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Abstract

In the context of this study, thin films of nickel oxide doped with cobalt and co-doped with
cobalt-copper, were fabricated using the sol-gel dip coating technique. We investigated the
effect of cobalt doping and cobalt-copper co-doping on the structural and optical properties of

the samples. Doping concentrations ranged from 1% to 4%.

Characterizations were conducted using X-ray diffraction (XRD) for structural analysis, and
UV-Vis and FTIR spectroscopy for optical property analysis. The objective of this study was
to enhance the performance of nickel oxide thin films by modifying their dopant composition.

Keywords:

Thin films, Nickel oxide doped, Sol-gel, Dip coating



Résumeé

Dans cette étude, des couches minces d'oxyde de nickel dopé Cobalt et co-dopé Cobalt et
Cuivre sur des substrats en verre, ont €té élaborées en utilisant la voie sol-gel technique du
dip coating. Nous avons exploré I’effet du dopage au cobalt ainsi que du co- dopage au cobalt
et au cuivre sur les propriétés structurales et optiques des échantillons. Les concentrations de

dopage variaient de 1% a 4%.

Les caractérisations structurales ont été réalisées par diffraction des rayons X (DRX) et par
spectroscopie UV-Vis et FTIR pour I’étude des propriétés optiques. L’objectif de cette étude
¢tait d’améliorer les performances des couches minces d’oxyde de nickel en modifiant leur

composition en fonction du dopage.

Mots clés :

Couches minces, Oxyde de nickel dopé, Sol-gel, Dip-Coating
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INTRODUCTION GENERALE

Le développement de la science des matériaux a apporté d'importants progrés dans les

domaines physico-chimiques, ouvrant de nouvelles perspectives et possibilités de recherche.

Au cours des deux derniéres décennies, les matériaux sous forme de couches minces ont
connu un succeés considérable. L'élaboration de ces matériaux revét une importance cruciale
dans de nombreux domaines d'application. Dans certains cas, l'objectif est de produire des
couches minces d'épaisseur réduite, qui présentent des propriétés physico-chimiques
specifiques pour des applications optiques et autres [1]. La formation d'un film mince est
étroitement liée a l'interaction entre le matériau et le substrat. La nature chimique, la
morphologie et la structure cristallographique du film sont fortement influencées par cette
intéraction pendant le processus d'eélaboration. Les propriétés physiques et chimiques du film

résultant dependent ainsi de maniére critique de cette intéraction fondamentale [2].

L’utilisation de couches minces est particuliérement intéressante dans les domaines ou la
miniaturisation et la basse dimensionnalité des dispositifs sont indispensables, comme dans
I’industrie microélectronique.

De nombreuses méthodes sont utilisées pour I’é¢laboration des couches minces. On peut
distinguer les méthodes physiques, telles que 1’évaporation ou la pulvérisation cathodique, des
méthodes chimiques en phase vapeur ou liquide, parmi les méthodes chimiques, la voie Sol-
gel est facile a mettre en ceuvre, avec un équipement moins colteux et des résultats similaires.
Cette technique est parfaitement adaptée a la synthése de matériaux nanostructures et des

couches minces pures d’excellente qualité, de formes et d’états de surface bien controlés [3].

La recherche sur les matériaux a base de couches minces a également permis des

avancées significatives dans le domaine des oxydes transparents conducteurs (TCO).

Ces oxydes, qui se distinguent par leurs propriétés physiques uniques combinant la
conductivité électrique et la transparence optique dans le spectre visible, ont attiré une
attention considérable ces derniéres années. Leur intégration dans divers domaines

optoélectroniques a été largement explorée [4].

Parmi ces oxydes, nous mettons en lumiere lI'oxyde de nickel (NiO). En tant qu'oxyde de

type p. Ce dernier a suscité un vif intérét en raison de leur stabilité électrochimique et de leur



activité électrocatalytique, ainsi que de leur faible co(t, ce qui le rend adapté a de nombreuses
applications. Ils trouvent des applications potentielles dans diverses technologies telles que les
batteries Li+, les supercondensateurs, les capteurs de gaz, les photocatalyseurs et les
matériaux électrochromes. De plus, il a été signalé que le NiO est un semi-conducteur

prometteur pour les dispositifs optoélectroniques [5].

Notre étude se concentre spécifiquement sur l'amélioration des propriétés de I'oxyde de
nickel (NiO) en le dopant avec du cobalt et du cuivre. En modulant le pourcentage de ces
dopants, nous visons a optimiser les caractéristiques et les performances de I'oxyde de nickel,
ouvrant ainsi de nouvelles perspectives pour son utilisation dans des applications avancées.
Nous avons réalisé une étude approfondie des couches minces de NiO dopées au cobalt et au
cuivre, ainsi que des échantillons dopés au cobalt seul. Cette approche nous permet de mieux
comprendre l'influence de ces dopants sur les proprietes structurales, électriques et optiques
de l'oxyde de nickel. En combinant les avantages du dopage au cobalt et du dopage au cuivre,
nous visons a obtenir des couches minces de NiO présentant des performances améliorées

pour des applications spécifiques.

Le mémoire est structuré en trois chapitres, conformément a la disposition suivante :

introduction générale, trois chapitres et une conclusion générale.

Dans le premier chapitre, nous abordons le contexte des oxydes conducteurs transparents
(TCO), leur importance, leurs propriétés fondamentales et leurs domaines d'application. Nous
examinons également I'état de l'art des films minces a base d'oxyde de nickel (NiO), en
détaillant leurs propriétés chimiques et physiques ainsi que leurs applications. Ce chapitre

traite également différentes méthodes de fabrication permettant le dép6t de couches minces.

Le deuxiéme chapitre est consacré a la présentation de la procédure expérimentale et a la
description des différentes étapes de fabrication des couches minces de NiO dopées au cobalt
et au cuivre, ainsi qu'aux méthodes de caractérisation structurale, optique et électrique

utilisées.

Le troisieme chapitre est dédié a la discussion et a linterprétation des résultats

expérimentaux obtenus lors de notre étude.

Enfin, nous concluons par une conclusion générale regroupant les principaux résultats de

ce travail de recherche.



Recherche Bibliographigue




Chapitre | Recherche Bibliographique

I.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous abordons les propriétés essentielles des oxydes transparents
conducteurs (TCO), avec une attention particuliére portée sur l'oxyde de nickel « NiO » et ses
propriétés physiques. Nous discutons également les caractéristiques clés des TCO obtenues a
partir de différentes techniques de dépdt, proposant des criteres pour la sélection de la
technique sol-gel en particulier. Enfin, nous examinons les différentes applications des

couches minces de NiO présentées dans la littérature.

I.2. Définition des oxydes transparents conducteurs (TCOs)

Les oxydes transparents conducteurs (Transparents Conductive Oxides) TCOs sont des semi-
conducteurs a large gap. lls présentent la double propriété détre de bons conducteurs
électriques et transparent dans le domaine du visible [6].

Un excellent TCO est défini par une forte conductivite électrique combinée avec une faible
absorption dans le visible. En général, ces deux caractéristiques sont liées a 1’épaisseur de la
couche déposée. Par exemple, elles dépendent de la taille des grains, qui, usuellement croit
avec I’épaisseur du film. Les TCO les plus connus sont les oxydes d’indium, de cadmium,
d’¢étain, de zinc et de gallium. Couramment, les oxydes sont dopés par un métal. Cependant
ce dopant métallique n’est actif que lorsqu’il se substitue au métal primaire. La bande de
conduction est alors, fortement perturbée par chaque atome dopant, la diffusion des électrons
de conduction est alors accrue, et la mobilité et en conséquence la conduction chute. C’est
pourquoi certains oxydes sont dopés avec du fluor, qui, lorsqu’il se substitue a 1’oxygene,
engendre une perturbation de la bande de valence, ce qui minimise la diffusion des électrons

de conduction [7].

Tableau 1.1 : Les oxydes métalliques les plus importants [8].

TCO-type-n- TCO-type-p-
SnO; NiO
Ta20s La20Os
In,03 Ag.0O
TiO2 PdO

ZnO TeO;
W03 BaTiOs
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1.3. Les propriétés des TCO

1.3.1. Propriétés optiques des TCO

Les propriétés optiqgues des matériaux sont déterminées par trois phénoménes
fondamentaux sont la transmission, la réflexion et I'absorption, et ces phénoménes sont
caractérisés par : paramétres T (Transmittance ou facteur de transmission), R (Réflectance

ou facteur de réflexion), A (absorbance ou facteur d’absorption) [9].

