qui donne la transmittance en
fonction de la longueur d’onde. Les courbes de transmittance de nos échantillons de

Niyx Kx O sont illustrées dans (figure 111.7).
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Figure 111.7 : Spectre de transmittance optique des couches Niyx Kx O en
fonction du longueur d'onde.

L’allure des spectres de transmission (figure 111.7 ) montre qu’il existe deux
régions :
- Une région ou il est existe une forte absorption (A < 350 nm), cette absorption est
dd a la transition inter bande ou on peut calculer I'énergie de gap.
- Une région de transmission varie de 40 a 65% (A > 350 nm).

La figure 111.7 montre clairement que, pour tous les films, la transmittance est
faible dans la région UV, puis elle augmente brusquement dans la région visible. On
observe aussi que la transmittance augmente avec 1’augmentation de la concentration

de dopage par K jusqu’a 3%, puis diminue dans le cas de NiO dopé a 6% et 9% K.

111.3.2. L'Absorbance des couches minces Ni;x« Ky O
L’absorbance (A) et le coefficient d'absorption (a) sont données par les relations
suivante :

A= Log (1/T) (111.6)

a=2.303 Alt (1.7)

La figure (111.8) montre la dépendance de 1I’absorbance des couches de Nij.

x«KxO en fonction du longueur d'onde, ces couches présentent une large absorbance
dans la région U-V et une faible absorbance au-dessus de 400 nm, ¢ —a - d dans la

région du visible et dans la région IR.
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Figure (111.8) : Spectre d’absorbance des couches de NiyxK,O en fonction du

longueur d'onde.

Absorbance

hv (ev)

Figure (111.9) : Spectre d’absorbance des couches de NiixKiO en fonction de
longueur d'onde en fonction de [’énergie des photons.
On remarque sur la figure (I11.9) que 1’absorbance dans la région IR et dans la
région du visible est faible, puis il augment dans la région de I'Ultra-violet. En

général, plus la concentration augmente plus 1’absorbance augmente dans la région

du visible.
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111.3.3. La réflectance des couches minces Nijyx Ky O

L'expression de réflectance R et donné par [9] :

T+A+R=1mmp R=1T-A (111.8)

La figure 111.10 montre clairement que les spectres de la réflectance
augmentent brusquement dans la région de I’ultra-violet jusqu'au 18 %, puis ces
spectres reste constante dans le domaine visible et infrarouge. On remarque que la

couche dopée 9% K présente la plus grande réflectance.

0,3
Nio:K 0% K
Nio:K 3% K
Nio:K 6% K
Nio:K 9% K
g 021 . =
g e —
=
o
©
o
0,1
0,0 —7r 77— 77—
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

A (nm)

Figure 111.10. Spectre de réflexion des couches minces Ni;« Ky O en fonction du

longueur d’onde.

111.3.4. Détermination du gap optique (Eg) des couches minces Niyx Ky O

Pour avoir plus d’informations sur la structure €lectronique de notre couche.
On peut estimer que les transitions énergetiques permises entre la bande de valence et
la bande de conduction sont données par les formules suivantes [10] :
(Avy =c (hv-E,) (11.9)
Avec :

v" A est I’absorbance du couche,

v' C : est une constante,
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v Eg: est le gap optique exprimé en eV,
v hv : est I'énergie d’un photon en eV.
Le tracé de produit (Ahv)® en fonction de I’énergie des photons hv, puis par

extrapolation de la partie linéaire de la couche obtenue, jusqu’a laxe des abscisse

(Ahv=0) , on peut calculer la valeur du gap optique E;,, comme le montre la figure

(111.12).
40 40 4
’:NiOZK 0%
304 304
PE‘ 20 > 204
< <
10 Iw" 104
0 T T - T 0 T T
2 3 4 2 3 4
hv (ev) hv (ev)
150 .
1004 Nio:K 9%
a0 ENio:K 6%
|

=]
=
1

(Ahvy (ev)®
(Ahv)? (ev)?

a0+
50 4

204

Figure (111.11) : Variation de (Ahv)* en fonction de hv pour détermination du gap

d’énergie par [’extrapolation des couches mince Niyx Ky O

A partir de ces courbes figure (111.11), on a extraite les valeurs d’énergie de

gap optique en fonction de la concentration de K, les résultats sont illustrées dans le

tableau (111.4).
A partir du tableau (I11.4) et la figure (111.11), on remarque que I'énergie de gap

optique Eg diminue avec I’augmentation de la concentration de potassium.
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Tableau (111.4) : Tableau des valeurs de |’énergie de la bande interdite optique Eq et

de ’énergie d’Urbach E, des couches minces de Niix K O en fonction de la

concentration de potassium K.

