
 





I  

مــلــخــــص 

غٍش مطعم وكزنك مطعم ببنضوك  (NiO)انىٍكم  أكسٍذ مه سلٍمت حبخحضٍش ششائ لمىب مهزا انعم فـً

 انضجبج هسكبئض م ىمىضىعت عهانحشاسي،  الاوحلال مع انشش طشٌمت بىاسطت (6 %و % 4  ،%2)

ت أثبج بأن انعٍىبث انمحضشة انسٍىٍ الأشعت جبىاسطت اوعشا مئىٌت(. انخحهٍم انبىٍىي دسجت 054 ) انسبخه

حغٍشاث انىسبئظ انمٍكشو بىٍىٌت كمطش انحبٍببث و ثببج انشبكت انبهىسٌت   .مكعبت بىٍت مخعذدة انبهىساث وفك

و عذد انبهىساث فً وحذة مسبحت  نهششائح بذلانت حشكٍض انشىائب لذ حم دساسخهب. لطش انحبٍببث ٌضداد 

وانمشئٍت اسخخذمج نذساست  انبىفسجٍت فىقت الأشع . مطٍبفٍتخطعٍم()وسب ان حذسٌجٍب بضٌبدة حشكٍض انشىائب

انشلٍمت ٌخىبلظبن عىذ صٌبدة حشكٍض انشىائب. لٍم  نهششائح انضىئٍت. انشفبفٍت وانفبطم انطبلً انخىاص

 إنكخشون فىنظ. 3,74و إنكخشون فىنظ 3,62انفبطم انطبلً حخغٍش مب بٍه 

 

 انضىئٍت، انىفبرٌت انحشاسي، الاوحلال مع انشش سلٍمت، ائحشش،انخطعٍم ببنضوك،  NiO:مفتاحية كلمات

 انسٍىٍت. الأشعت اوعشاج

  

 

 

 

 

 

 



II  

Abstract 

We have prepared undoped and Zn doped NiO thin films (2 %, 4 % and 6 %) by the spray 

pyrolysis technique, deposited on glass substrates heated (450 
o
C). Structural analysis by X-

ray diffraction confirmed that our samples are polycrystalline with a cubic structure. The 

variations of the microstructural parameters such as crystallites size, lattice constant and 

number of crystallites per unit area of films as a function of the doping concentration were 

studied. The crystallites size increases slightly with the increase of the doping rate. The 

optical properties of the films were studied using UV-Visible spectroscopy. The transmission 

and the optical gap of the films is decreased with the increase of doping rate. The values of 

the optical gaps vary between 3,62 eV and 3,74 eV. 

 

Key-words: NiO, Zinc doping, Thin films, Spray pyrolysis, Transmission, XRD. 

 

 
 
 
 
 



  

 
 

III 

Résumé 

Dans ce travail, nous avons élaboré des couches minces de NiO non dopée et dopées en Zn (2 %, 

4 % et 6 %), par la méthode de spray pyrolyse, déposées sur des substrats de verre chauffés (450 

o
C). L’analyse structurale par diffraction de rayons X a confirmé que nos échantillons sont poly-

cristallins avec une structure cubique. Les variations des paramètres microstructuraux tels que la 

taille des cristallites, le paramètre cristallin et le nombre des cristallites par unité de surface des 

films en fonction de la concentration du dopant ont été étudiés. La taille des cristallites augmente 

légèrement avec l’accroissement du taux de dopage. Les propriétés optiques des films ont été 

étudiées à l’aide de la spectroscopie UV-Visible. La transmission et le gap optique des films sont 

diminues avec l’augmentation du taux de dopage. Les valeurs des gaps optiques varient entre 

3,62 eV et 3,74 eV.   

 

Mots Clés : NiO, Dopage au zinc, Couches minces, Spray pyrolyse, Transmittance, DRX. 
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Introduction générale 

L’oxyde de nickel est un matériau important appartient à la famille des oxydes transparents 

conducteurs (TCO). A cause de ses propriétés intéressantes optiques, magnétiques et électriques 

et son abondance sur la terre, ce matériau est un candidat important utilisé dans plusieurs 

domaines scientifiques et industriels. En effet, les couches minces d'oxyde de nickel peuvent être 

utilisées comme anode dans les piles à combustible à l'oxygène, matière active dans des capteurs 

chimiques de gaz, et aussi dans d'autres dispositifs optoélectroniques (éléments pour l'affichage 

des informations, miroirs de réflexion variables,…). 