1.3.1.1. Transmittance des TCO

Cette grandeur optique est définie comme étant le rapport entre ’intensité de la lumiere
transmise It a travers un matériau par rapport a I’intensité de la lumiére incidente a sa surface
lo [10].
T(%) = 100 xI—T
Io (IL.1)

La transmittance des oxydes transparents conducteurs peut varier en fonction de la technique de
dépot utilisee, comme le montre le tableau (1.2) :

Tableau 1.2. : Latransmittance de quelques TCO [10].

TCO T (%)
(400-800 nm)

CdO 78

NiO 40-88

Zno 80

TiOz 60-70

1.3.1.2. Le facteur de réflexion R

La réflectance d'un matériau est I'intensité de la lumiére Ir réfléchie par sa surface par rapport
a l'intensité lumineuse incidente lo [11].
Ig
R (%) =100x

B (1.2)

1.3.1.3. L’absorption

L'absorption est quantifiée comme le quotient de l'intensité de la lumiére absorbée (1) et de

I'intensité de la lumiére incidente (lo). Ce rapport est communément appelé Absorption A.
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[a
A(%) =100 x =

I (I.3)
0
La conservation du flux donne les relations :

lo=1Ia+1r+Ir (I.4)
On obtient alors la relation :

1=A+R+T (1.5)

En utilisant la loi de Beer-Lambert, il est possible d'établir une relation entre I'épaisseur de
la couche, d, le coefficient d'absorption, a, et le flux transmis. Cela s'exprime
mathématiquement comme suit [12] :

T=(1—-R)e = (1.6)

Avec : T et R : Transmission et réflexion du film d’oxyde transparent conducteur. a étant le
coefficient d’absorption du film, li¢ au coefficient d’extinction k qui traduit ’absorption du

rayonnement par le matériau par la relation suivante :
al

k=ﬁ

(L.7)

Les mesures de la transmission, de la réflexion et de I'épaisseur des oxydes transparents
conducteurs, permettent de déduire l'indice de réfraction (n), le coefficient d'extinction (k)
et le gap E [12].

Le spectre typique de la transmittance d’un film de TCO est représenté sur la figure.l.1 qui

montre trois régions distinctes : absorption, transmission et réflexion.

100

. Transmission A% Reflexion A
80 Transmission
w— Reflection
70 Absorption
;‘i 60
< 50
o
" a0
30
20
10
“ 400 €00 B(I)O 1 . 12‘00 1400 1600 1800
Longueur dqg‘r’\de (nm)

Figure 1.1 : Facteurs de transmission, réflexion et absorption d’un TCO [13].
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1.3.2. Propriéteés électriques des TCO

Les oxydes transparents conducteurs sont caractérisés par des propriétés électriques
importantes qui les rendent utiles dans de nombreuses applications électroniques.

1.3.2.1. La largeur de la bande interdite

Les TCO ont un écart important entre 3,01 et 4,6 eV (Tableau 1.3). Selon la fagon dont ils

ont été déposés, les oxydes transparents ont des largeurs de bande interdite différentes [14].

Tableau 1.3 : Largeur des bandes interdites de quelques TCO [11,15].

Le TCO Le gap (eV)
SnO; (3.6-4.2)
ZnO (3.2-33)
ITO (4.2)
NiO (3.6 - 4.0)
TiO; (3.0- 3.2)

1.3.2.2. Laconductivité électrigue ¢ (Q.cm)*

En raison de I'aspect semi-conducteur dégénéré de ces matériaux, leur conductivité est réduit
a:
1
c=q><n><u=6 (1.8)

Avec :  : la charge élementaire de 1’électron
N : la concentration des électrons
M : la mobilité électronique
p : larésistivité électrique définie comme I’inverse de la conductivité électrique [11].

1.3.2.3. Lareésistance surfacique Rs (£2)

Les oxydes transparents conducteurs étant utilisés en couches minces, leurs propriétés
électriques sont déterminées par une grandeur importante, la résistance de surface Rs,
appelée resistance carrée. Celle-ci est représentée par le rapport entre la résistivité p et

I'épaisseur d de la couche d'oxyde [15].

Rs=" (L9)
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1.3.2.4. La mobilité p

Les propriétés électriques des TCO seront améliorées en augmentant la mobilité des
porteurs, un parametre qui affecte la conductivité électrique dans le réseau de matériau, la
dispersion des porteurs est le principal déterminant de la mobilité. En effet, I'importance de
leur diffusion augmente avec la concentration en porteurs, ce qui entraine une diminution
de la mobilité [16].

1.4. Domaine d’application des oxydes transparents conducteurs

Les oxydes transparents conducteurs sont largement utilisés dans différents domaines en
raison de leurs propriétés optiques transparentes et de leur conductivité électrique. Ils sont
couramment utilisés dans les applications électroniques et photovoltaiques, telles que les
écrans tactiles, les panneaux solaires, les écrans d'affichage a cristaux liquides (LCD) et les
diodes électroluminescentes (LED). Les oxydes transparents conducteurs sont également
utilisés dans l'industrie automobile pour les capteurs solaires, les écrans de contrdle de la
température et pour améliorer l'adhérence du pare-brise. En architecture et construction, ils
sont utilises pour les vitrages intelligents, les fenétres thermochromiques, les éclairages a
LED et les panneaux solaires intégrés aux batiments. Les oxydes transparents conducteurs
sont également utilisés dans les applications optiques pour les filtres infrarouges, les
revétements anti-reflets, les lentilles, les prismes et les miroirs. Dans le domaine de la
biotechnologie, ils sont utilisés dans les électrodes pour la stimulation électrique des cellules

et dans la production de dispositifs médicaux [17].

Batteries

@ @ Supercapacitors

e B l!_ "

‘iﬁ;‘\_snﬁ;i Metal oxide

Thin films

Solar cells E % f X Photocatalysis

FREED e

Figure 1.2 : Illustration de quelques applications des TCO [18].
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1.5. L’oxyde de nickel (NiO)

L'oxyde de nickel est un composé chimique de formule NiO qui existe dans la nature sous
forme d’octaédres [20]. L’oxyde de nickel est un matériau de transition et
antiferromagnétique.[19]. Il se caractérise par une grande stabilité chimique et
thermodynamique, trés résistant a I’oxydation [21]. Selon la fagon dont il est préparé, cet
oxyde se présente généralement sous la forme d'une poudre gris-vert plus ou moins dense et

pas trop noire [20].

1.5.1. Propriétés d’oxyde de nickel (NiO)
L'oxyde de nickel a des propriétés trés intéressantes et présentent donc un intérét particulier
car le matériau a récemment une variété d'applications.

Tableau 1.4 : Quelgues propriétes de NiO [21, 22].

Proprietes Valeur
Apparence Solide cristallin vert
Type de conductivité P -type
Numéro atomigque moyen 18
Masse molaire (g/mol) 74.69
Masse atomique moyen (Q) 27.35
Densité (g/cm®) 6.67
Température de fusion (°c) 1995
Solubilité dans I’eau (mg/l) 1.1a20°c
Enthalpie de formation a 298 k -239.701Kj/mole d’atomes
Entropie S°(JKt.mol?) 38.00

1.5.1.1. Propriétes structurales

L’oxyde de nickel (NiO) cristallise dans une structure cubique & type NaCl (rocksalt)
représentée dans la figure 1.3. Elle possede une maille élémentaire avec des paramétres
a=4.117 A, sépares par un angle de 90° (a=p=y=90), appartient au groupe spatial Fm3m,
dans lesquels les atomes de nickel sont dans une coordination octaédrique avec six atomes
d’oxygene [23]. L’existence d'une valence mixte Ni** /Ni** au sein du matériau résultant de

sites vacants de Ni. Cela conduit a une conductivité de type P [24].



Chapitre | Recherche Bibliographique

anio @ oxygene

‘ nickel

Figure 1.3 : Structure CFC de I’oxyde de nickel [25].