La concentration de K(%) Egq (ev)énergie de gap E. (mev) énergie d’Urbach
0 3.983 200
3 3.960 345
6 3.9516 277
9 3.839 247

111.3.5. Détermination de I’énergie d’Urbach (Eu)

L’énergie d’Urbach (E,) donne la largeur des queues des états localisés dans

la bande interdite optique, la queue d’Urbach des films peut étre évaluée a 1’aide de la

relation suivant [11] :

A=Agexp(hv/E,) (111.10)

Ou:

v" A : L'absorbance

v' A :estune constante

v hv : est I’énergie du photon

v' E, : peut étre déterminé a partir du graphique de Ln (A) en fonction
de (hv).

Les valeurs calculées de E, varient entre 345 et 200 nm.

Les valeurs E, évaluées sont répertoires dans le tableau (111.4)

En tragant Ln (A) en fonction de hv figure (III..), on peut déterminer la valeur de E,

Ln (A)

15

1,0

0,5

0,04

0,54

1,04

41,54

Nio:K 3% Nio:K 3%

Ln (A)

hv (ev) hv (ev)
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— NioK 6% '
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Ln (A)

hv (ev) hv (ev)

Figure (111.12) :L énergie d’Urbach (E,) des couches minces de Nio dopé par K

A partir de ces courbes (figure 111.12), on extraite les valeurs 1’énergie

d’Urbach en fonction de la concentration de K. Les résultats sont illustrés dans le

tableau (111.5).

Tableau (111.5) : Tableau des valeurs de I’énergie de la bande interdite optique Eq et
de l’énergie d’Urbach E, des couches minces de Niix Ky O en fonction de la

concentration de potassium K

La concentration de K(%) Eg (ev)énergie de gap Ey (mev) énergie d’Urbach
0 3.983 200
3 3.960 345
6 3.9516 277
9 3.839 247

Les variation de I’énergie de gap et I’énergie d’Urbach en fonction de la

concentration de K est illustrées dans la figure (111.13).
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- 350

3,84 L n — 200

% 3% &% 9%
concentration K(%)

Figure (111.13) : Les variations de [’énergie de gap et l’énergie d Urbach en fonction

de la concentration de K.
I11.4. Caractérisations électriques

La résistance des couches minces de Ni;x Ky O déposées sur des substrats en verre a
été mesurée par la technique des quatre pointes. Pour les mesures précises de la

résistance Rs on utilise la relation suivante [12] :

A

4
Ln(2) &)

R, = (111.11)

v I: Le courant appliqué entre les deux extérieurs.
v V: La différence de potentiel mesurée entre les deux sondes internes.

v Rs: larésistance de la couche.

Tableau(l11.6):Variation da la résistance des films de Nil-x Kx O en fonction du taux

de dopage x.
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La concentration 0% 3% 6%0 9%
de K (%)

Rs (10° ) 654.92 666.25 750.10 704.78

760
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R(10%)
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640 ,

. , . , .
0% 3% 6% 9%
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Figure (111.14) : La variation de Rs on fonction de taux de dopage.

La figure (111.14), représente la variation de la résistance des couches de Nij«
Kx O en fonction de la concentration de potassium K. On remarque que la résistance
des couches augmente avec l'augmentation du dopage (jusqu'a 6%), puis diminue
(jusqu'a 9%).
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Conclusion Générale

Dans ce travail, nous avons élaboré des couches minces d’oxyde de nickel (NiO) dopé
au potassium (Niyx Ky O) par la technique spin coating. Ainsi on étudie I’effet du dopage au

potassium K sur les propriétés structurales, optiques, et électriques de nos couches.

Afin de caractériser les échantillons par des différents méthodes : la diffraction des
rayons X (DRX) pour I’étude structurale, la spectroscopiec UV-Visible pour 1’étude des

propriétés optiques et la méthode quatre pointes pour 1’étude des propriétés électriques.