L’objectif principal de ce mémoire est l’étude de l’influence de concentration de dopage en 

zinc sur les propriétés structurales et optiques des couches minces d’oxyde de nickel (NiO).Les 

techniques expérimentales d’analyse mises en œuvre sont la diffraction des rayons X pour les 

caractérisations structurale et la transmission UV-Vis pour l’étude des propriétés optiques.  

Plusieurs méthodes ont été utilisées pour préparer des couches minces de NiO. Parmi ces 

méthodes d’élaboration nous avons utilisé la technique de spray pyrolyse pour les nombreux 

avantages qu’il peut offrir (technique relativement simple et non coûteuse et nous donne des 

films homogènes). 

Le travail que nous présentons dans ce mémoire comprend trois chapitres. Le premier 

chapitre est consacré essentiellement à l’étude bibliographique sur le matériau étudié (NiO) 

(propriétés structurales, optiques et électriques et ses domaines d’application en couches minces) 

ainsi que les méthodes d’élaboration des couches minces. Dans le deuxième chapitre, nous avons 

donné une description de la technique utilisée pour préparer nos films d'oxyde de nickel non 

dopée et dopés en zinc et les principaux dispositifs mis en œuvre pour déterminer leurs 

caractéristiques structurales et optiques. Dans le troisième chapitre, nous exposons et discutons 

en détail les résultats de mesures de différentes propriétés des films déposés. Enfin, on termine 

notre mémoire par une conclusion générale où seront résumés les principaux résultats que nous 

avons obtenus durant ce travail. 
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I.1.  Oxydes transparents conducteurs 

Par définition, un  oxyde transparent conducteur  est un matériau qui combine à la fois une 

conductivité électrique et une transparence optique dans le visible [1].Généralement, Il est bien 

connu qu’une haute transparence optique (gap optique large) est incompatible avec une 

conduction électrique élevée. C’est dans ce sens que les oxydes transparents conducteurs 

(Transparent Conductives Oxides : TCO) sont des matériaux importants [2]. Parmi ces  

matériaux TCO nous citons en particulier l’oxyde de zinc (ZnO), l’oxyde d’indium (In2O3), 

l’oxyde d’étain (SnO2)et l’oxyde de nickel (NiO). 

Grâce à leurs propriétés optiques et électriques intéressantes les TCO ont été utilisés dans des 

nombreuses applications dans le domaine de l'électronique et de l'optoélectronique [3, 4]. En 

effet, depuis la dernière décennie, et surtout dans les dernières années, le développement 

croissant des technologies a permis d’intégrer ces matériaux dans des appareils tels que les 

écrans plats, les LEDs et les cellules solaires….etc.  

Dans les paragraphes suivants nous présenterons principalement quelques techniques 

largement utilisées pour élaborer des couches minces  etdes  propriétés générales (électroniques, 

électriques, optiques,…) de l’oxyde de nickel ainsi que quelques applications principales en 

pratiques des couches minces de ce composé.   

 

I.2. Les couches minces  

I.2.1. Définition d’une couche mince  

Par principe, on peut définir une couche mince qu’est une fine pellicule d’un matériau 

déposé sur porte-matériau appelé "substrat", de telle sorte que son épaisseur est fortement réduite 

qui s'exprime en nanomètres. 

Cette faible distance entre les deux surfaces limites entraîne donc une perturbation des 

propriétés physiques. En effet, un tel petit nombre de couches atomiques possède généralement 

des propriétés très différentes. Par exemple la réflexion optique et l'absorption ou aussi la 

conductivité électrique peuvent être maîtrisées de manière très précise.  

Dans une couche mince, les effets liés aux surfaces limites sont dominants alors que dans 

l'état massif on néglige très souvent le rôle des limites dans les propriétés. Donc, plus l'épaisseur 
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sera faible plus cet effet de bidimensionnelle sera important. Cependant, lorsque l'épaisseur 

dépassera un certain seuil; son effet deviendra minime et le matériau retrouvera les propriétés 

bien connues du matériau massif [5].  

I.2.2. Procédure de dépôt des couches minces  

Généralement, il existe quatre étapes successives concernant les procédés de déposition et 

de caractérisation des couches minces qui sont [6](Figure I.1): 

 La source : constitue le matériau de base pour élaborer la couche mince. 

 Le transport: qui est réalisé par plusieurs méthodes comme le vide poussé ou les fluides. 

 Le dépôt : qui est obtenu sur la surface du substrat. Cette phase passe par les étapes de 

nucléation et de coalescence. 

 L'analyse : consiste à faire des mesures directes des propriétés importantes des films 

préparés. 

Figure I.1 : Diagramme montre les étapes du procédé de fabrication des couches minces[7]. 