1.5.1.2. Défauts et impuretés dans le cristal du NiO

Les solides cristallins presentent une périodicité des atomes dans la structure cristalline. Un
oxyde métallique parfait steechiométrique est un isolant et en introduisant différents défauts a
I'intérieur du cristal, les propriétés mécaniques, optiques et électriques de I'oxyde changent.
Différentes catégories de deéfauts a lintérieur du cristal, tels que les défauts ponctuels,
linéaires, planaires et de masse. Les défauts ponctuels sont courants dans différents cristaux
en raison de la petite taille des atomes d'impureté dans le matériau. Les atomes interstitiels,
substitutifs et vacants sont des exemples courants de défauts ponctuels, la figure 1.4 montre
différents défauts ponctuels dans un cristal.

Les dislocations (aréte, vis ou mixte) sont des exemples de défauts linéaires. Les défauts
planaires peuvent étre divisés en deux catégories grains et les défauts d'empilement. Les
joints de grains apparaissent lorsque différents plans cristallographiques se rejoignent.

La structure des défauts d'empilement est courante dans les structures fermées et compactes
telles que le FCC et le HCP, et est causée par un mauvais alignement de plusieurs couches
d'atomes dans une orientation préférée. Les propriétés physiques d'un échantillon peuvent

étre altérées en modifiant le nombre de défauts dans le cristal [26].

10
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Figure 1.4 : Schéma d’une surface de NiO pur non steechiométrique [26].

1.5.1.3. Propriétés optiques

L’oxyde de nickel est un matériau transparent dans le domaine du visible avec un large gap
direct (>3.5 eV) dans la gamme de l'ultraviolet ce qui lui permet d’étre classé parmi les
oxydes transparents conducteurs (TCO). L’oxyde de nickel sous la forme massive a un indice
de réfraction égal a 2.33 et une transmittance de 40%-80% [26].

La forme du spectre d’absorption intrinséque peut étre observée sur les couches minces grace

au coefficient d’absorption élevé. Une augmentation rapide du coefficient d’absorption

observée a partir de A =335 nm (Eg = 3.7 eV) [27, 28].

1.5.1.4. Propriétés électriques
Les structures électroniques de I’oxygéne et du nickel constituant le semi-conducteur NiO
sont :
> Ni?® [Ar]is 4s? 3c
> 08 [He], 252 2p*
L’oxyde de nickel est un matériau semi-conducteur de type p, extrinséque, Les états «2p » de

I’oxygene forment la zone de valence et les états «4s » du nickel constituent la zone de

conduction [29].

La conductivité varie entre 10 Q *cm™ 2 500 K et 10 Q ecm™ a 30 K, le film de NiO sous
sa forme steechiométrique (NiO) est un isolant avec une tres forte résistivité a la température
ambiante. Le tableau suivant représente quelques propriétés électriques d’oxyde de nickel
[30].

11
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Tableau 1.5: Quelques propriétés électriques de NiO [31, 32, 33].

Conductivité ¢ (Q cm)™* 0.1-1<10
Mobilité g (cm?/v.s) 0.1-1
Densité électronique N (cm®) 10%8 - 10%°
Energie de bande interdite Eg (eV) 35-4
Constate diélectrique € (F/m) 11.9

1.5.2. Synthése du NiO
L’oxyde de nickel NiO peut étre préparé par plusieurs méthodes [34, 35] :

La méthode la plus simple et la plus réussie de préparation est par pyrolyse d'un
alliage des composés de nickel (1) tels que I'nydroxyde, le nitrate et le carbonate, ce
qui donne une poudre vert clair.

La synthese de NiO par chauffage de nickel au-dessus de 400 °C, la poudre de nickel
réagit avec l'oxygene pour donner de NiO.

Dans certains procédes industriels, I'oxyde de nickel est réalisé par chauffage d'un
mélange de poudre de nickel et de I'eau a 1000 °C, la vitesse de cette réaction peut

étre augmentee par I'ajout de NiO.

1.5.3. Les applications de I’oxyde de nickel

Des couches minces d'oxyde de nickel ont été utilisees comme [36] :

Un matériau antiferromagnétique.

Des films conducteurs transparents de type p.

Electro catalyse

Electrode positive dans les batteries

Pile & 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.

Mémoires résistives.

12
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1.6. Présentation des matériaux utilisées
1.6.1. Le nickel (Ni)

Le nickel est un élément de transition de symbole (Ni) et de numéro atomique 28. C’est un
solide cristallin. Leur masse molaire est 58.69 g/mol, et son point d’ébullition a pression
normale est 2730°C. Sa densité est 8.9 g/cm?, insoluble dans I’eau. Le nickel est utilisé dans
de nombreux domaines, tels que la fabrication de pieces de monnaie, d'outils, de bijoux et
d'alliages. 1l est également utilisé comme catalyseur dans les réactions chimiques et dans la

production d'acier inoxydable [19].

1.6.2. Le cobalt (Co)

Le cobalt est un élément chimique métallique, de symbole Co et de numéro atomique 27.
C'est un métal de transition dur, brillant, ferromagnétique et de couleur gris argenté. Le cobalt
est naturellement présent dans l'environnement, souvent associé au nickel et au cuivre. Il est
largement utilisé dans I'industrie pour la production d'alliages, notamment pour les aimants
permanents, les turbines a gaz et les pieces de moteurs d'avions. Il est également utilisé dans
la production de batteries rechargeables, de pigments pour les céramiques et les verres, ainsi
que dans la production de radio-isotopes pour la médecine nucléaire [37]. Le tableau suivant

représente quelques propriétés de cet élément.

Tableau 1.6: Quelques proprietés du Cobalt [38].

Symbole Co
Numéro atomique 27
Masse atomique 58.9332
Densité 8.92 g/cm?
Point de fusion 1493°C
Point d'ébullition 3500°C
Résistivité électrique 6,3.10%Q.ma 20 °c

1.6.3. Le cuivre (Cu)
Le cuivre est un élément chimique de la famille des métaux de transition, de symbole Cu et
de numéro atomique 29. Il est présent dans la nature sous forme de minéraux, souvent associé

avec d'autres métaux tels que le molybdéne, le zinc et le plomb. Le cuivre est un excellent

13
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conducteur délectricité et de chaleur, ce qui le rend indispensable pour de nombreuses
applications industrielles, notamment dans la production d'équipements électriques et
électroniques tels que les moteurs, les transformateurs et les cables. Le cuivre est également
utilisé dans la production de monnaies, de bijoux et d'objets décoratifs en raison de sa couleur
rougeétre caractéristique. De plus, il possede des propriétés antimicrobiennes et est utilisé

dans certains matériaux et revétements pour favoriser la croissance de bactéries [39].

Tableau 1.7: Quelques propriétés du Cuivre [40Q].

Symbole Cu
Numéro atomique 29
Masse atomique 63,54
Densité 8,9 glcm?®
Température de fusion 1083,0 °c
Température d’ébullition 2570 °c
Résistivité électrique 1,73.10 T Qm

1.7. Mécanisme du dopage

Le dopage est le processus d'ajout de petites quantités d'impuretés a une substance pure pour
modifier ses propriétés de conductivité. L’accroissement de la conductivité en fonction de la
température, de la lumiére ou des impuretés s’explique par une augmentation du nombre
d’¢lectrons de conduction qui transportent le courant électrique. Pour améliorer les propriétés
optiques et électriques des couches minces de NiO, il est possible de doper ces couches avec

deux mécanismes de dopage : (intrinséque, extrinséque) [41].

1.7.1 Dopage extrinséque (substitutionnels)

En créant des lacunes Ni, ou en substituant des atomes de nickel du réseau par des
atomes étrangers, Kyung Ho Kim et al [42] ont montré que 1’incorporation de Co?* et Cu?
dans le réseau cristallin de NiO forme Mx Ni1-x O, avec (M = Co?* ou Cu?*) qui est augmenté
sa conductivité et donc limiter la perte ohmique. Le dopage extrinséque dans le NiO peut se
produire de deux manieres différentes, conduisant a des dopages de type n et p, qui modifient
les propriétés électriques du matériau.

» Dopage type n
Dans lequel on a introduit des impuretés de types donneurs. On dit que le semi-conducteur est

dopé.

14
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Figure 1.5 : Dopage de type n [43].