L’analyse par les rayons X montre que les échantillons de NiO pure présente des pics de
diffraction a 37,39 °, 43,38 °, 63,08 ° correspondant aux plans (111), (200) et (220) de NiO,
indiquant que NiO a été préparé avec succes par la technique Spin Coating). Les films de NiO
dopé K présentent aussi plusieurs orientations dans les plans (111), (200) et (220) avec des
intensités variables, indiquant une structure polycristallins. Ces pics de diffraction de Niyx Ky
O montrent un léger décalage vers des valeurs de 20 plus petit par rapport a celui du NiO non
dopé. On remarque aussi que l'addition d'ions de potassium (K*) élargit les pics de NiO et
aucune phase d'impureté n'est observée dans les couches minces de Ni; «KyO. Le parametre
de maille des couches de Ni;x Ky O augmente avec I'augmentation de la concentration en K.
Les déformations, les contraintes et les dislocations dans les couches minces de Ni;«xKxO
diminue de 0% a 3% , puis augmente avec I’augmentation de la concentration de K. La taille
des grains augmente de 0% a 3%, puis diminue avec 1’augmentation de la concentration du

dopant( K).

L’analyse par la spectroscopie UV-Visible, a permis de savoir quelques propriétés
optiques qui incluent les spectres de transmission, d’absorbance, de réflexion et la
détermination du gap optique et de I'énergie d’Urbach, des couches minces Niix Ky O. La
transmission est faible dans la région UV, puis elle augmente brusquement dans la région

visible. En générale la transmittance augmente avec 1’augmentation de la concentration de
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dopage dans la région visible et infrarouge. Les couches de Ni;xKxO présentent une large
absorbance dans la région U-V et une faible absorbance au-dessus de 400 nm, ¢ —a - d dans la

région du visible et dans la région IR.

La réflectance augmente brusquement dans la région de 1’ultra-violet jusqu'au 18 %,
puis ces spectres restent constants dans le domaine visible et infrarouge. On remarque que la

couche dopée 9% K présente la plus grande réflectance.

L'énergie de gap optique Eg diminue avec 1’augmentation de la concentration de
potassium elle est varies dans I’intervalle de [3.98 -3.83] eV. L’énergie d’Urbach (Eu) varies
dans I’intervalle de [200 — 345] meV .

Les mesures électrique par la méthode de quatre point montre que tous les couches de
Ni;x Kx O présentent une résistance variée avec 1’augmentation de la concentration de

potassium.
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Resume

Dans ce travail nous avons élaboré des couches minces de 1’oxyde nickel non dopées et
dopées par le potassium (K) sur des substrats de verre par la technique spin coating.
L’objectif de notre travail est 1I’étude de I’effet du dopage par le potassium sur les propriétés
structurales, optiques et électriques, des couches minces de I’oxyde de nickel, a fin de les
améliorer . Pour cela on a varié la concentration du dopant (de 3% , 6% et 9%) notons que les
autres parametres sont fixés. Afin d'étudier les propriétés des couches minces élaborés on a utilisé
différentes techniques de caractérisations qui sont : DRX, UV-VIS et la méthode de quatre point.
L’étude structurale des films a montré que les films dopés sont polycristallins et ont une structure
cubique, la taille des grains varie dans D’intervalle de [25.41 - 13.50] nm. Les valeurs de la
transmittance dans la gamme visible et I’infrarouge varie dans I’intervalle [40% - 65%] et le gap
optique varies dans 1’intervalle de [3.98 - 3.83eV]eV.

Les mots clé : NiO dopé K, Couches minces Ni;.xKxO , Spin coating, propriétés structurales,
propriétés optiques.
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summary

In this work we have developed thin layers of undoped nickel oxide and doped
with potassium (K) on glass substrates by the spin coating method. The objective of our
work is to study the doping effect on the structural, optical and electrical properties of
nickel oxide thin films in order to improve them. For this purpose, the concentration of
the doping (3%, 6% and 9%) has been varied. The other parameters are fixed.

In order to study the properties of elaborate films various characterization
techniques have been used which are: DRX, UV-VIS and the four point methods. The
structural study of the films showed that the doped films are polycrystalline and have
cubic structure, the grain size varies in the range of [25,41-13,5 nm]. The values of
transmittance in the Visible and infrared regions varies in the range of [ 40% -65% ]
and the optical gap varies in the range of [3,98 - 3.83 eV].

Key words: K doped NiO, Thin films Ni; KO, spin coating, structural properties, optical
properties.