Les matériaux ainsi formés sont appelés semi-conducteurs de type N parce qu'ils contiennent
un exces d'électrons. L’introduction d'atomes donneurs d'¢lectrons entraine l'apparition d'un
pseudo niveau d'énergie situé juste sous la bande de conduction. Ainsi, I'énergie nécessaire
pour que les électrons passent dans la bande de conduction est bien plus facilement atteinte
que dans un semiconducteur intrinséque [43].
> Dopage type p

Dans lesquels nous avons introduit volontairement des impuretés accepteuses. Ces impuretés
peuvent facilement capter un eélectron pour saturer sa couche externe. On dit que le
semiconducteur est dopé. L’introduction d'atomes accepteurs d'électrons entraine, de maniere
analogue, l'apparition d'un niveau situe au-dessus de la bande de valence ou I‘énergie a
fournir aux électrons de valence pour passer sur ce niveau accepteur est faible, et le départ

des électrons entraine l'apparition de trous dans la bande de valence [43].

Ev —+—a4—at—a—a—
Figure 1.6 : Dopage de type p [43].

1.7.2. Dopage intrinséque

Par DI’introduction des atomes d’oxygéne en exces en position d’interstitielle, ou par la
création des lacunes de nickel. Les défauts majoritaires dans I’oxyde de nickel sont des
lacunes cationiques Ni*2,

La conductivit¢é de 1’oxyde de nickel augmente avec la température c’est a dire leur

comportement semi-conducteur s’interprete par la présence de défauts dans le réseau
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cristallin. Quand il y a des sites cristallographiques vacants dans ce cas on peut envisager une
conduction électrique par saut, un cation (Ni*?) 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 [44].

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) [44].

1.8. Les couches minces

1.8.1. Définition de couche mince

Par simple définition, une couche mince est une fine pellicule d’un matériau déposé sur un
substrat, dont I’'une des dimensions a été fortement réduite de telle sorte que I’épaisseur
s’exprime habituellement en "nm". Cette faible distance entre les deux surfaces limites

entraine une perturbation de la majorité des propriétés physiques [45].

Couche

mince
couche mince

substrat

Figure 1.7 : Schéma d’une couche mince déposé sur un substrat [45].

1.8.2. Croissance de couches minces

Quelle que soit la technique de dép6t utilisée, la formation de la couche au niveau de la
surface du substrat se fait en deux phases : une phase de germination ou nucléation suivie
d’une phase de croissance [46].

1.8.2.1. La nucléation

Les atomes incidents se déposent a la surface du substrat. Ces adatomes étant
thermodynamiquement instables & la surface, certains seront ré-évaporés, d’autres éjectés par

rétro-pulvérisation, par contre ceux qui se lient faiblement en transférant leurs énergies
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cinétiques au réseau du substrat, vont diffuser et sont piégés sur d’autres atomes incidents
adsorbés pour former des clusters (Figure 1.8). Ensuite, ces clusters s’associent a d’autres
clusters pour créer des ilots. En retour ces ilots vont s’accroitre et coalescer pour s’étendre sur
toute la surface du substrat [47].

Flux d atomes

Dépositionvers
un cluster

1

Reé-évaporation

Déposition Désorption

@
|

Formation Diffusion vers
d’un cluster un cluster

Dissociation
d un cluster

Figure 1.8. Mécanisme de nucléation d’un flux d’atomes se déposant a la surface d’un
substrat [48].

1.8.2.2. La croissance
Dans une approche simple, on classe la croissance de films minces sur un substrat en trois
modes schématiquement illustrées sur la figure 1.9. (a, b, ¢) :

v Mode Tlots (appelé VVolmer-Weber)

v" Mode couche (appelé Frank-van der Merwe)

v Mode mixte (appelé Stranski-Krastanov)

4 : A b . C y n
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Figure 1.9 : Les trois modes de croissance d'une couche mince: Volmer-Webe r (a), Frank-

van der Merwe (b), Stranski-Krastanov (c) [49].
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1.8.3. Méthodes des dép6ts de couche minces

Selon, le type du matériau utilisé comme source (solide, gaz, liquide) pour déposer une
couche mince, et suivant le procédé de transport vers le substrat, on distingue deux grandes
catégories de méthodes d'élaboration de couches minces, la figure 1.10 présente ces deux

types d’¢laboration (physiques et chimiques) des couches minces.

Quelques méthodes de
dépot de couches minces

I
s .

Processus physique Processus chimique
(Pvo) _ (ew)
= |
Pulvél;isatio:l Evaporation i i
Cathodique thermigue

' ' ' LPCVD LCVD PECVD  |Diposing

Triode Magnétron Diode

Figure 1.10: Schéma de la classification des procédés de dép6t de couches minces.

1.8.3.1. Méthode Sol-gel

L’appellation sol-gel est une contraction des termes « solution-gélification ». Ce procédé
(sol-gel) est I'une des voies chimiques de préparation des couches minces. Il consiste tout
d'abord en la mise au point d'une suspension stable (Sol) a partir de précurseurs chimiques en
solution. Ces sols vont évoluer au cours de I'étape de gélification par suite d'interactions entre
les espéces en suspension et le solvant, pour donner naissance a un réseau solide
tridimensionnel expansé au travers du milieu liquide. Le systeme est alors dans I'état gel.
Ces gels dits humides sont ensuite transformés en matiere seche amorphe par évacuation des
solvants (on obtient alors un aérogel) ou par simple évaporation sous pression atmosphérique
(xérogel). Cette méthode permet d’élaborer une grande variété de matériaux avec différentes

configurations (monolithe, film mince, fibre, poudre) [45].
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Figure 1.11: Schéma illustratif du procédé sol gel.

De plus, ce procédé présente 1’avantage d’utiliser une chimie douce et de conduire a des
matériaux trés purs et stcechiométriques, Le dépot proprement dit peut-étre realisé de deux

manieres différentes : Le spin-coating et le dip-coating [45, 51].

a. Spin coating
Le procédé de spin-coating ou centrifugation consiste a verser le sol ou le gel par
centrifugation sur un substrat mis en rotation par une tournette a vitesse élevée (plusieurs
milliers de tours par minute). Généralement, ce procédé est décrit par quatre étapes. Tout
d’abord, un exces de sol est déposé sur le substrat immobile. Puis le substrat est mis en
rotation et le liquide s’étale. L’excés de liquide déposé est éjecteé par la force centrifuge et
I’épaisseur du dépdt est en fonction de la vitesse de rotation du substrat et du temps du dépot.

Enfin, les solvants s’évaporent et le film se forme [52].
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-

-

Figure 1.12 : Schéma illustratif du dépét par Spin coating [53].

b. Dip coating
Est une technique pratique et économique pour le dépot de couches minces a I’échelle
industrielle. Le substrat est d’abord immergé dans la solution de revétement a vitesse
constante, le substrat est ensuite vieilli a I’intérieur de la solution, puis remonté. Le film
mince se développe sur le substrat pendant le tirage vers le haut du substrat a vitesse
constante. Enfin, le substrat tiré vers le haut est vieilli a I'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 revétement [52].

Film mince

Trempage Extraction Drainage <t Tirage
évaporation

Figure 1.13 : Schéma illustratif du dép6t par dip coating [53].
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Conclusion

Dans ce premier chapitre de notre mémoire, nous nous sommes penchés sur les oxydes
conducteurs transparents qui constituent le fondement de notre travail. Nous avons consacré
une section a la définition des couches minces et aux différentes méthodes utilisées pour les
élaborer. L'oxyde de nickel a été mis en avant en tant que couche centrale de notre étude, et
nous avons analysé en détail ses propriétés structurales, optiques et électriques. Cette
exploration approfondie nous a permis d'établir une base solide pour notre recherche.
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Chapitre 11 Synthése et caractérisation des matériaux

I1.1. Introduction

Ce chapitre décrit la synthése des couches minces de 1’oxyde de nickel NiO dopé cobalt et
cuivre par la méthode sol gel et toutes les techniques utilisées pour ses caractérisations
structurales et optique. L’ensemble des techniques de caractérisation structurale utilisées vise
a caracteriser la structure des nanoparticules de NiO dopé et pur, en partant d’une
caractérisation macroscopique, avec la diffraction des rayons X. ensuite une caractérisation
spectroscopique par infrarouge a transformé de fourrier (FTIR).

Enfin nous entamons la partie optique sur les échantillons de ’oxyde de nickel (pur et dopé),
I’analyse de la transmittance de ces échantillons va étre effectuée par le spectrophotometre

UV-visible.

I1.2. Synthese des couches minces

11.2.1. Préparation des solutions

e Solution de NiO :
La solution de NiO a été préparé a partir d’'une quantité d’acétate de nickel comme source de
nickel dans une quantité d’éthanol qui joue le réle du solvant, Aprés 15 minutes d'agitation, la
solution est devenue homogene et quelques gouttes d'acide chlorhydrique (HCI) ont été
ajoutées, puis on laisse la solution sous agitation et chauffage a 70°c pendant une heure.

e Solutions de NiO dopé cobalt
Les solutions de Nii1-xCoxO sont préparés en dissolvant I'acétate de nickel (Ni(AC)2.4H,0) et
le chlorure de cobalt (CoCly) dans de I'¢thanol (C2HsOH) en présence d'une petite quantité
d'acide chlorhydrique (HCI). Le taux de dopage de cobalt (x) est contrdlé pour obtenir
différentes concentrations allant de 1% a 4%. Un dopage de 1% correspond a x = 0,01, tandis
gu'un dopage de 4% correspond a x = 0,04. Aprés une agitation et un chauffage pendant une

heure.
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Le schéma suivant représente le procédé de dép6t des couches minces :

Acétate de Nickel + Chlorure de Cobalt
é Y
-, Préparation de solution & volume <«
15 ml d’éthanol
\. J
4 Y
Agitation pendant 1h a 70°C
\, J
4 )

Nettoyage des substrats

é )

Dépbt des couche minces de NiO
par Dip-Coating

k4

Recuit final des couches minces de
NiO dopé Cobalt

G _J
f Y
En fin des films minces de NiO
dopé Cobalt
\_ Yy

Figure 1.1 : Schéma de la procédure de dépot des couches minces par Dip-Coating.
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(1) acétate de nickel (2) cobalt

(3) pese des produits utilisees (4) mélange des produits

(5) éthanol (6) mélange d’éthanol et (Ni+Co)
(7) agitation et chauffage (8) solution finale

Figure 11.2 : Différentes étapes suivies durant la synthese.

11.2.2. Produits chimiques et matériels utilisées

Les produits utilisés pour la synthése sont d’origine commerciale, leurs caractéristiques sont

répertoriées dans le tableau suivant :
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a. Produits chimiques

Tableau I1.1 : Caractéristiques des produits utilisées.

Matiére Formules Pureté Masse Point de
Chimiques Molaire fusion
(g/mol) (°C)
Acetate de  (Ni(AC)2.4H:0) 98% 248.84 250.0°C
nickel
Chlorure du (CoCly) 99.0% 237.93 735 °C
‘cobalt
Ethanol (CoHsOH) 96% 46.07 -114.1 °C
Acide HCL 98.0% 36.458 -30°C
chloridique

La synthese décrite dans cette partie a été réalisé au sein de laboratoire LPCMIA (Laboratoire

Physico-Chimique des Matériaux Inorganiques et de leurs Applications) de 1'université Saad

Dahleb -Blida 1.

b. Labalance:
Permet de mesurer avec précision différentes quantités de produits chimiques.

Figure 11.3 : Balance électronique de type Sartorious Basic.
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c. L’agitateur magnétique chauffant :

Permet d’homogénéiser le milieu de maniére efficace tout en garantissant un chauffage

controlé.

Figure 11.4 : Agitateur magnétique.

d. Le thermométre
Utilisé pour mesurer avec précision la température des milieux examinés.

Figure I11.5 : Thermometre.
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e.

Les béchers

Permettant la mesure de volume précis des solutions chimiques et sont indispensables lors des

manipulations en laboratoire.

Figure 11.6 : Béchers.

11.2.3. Nettoyage des substrats

Notre choix s’est porté sur des substrats en verre en raison de leur transparence optique et son

bon accord de dilatation thermique, et de leur grande disponibilité sur le marché, ce qui en fait

un choix économique et pratique pour réaliser notre expérience.

La qualité du dép6t dépend de la propreté et 1’état de surface du substrat, le nettoyage est donc

une étape importante. Les substrats utilisés sont nettoyés selon le protocole suivant :

>

vV V V V VY

Nettoyage avec l’eau savonneuse, puis ils sont rincés a I’eau distillé pendant 5
minutes.
Nettoyage avec de 1’acétone pendant 5 minutes.
Rincage a I’cau distillée pendant 5 minutes.
Nettoyage dans 1’éthanol a température ambiante pendant 5 minutes.
Rincage a 1’eau distillée pendant 5 minutes.

Séchage a I’aide d’un sechoir.

Figure 11.7 : Substrats utilises.
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11.2.4. Dép6t d’oxyde de nickel par le dispositif dip-coating

Le dépot des couches minces a été effectué¢ a ’aide d’un dispositif de trempage appelé dip
coating, Le dispositif (Model N° : HO-TH-02B), dans cette méthode le substrat en verre a été
imersé dans la solution (NiO), puis retiré a une vitesse constante pour permettre 1’évaporation
du solvant. Ce processus a été répété plusieurs fois pour atteindre 1’épaisseur de couche

requise.

Rge des conditions Immersion du substrat Retrait du substrat
Figure I11.8 : Le principe de trempage — retrait (dip-coating).

La caractéristique remarquable de ce modéle est la présence d'un chauffage infrarouge a
l'intérieur de cet appareil, qui offre une température maximale de 200°C. Aprés chaque
immersion, le chauffage infrarouge aide a un séchage uniforme au substrat. La température est
rapidement atteinte, de sorte que le temps nécessaire. Ce modeéle présente I’avantage de
minimiser la consommation d’énergie, car le dispositif de chauffage ne s’active qu’apres la

détection du substrat. Ainsi, il peut fournir une température précise au substrat.

Figure 11.10 : Substrats aprés dépot. Figure 11.9 : Chauffage des substrat
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11.2.5. Le recuit

Apres le dépdt des couches minces sur les substrats, ces derniers ont été soumis a un
traitement thermique appelé recuit dans un four tubulaire de type Electro Therm. Le recuit
permet de favoriser la diffusion des éléments constitutifs des couches minces et de favoriser la
formation d’une structure cristalline bien définie. De plus, le recuit améliore la stabilité et les

propriétés électriques et optiques des films minces.

Figure 11.11 : Four tubulaire de type Electro Therm.

11.3. Techniques de caractérisations

11.3.1. Caractérisations structurales par Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X est une technique non destructive qui permet I'identification de la
nature et de la structure des matériaux cristallins. Cette technique s'applique uniquement aux
matériaux qui ont des caractéristiques cristallines, c'est-a-dire un arrangement ordonné et
périodique des atomes. Les rayons X, qui ont une longueur d'onde inférieure a 1 nm,
permettent d'observer les phénomeénes de diffraction des cristaux. Cette méthode implique
I'irradiation de I'échantillon avec des rayons X, puis I'observation de l'intensité des rayons X
diffusés selon leur orientation dans l'espace. Les rayons X diffusés interferent entre eux et
cela produit des maximas d'intensité dans certaines directions, connus sous le nom de
phénomene de diffraction, On enregistre l'intensité détectée en fonction de l'angle de
déviation 260 du faisceau [54].

Lorsque la loi de Bragg est Vérifiée, un pic de diffraction correspondant a la famille de plans

considérée est obtenu sur les diffractogrammes.
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Cercle

goniometrique
/ Enregistreur

RX incident

ko 3

Fcnf/e

Le detecteur tourne de 26
lorsque I'echantillon tourne de &

Diagramme de diffraction 20

Figure 11.12 : Schéma de principe du diffractométre a RX.

Pour la caractérisation de nos échantillons, nous avons utilisé le diffractometre « RIGAKU
SmartLab » au laboratoire de chimie de la Faculté des Sciences de I'Université de Blida 1. Ce
diffractometre est équipé d'une source de rayonnement X avec une anode en cuivre et une
longueur d'onde Kol (Cu) de 1.54056 A.

Figure 11.13. :Diffractométre de modele « RIGAKU SmartLab ».
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La loi de Bragg est :
2.dpa. Sin(0) = ni (IL1)
Avec : A : longueur d’onde du faisceau de rayons X incident.
0 : Angle de diffraction.
dnw : distance inter réticulaire caractérisant la famille de plans repérée par les indices
h, k, 1. n=1,2,...ordre de la diffraction.

Faisceau incident Faisceau diffracté
\\ ,
\\ ///
\\ // b
. / /
\ e 2z
N / Y
\ \ / P
SN AN 4 d <4
B N8 %, / ¥
.S N a7 | 20 ~
Plan (hkl) o ° ®. e . ‘@ - ——
\\ \ S / f // P
\ R \\ s o / drsa
Plan (hkl) o - S tel 4% —® o —
X \ N
g7 / /
R M 5%
—e ° ©.- ° /'0 -® o —
\A / A
—e e [ ° ° o o —

Figure 11.14 : Schéma illustrant la diffraction des rayons X par un réseau cristallin.

a. Calcul de paramétres de maille
En utilisant la technique de diffraction de rayons X, il est possible de déterminer les
parametres de maille a, b et ¢ pour un matériau cristallin donné. Cette détermination est
effectuée par la comparaison du diffractogramme obtenu avec des fiches JCPDS contenant
des données de diffraction pour des matériaux de référence. Dans le cas particulier de NiO
ayant une maille cubique, cette méthode permet de caractériser la structure cristalline et
d'obtenir des informations sur la disposition spatiale des atomes dans le réseau cristallin, la
relation reliant les distances interréticulaires des plans (hkl) aux parametres

cristallographiques est la suivante :

a

Aniel = i (1.2)

Ainsi, le paramétre de la maille peut étre déduire par

2 2 2
q = Wh +.k +1 (1L 3)
2 sinf
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b. Détermination de la taille des grains
Il existe plusieurs méthodes pour déterminer la taille des cristallites tels que :

e La méthode de Scherrer
Les domaines de diffraction cohérents dans un matériau solide sont des zones continues de
structure. Cependant, ces domaines peuvent étre limités par la présence de défauts linéaires ou
plans, ce qui forme des zones plus petites connues sous le nom de cristallites. Les rayons X
sont sensibles a ces cristallites et peuvent observer un élargissement de la raie de diffraction
lorsque leur taille est inférieure & 1000 A. La relation de Scherrer permet de déterminer la
taille des cristallites en utilisant la largeur a mi-hauteur des rayons de diffraction [55,56].

La loi de Debye — Scherrer permet de relier directement les raies de diffraction a la taille

moyenne des cristaux.

KA
D= (1L 4)

Avec : K : Facteur de forme (= 0,9 lorsque la largeur est a mi-hauteur).
D : Taille moyenne des cristallites en A,
) : Longueur d’onde du rayonnement incident en A.

B : la largeur a mi-hauteur corrigé du facteur de contribution de I’appareillage
(FWHM) en (rad)

Position de pique

P (hkD)

max =" "7

A
Ly

Intensity (u.a)

A 4

i (26)

Figure 11.15 : Illustration montrant le calcul de B a partir de la courbe de diffraction des rayons X.
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e La méthode de Williamson-Hall

Les contraintes subies par un matériau se caractérisent sur les diffractogrammes sous forme de
déplacements des pics de diffraction. L'analyse comparative entre les données expérimentales
de I'échantillon et les informations de référence contenues dans les fiches JCPDS nous

permettra de déterminer avec précision les parametres de maille.

extension e compression
/' contrainte

0 \1 /

Oty

Figure 11.16 : Illustration du phénomeéne de décalage.

Les déformations "&" ont été calculés par les formules suivantes, respectivement [57]:

kA
BCosB = € (4Sinf) + o (IL.6)

Ou ¢ : est la déformation.

B La largeur a mi-hauteur des pics les plus intenses.

6 : I’angle de diffraction
11.3.2. Caracteérisation chimique par spectroscopie infrarouge (FT-IR)
La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) repose sur l'absorption de
rayonnement infrarouge par un échantillon a analyser, qu'il soit gazeux, solide ou liquide.

Cette méthode permet de détecter la présence de certaines fonctions chimiques dans la

matiére, en indiquant I'absorption des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques [58].

a. Principe de fonctionnement
Le principe du FTIR repose sur I’absorption du rayonnement infrarouge lorsque la longueur
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d'onde (I'énergie) du faisceau est égale a I'énergie de vibration de la molécule. Le domaine
infrarouge entre 4000 cm™ et 400 cm™ (2,5 — 25 pum) correspond au domaine d'énergie de
vibration de la plupart des molécules (infrarouge moyen). Cependant, certaines molécules ne
donnent pas lieu a une absorption infrarouge, c’est le cas par exemple des molécules
diatomiques homonucléaires (N2, Oz, etc.) car leur moment dipolaire est nul [58].

Il existe deux principaux types de vibrations : les élongations (stretching) le long de I’axe de
la liaison, et les déformations (bending) occasionnant une modification de I’angle entre deux
liaisons adjacentes, dans le plan ou hors du plan. Ces élongations et déformations peuvent étre
symétriques ou asymeétriques [58].

b. Conditions d’analyse

On utilise un spectrométre de type « Thermo Nicolet NEXUS 670 » au sein du centre de
recherche scientifique CRTSE, a transformé de Fourier pour effectuer l'analyse par
spectroscopie infrarouge. Le domaine de nombre d'onde est compris entre 400 et 4000 cm™
avec une résolution de 2 cm™. Le spectrométre est relié a un ordinateur pour enregistrer,

stocker et traiter les spectres. (Figure 11.16).

Figure 11.17 : Spectrometre IR atransformée de Fourier (FTIR/ATR) Thermo Nicolet
NEXUS 670.

11.3.3. Caractérisation optique par spectroscopie UV-Visible

Différentes plages de longueurs d'onde sont utilisées en spectroscopie pour caractériser les
échantillons. Les plages les plus courantes comprennent l'ultraviolet-visible, I'infrarouge et les
micro-ondes. Dans notre étude, nous avons utilisé un spectrophotométre a double faisceau
pour obtenir des courbes de transmission dans la plage UV-visible et proche infrarouge

(200-800 nm). L'analyse de ces courbes nous a permis de déterminer I'épaisseur du film ainsi
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que ses propriétés optiques telles que le seuil d'absorption, le coefficient d'absorption, la
largeur de bande interdite, I'énergie d'Urbach et I'indice de réfraction [59].

Le spectrophotométre UV-Vis utilisé pour la caractérisation de nos échantillons est un modele
Agilent de type « cary 5000 UV VIS NIR », de laboratoire LPCMIA de I’université de

Blida 1 faculté des sciences, département de physique.

Figure 11.18 : Spectrophotométre UV-Vis Agilent de type cary 5000 UV-VIS-NIR.

a. Principe de fonctionnement

Le spectrophotometre UV-visible utilise I'absorption de la lumiere par une espece chimique
dans un milieu homogéne d'épaisseur d. Son fonctionnement repose sur une source lumineuse
a double lampe qui émet un continuum de longueurs d'onde UV-Visible. Un monochromateur
mobile permet de sélectionner differentes longueurs d'onde pour réaliser un balayage spectral.
Le faisceau lumineux est réfléchi par un miroir synchronisé avec le mouvement du
monochromateur, traverse I'échantillon et la référence, puis est détecté par un amplificateur
qui compare les intensités transmises et émises. Les spectres obtenus représentent la variation

de la transmission T (%) en fonction de la longueur d'onde en (nm) [60].
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Source de lumiére [
UV ouvisible 7T [Fenis HTEﬁt-ré_f;_-_-.-—‘b\
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Figure 11.19 : Schéma de principe d’un spectrophotométre a double faisceau.

b. Traitement du spectre de transmission

Le spectre de transmission d'une couche mince présenté sur la figure 11.18, révele deux

régions distinctes. La premiére région, située dans l'ultraviolet (360 nm < A < 400 nm), montre

une forte absorption correspondant a I'absorption fondamentale. Cette absorption est causee

par la transition inter-bande dans le matériau (transition de la bande de valence vers la bande

de conduction). La seconde région, située entre 400 et 1000 nm, présente une forte

transmission avec des franges d'interférence clairement visibles dans le visible [61].

100
I
i
[l
BO - .
I
Zone
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FZone de la transmission

40 -

Transmittance(%)

20 -

Ly L I T
300 400 500 GO0 TOo BOO 200 1000 1100

Longueur d'onde {mm)

Figure 11.20 : Spectre de transmission d’une couche mince d’un TCO.
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C. Coefficient d’absorption

En utilisant la relation de Lambert-Beer, il est possible de calculer le coefficient d'absorption
o du matériau a partir du spectre de transmission de sa couche [62]. Cette relation
approximative est établie, en négligeant les réflexions a toutes les interfaces ; air/couche,

air/substrat.

I
e (I1.7)
Io
La quantité de lumiere transmise, ou transmittance T% est définie par :
I
T% = (100) (11.8)
0
La relation de Beer peut s'écrire :
1 100

Avec : lp : L'intensité de la lumiére incidente ;
| : L'intensité lumineuse transmise ;
a : Coefficient d'absorption ;

e : L'épaisseur de la couche.

d. Energie de gap et I’énergie d’Urbach
La détermination de I'énergie de gap optique E g est basée sur le modéle de Tauc. Eg est relié

au coefficient d’absorption a par la relation suivante [57] :

(ahv)" = (hv - Eg) (I.10)

Le parameétre A est une constante qui caracterise le niveau de désordre dans la structure solide
amorphe du matériau. Le gap optiqgue du matériau est exprimé en électronvolts sous le
symhole Eg, tandis que 1'énergie des photons est notée (hv). Le tracé du carré du coefficient
d'absorption (ahv)" en fonction de 1'énergie photonique (hv) donne une partie linéaire qui peut

étre extrapolée pour déterminer I'énergie du gap optique.
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Figure 11.21 : Estimation de 1’énergie de gap (Eg) a partir de la relation de Tauc des couches
minces de NiO.

Un autre paramétre important qui caractérise le désordre du matériau est I’énergie de queue

d’Urbach. D’apres la loi d'Urbach I'expression du coefficient d'absorption est de la forme
[63] :

—hv
(hv) = aoe Eu (IL.11)

Ou : ao est une constante,
hv: I'énergie des photons
Eu: I'énergie d'Urbach.

En tracant (Ina)) en fonction de (hv), on peut acceder la valeur de (Eu) [63].
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Figure 11.22 : Détermination d’énergie d’Urbach de la couche.

39



Chapitre 11 Synthése et caractérisation des matériaux

Conclusion

Dans ce chapitre nous avons élaboré avec sucés des couches minces de NiO non dopées et co-
dopées Cobalt et Cuivre ainsi de NiO dopé Cobalt seul avec différentes concentrations du
dopage (0 — 4%) sur des substrats de verre par la méthode sol gel dip-coating. Afin d’étudier
les propriétés structurales, optiques et chimiques de nos couches, différentes techniques
d’analyse tel que DRX, UV-Vis, FTIR ont été utilisées.
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111.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous nous concentrerons principalement sur la présentation et la discussion
des résultats de caractérisation physico-chimique qui ont été présentés dans le chapitre
précédent. Ce chapitre est divisé en deux parties distinctes. La premiere partie est dédiée a
I'étude du dopage de NiO avec du cobalt, tandis que la deuxiéme partie est consacrée au co-
dopage de NiO avec du Cobalt et du Cuivre. Notre objectif est de fournir une analyse
approfondie de ces résultats afin de mieux comprendre les propriétés et les caractéristiques

des échantillons étudiés.

I11.2. Caracteérisation par diffraction des rayons X

Les diffractogrammes des couches minces de NiO non dopeé et dopé avec différentes
concentrations du cobalt (1, 2, 3 et 4 at. %) sont illustrées sur la Figure III1.1. L’identification
des pics s’effectue en comparant le diffractogramme expérimental a des diagrammes de
référence qui constituent le fichier standard JCPDS (Joint Commitee For Powder Diffraction
Standards).

L’identification des pics par la fiche « JCPDS » montre que la couche NiO cristallise dans le
systeme cubique de type NaCl groupe d’espace Fm-3m (JCPDS, n°. 01-75-0269).
Les pics correspondant aux plans (111), (200), (220), (311) et (222)

sont localisés a 20~ 37,4°; 43,4°; 62°; 75° et 79° respectivement, conformes a ceux rapportés
dans la littérature [64], sans aucune phase secondaire. Toutes les couches présentent une

orientation préférentielle suivant le plan (200).

Cependant, l'intensité de ces pics est augmentée suite au dopage en Co. On constate une
disparition partielle du pic situé a 79° (222) a disparu sous l'influence du dopage Co, ce qui
indique gu'il n'y a pas de croissance a cette orientation. D’autre part, un décalage des pics de
diffraction est apparu vers les angles supérieur avec I’augmentation de la concentration de Co,
ce qui pourrait étre di & la différence de rayon ionique du Co et du Ni (Rniz+= 0,69 A, Rcoz+=
0,72 A) [65]. Les ions Co ont occupé la position de certains ions de Ni et ce qui a entrainé des

déformations des couches
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en déplacant les atomes par rapport a leur position de réseau [65]. Ce qui conduit, selon la loi
de Bragg, a la diminution de la distance inter-réticulaire dna et par conséquent a la
compression du réseau cristallin de NiO [67].

4% Co

111)
(200)

(
(220)
311

(222)

N 3% Co

‘\ 2% Co
. o— e N p— _ A
A j\ 1% Co

Intensité (u.a)

40 50 60 70 80

20 (°)
Figure I11.1: Diffractogramme de RX des couches minces NiO non dopées et dopées Co.

a. Calcul des parametres structuraux

Les parametres structuraux tels que la taille des cristallites, le paramétre de réseau et la
déformation moyenne des couches minces de NiO non dopées et dopées Co ont été calculés a

I'aide des équations (11.2), (11.3), (11.4) et (11.5) respectivement et inclus dans le tableau 111.2.
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La taille moyenne des cristallites des couches minces de NiO non dopées et dopées avec

différentes concentrations de Cobalt, a été déterminé par la méthode Williamson — Hall

(W-H).
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Figure 111.2: Détermination de la taille moyenne des cristallites (D) et de la déformation (g)

par la méthode de Williamson-Hall des couches minces NiO non dopées et dopées Co.
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La taille moyenne des cristallites a été estimée en utilisant la formule de Scherrer, les résultats
sont résumeés dans le tableau I11.1.

Tableau I11.1: Taille moyenne des cristallites déterminées par la méthode de Scherrer des

couches minces NiO non dopées et dopées Co.

Pourcentage Plan  Angle20 FWHM Taille de cristallite  Taille moyenne
Co (at. %) (hkT) (deg) B (deg) D (nm) des cristallites
Dmoy (M)

111 37,29 0,314 26,9

0 200 43,30 0,314 279 20,76
220 62,89 0,551 15,06
3L B4 629 13,18
111 37,62 0,551 15,90

1 200 43,67 0,393 22,7 16,08
220 63,28 0,787 12,37
311 75,76 0,787 13,34
111 37,78 0,472 18,55

2 200 4392 0212 42,19 39,18
220 64,31 0,157 62,24
311 77,39 0,314 33,76
111 37,76 0,118 74,22

3 200 43,96 0,212 42,19 58,41
220 64,31 0,144 68,03
311 77,42 0,216 49,20

4 200 43,93 0,214 41,79 26,05
220 63,31 0,944 10,31

Daprés le tableau I11.2, il a été observé que la taille moyenne des cristallites de NiO
diminue rapidement de 20,76 nm a 16,08 nm lorsque la concentration en Co augmente de 0 a
1% Co. La taille des cristallites augmente a mesure que la concentration en cobalt augmente.
La diminution avec l'augmentation de la concentration de Co peut étre causée par une faible
vitesse de diffusion du dopant [66]. Une certaine quantité d'atomes de Co peut préférer se
localiser prés ou dans les régions limites des cristaux lorsque NiO est dopé au Co et pourrait

entraver la croissance des cristaux [66], entrainant une diminution de la taille des cristallites.
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Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus par la méthode de Williamson-Hall comme
indiqué dans le tableau I11.2.

La déformation est induite lors de la croissance des couches minces en faisant varier les
déplacements des atomes par rapport a leur position de référence sur le réseau et a la
différence de rayon ionique du Co et du Ni [65,67]. Toutes les valeurs de déformation étaient
négatives, ce qui indique I'apparition d'une compression dans le réseau, comme indiqué dans
le tableau I11.2.

Tableau I11.2: Détermination des parametres structuraux des couches minces NiO non

dopées et dopées Co.

Pourcentage Taille de Déformation Angle  Paramétre  deoo)
Co cristallite £ (%) 20200) de réseau
(at. %)  _ D (nm) (deg) a (A°)
Scherrer  W-H W-H
0 20,76 67,96 0,463 43,30 4,173 2,087
1 16,08 10,17 -0,131 43,67 4,14 2,07
2 39,18 45,23 -0,0414 43,92 4,118 2,059
3 58,41 20,3 -0,164 43,96 4,114 2,057
4 26,05 3,59 -0,175 43,93 4,117 2,058

D’apres la figure 111.3, On observe que la taille des cristallites est inversement proportionnelle
a la déformation. On peut voir aussi que le paramétre de réseau (a) diminue avec la
concentration du dopage en Co, cela peut étre attribué a la différence des rayons ioniques de
Co*%> Ni*? entrainant un déplacement des angles de diffraction ol les ions Co ont occupé la
position de certains ions de Ni et ce qui a induit des déformations des couches en déplacant
les atomes par rapport a leur position de réseau [65]. Par ailleurs une compression dans les

couches entrainant une diminution dans le parametre de réseau [67].
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Figure 111.3: Corrélation entre la taille des cristallites, la déformation et le parametre de

réseau des couches minces NiO non dopées et dopées Co.

I11.3. Caracteérisation par spectroscopie infrarouge FTIR

La figure 111.4 représente les spectres FT-IR des couches minces de NiO non dopées et dopées

avec différentes concentrations en Co (0 — 4%). Les spectres FTIR ont été enregistres sur une

gamme de fréquences allant de 500 & 4000 cm™.
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Figure I11.4: Spectres IR des couches minces NiO non dopées et dopées Co.
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Comme indiqué dans le spectre, pour tous les échantillons, les pics caractéristiques a 407,
437, 475, 500, 520, 560, correspondent aux liaisons des modes vibrations de Ni-O comme
indiqué dans les littératures [68]. Une bande d’absorption & 565 cm™ qui est attribuée a la
vibration d'étirement de la liaison Co-O [69].

I11.4. Caracteérisation par spectrophotométrie UV-Vis

La figure 111.5 montre les spectres de transmittance UV-Visible (300 nm-800 nm) des couches

minces de NiO non dopées et dopées Co avec différentes concentrations (0 - 4 at. %).

100 -
——NIO
i 1% Co
2% Co e

0,
80 L 3% Co
4% Co

60

Transmittance (%)

40 fﬁgj;:'—”'

20 1 | 1 | 1 | 1 | 1 |
300 400 500 600 700 800

Longueur d'onde (nm)

Figure 111.5: Transmittance optique des couches minces NiO non dopées et dopées avec

différentes concentrations de Co.

D'apres les spectres on observe que la transmittance de toutes les couches augmente a mesure
que la longueur d’onde augmente. Les spectres de NiO dopé Co présentent une transmittance
relativement faible dans la plage des régions visibles, soit entre 30-50%. La réduction de la
transmittance pour tous les échantillons est due a la rugosité de la surface des couches, car

celle-ci génére des réfractions dues & I’interface couche-air. Ainsi, ces radiations seront
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diffusées dans plusieurs directions au lieu d’étre réfléchies [70]. Ces résultats sont en bon

accord avec les valeurs trouvées dans la littérature [71].

a. Energie du gap optique

La détermination du gap optique Eg est basée sur le modele proposé par Tauc [72]. La figure
111.6 montre (ahv)? en fonction de (hv) pour les couches minces NiO non dopées et dopées Co
avec différentes concentrations. L’extrapolation de la partie linéaire de (ahv)? jusqu’ & 1’axe
des abscisses (c'est-a-dire pour (ahv)? = 0) permet d’obtenir la valeur de Eg. Les valeurs de

’énergie de gap sont récapitulées dans le tableau 111.3.

La valeur de la bande interdite Eg est de 3.32 eV pour la couche de NiO non dopée, tandis que
la valeur de Eg augmente progressivement de 3,32 a 3,66 eV pour la couche dopée 1%, apres
on remarque que les valeurs de Eg diminuent a mesure que la concentration de dopage en
cobalt augmente de 2 a 4% (Figure 111.6), cela concorde bien avec les valeurs trouvées dans la
littérature [71]. L’augmentation du I’énergie de gap avec ’augmentation de la concentration
en atomes de Co s’explique par le fait que les atomes de Co ont conduit a une augmentation
de la cristallisation du matériau et une réduction des niveaux locaux proches de la bande de
valence et de la bande de conduction ce qui a conduit a la croissance de I’énergie de gap
[73,74]. Cependant, la diminution du gap avec les autres concentrations du dopage est
probablement due a la création des nouveaux niveaux d'énergie dans la bande interdite. Ce

comportement conduit a la réduction de I'énergie de la bande interdite [73, 74].
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Figure 111.6: Détermination du gap optique des couches minces NiO non dopées et dopées
Cobalt.
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b. Energie d’Urbach

La figure I11.7 et le tableau I11.3 montrent la variation du gap optique ainsi que 1’énergie
d’urbach des couches en fonction de la concentration de cobalt. Nous remarquons une relation
inverse entre la bande interdite et I'énergie d'Urbach, ce qui indique que le gap dans nos films
est majoritairement contr6lé par le désordre. Notons que 1’énergie d’urbach augmente avec la
concentration croissante de Co, Qui est peut-étre di a la présence d’une forte densité de
niveaux localisés au sien du gap d’énergie résultant de la présence de défauts cristallins a

I’intérieur de la couche mince [73,74].
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Figure I11.7: Variation du gap optique et d'énergie d'Urbach des couches minces NiO non

dopées et dopées avec différentes concentrations de Co.

Tableau I11.3: Paramétres optiques des couches minces NiO non dopées et dopées avec

différentes concentrations de Co.

Pourcentage Eg Eu
Cox (at. %) (eV) (eV)
0 3.32 0, 319
1 3.66 0,273
2 3.58 0,342
3 3.45 0,359
4 3.40 0,313
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Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons interprété les résultats des analyses structurales (DRX) et des
caractérisations optiques (UV-Vis et FTIR) des couches minces dopées cobalt. Ces
interprétations ont permis de mettre en évidence les propriétés structurales et optiques
spécifiques des échantillons, fournissant ainsi une meilleure comprehension de leur
comportement. Ces résultats ouvrent de nouvelles perspectives pour la manipulation et
I'amélioration des propriétés des couches minces d'oxyde de nickel.
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CONCLUSION GENERALE

Dans cette étude, des couches minces de NiO non dopées, dopees cobalt (Ni1xCoxO)
ont éte déposees par la methode sol-gel (dip- coating) sur des substrats en verre. L’effet de

dopage en cobalt sur les propriétés structurales, optiques et électriques des films a été étudié.

Nous nous sommes tout d’abord intéressés a 1’élaboration et la caractérisation
des couches minces de NiO non dopées et dopées Co (0 — 4 at. %). Les résultats de DRX ont
révélé la formation de couches de NiO de structure cubique a faces centrées et qu’ils
présentent une orientation préférentielle selon le plan (200). L’exploitation de ces spectres
nous a permis d’obtenir les valeurs de la taille des cristallites, de la déformation et du
paramétre du réseau. Nous avons remarqué une augmentation de la taille des cristallites et une
diminution de la déformation et du paramétre de réseau en fonction de 1’augmentation de la
concentration du cobalt. Aussi, le spectre IR confirme la présence des liaisons Ni-O. Les
résultats UV-VIS a montré que la transmittance des films diminue en augmentant la
concentration du dopage. D’autres parts, les valeurs d'énergie du gap optique augmentent avec

I’augmentation de la concentration de Co.

Finalement, on peut dire qu’on a réussi a élaborer des couches minces de NiO pur,
dopé Co susceptibles d’étre utilisées dans plusieurs domaines selon le type et le taux de

dopage utilisé dans les domaines électrochimiques, capteur de gaz et les photocatalyses.
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