I.2.3. Mécanisme de formation d'une couche mince 

Trois étapes  pour former le dépôt,  dès les premiers stades de la croissance jusqu’à 

l’obtention d’une couche continue.  
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I.2.3.1. La nucléation 

Sur la surface du substrat, les îlots formés se croissent par collisions avec des adatomes 

à la surface du substrat. Lorsque ces îlots atteignent la taille critique correspondant à une énergie 

libre maximale, ils absorbent d'autres adatomes [8].   

I.2.3.2. La coalescence  

La croissance des îlots stables par absorption des plus petits par les plus gros est 

représenté une première étape de coalescence. Cette étape se distingue d'une deuxième étape plus 

rapide de coalescence à grande échelle où les îlots, ayant atteint une densité critique, s'aplatissent 

pour augmenter leur surface de couverture et se joindre les uns aux autres. Lorsque la probabilité 

pour que tous les îlots sur le substrat sont de même orientation est faible, la coalescence peut 

former un dépôt poly-cristallin. Dans le cas contraire, il se produit un développement d’une fine 

couche monocristalline [8]. 

I.2.3.3. La croissance  

Une fois que la coalescence des îlots est terminée, l'apport de matière permet aux 

couches de se développer en épaisseur (croissance d’épaisseur) après un lent remplissage des 

canaux vides[8]. On peut classer la croissance de films minces selon les valeurs relatives des 

énergies d’interaction atome-atome du film et atome du film-atome du substrat en trois 

catégories [9](Figure I.2): 

A) Type îles (Volmer-Weber)  

Dans ce mode de croissance (3D ou multicouches), de petits amas nucléés directement sur 

la surface du substrat et croissent en îlots sur celle-ci. 

B) Type couche (Frank-van der Merwe) 

Ce mode de croissance a lieu lorsque l’interaction adatome - substrat est très forte (2D ou 

couche par couche), ce qui induit la condensation des espèces ; puis la formation d’une 

monocouche. 

C) Type mixte (Stranski-Krastanov) 

Ce mode de croissance est un cas intermédiaire entre les deux types précédents. 
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Figure I.2: Mécanisme de formation d'une couche mince [10, 11]. 

I.3. Techniques de déposition des couches minces  

On peut classer les techniques utilisées pour obtenir des couches minces en deux groupes 

basés sur la nature du processus physique ou chimique du dépôt (Figure I.3): 

 Les méthodes physiques contiennent les dépôts physique en phase vapeur (PVD : Physical 

Vapor Deposition). Les méthodes en milieu vide poussé sont  l’évaporation sous vide et 

l'ablation laser, alors que la méthode qui emploie le milieu plasma est la pulvérisation 

cathodique. 

 Les méthodes chimiques incluent les techniques à solution dite "CVD"  (Chemical Vapor 

Deposition) qui emploient des solutions comme précurseurs (sol-gel, spray pyrolyse et 

électrodéposition), et les méthodes à dépôt en phase ou en milieu gazeuse (dépôt à vapeur 

chimique CVD, Laser CVD et Plasma CVD). 
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Figure I.3 : Méthodes générales de dépôt des couches minces  [12]. 

I.3.1. Processus physiques 

I.3.1.1. Evaporation sous vide    

L’évaporation sous vide est une technique simple qui consiste à évaporer le matériau à 

déposer en le chauffant à une température supérieure à sa température de fusion [13]. Les 

vapeurs du matériau se condensent ensuite sur la surface du substrat pour obtenir le dépôt. 

Plusieurs méthodes de chauffage à utiliser telles que : le chauffage électrique par l’intermédiaire 

d’une résistance (effet Joule), induction (couplage d’une génératrice haute fréquence), canon à 

électrons, faisceau laser.  

L’évaporation est effectuée sous un vide poussé (vide secondaire où la pression est de 

l'ordre de 10
-5

 à 10
-6

 Torr), c'est-à-dire dans un environnement, contenant extrêmement peu de 
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particules dans le but d’augmenter sa vitesse et pour obtenir des couches non contaminants et de 

bonne adhérence sur le substrat. 

A) Evaporation par effet Joule 

La méthode consiste à placer les substances à évaporer dans des nacelles ou creusets 

métalliques (tungstène, molybdène, …), qui parcourues par un courant électrique fournissent par 

effet Joule l’énergie nécessaire à l’évaporation (Figure I.4). L’obtention de dépôt se fait dans une 

chambre sous vide de l’ordre 10
-6

 à 10
-7

 Torr [14].  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.4 :Schéma du principe de l’évaporation par effet Joule [15]. 

B)  Evaporation par bombardement électronique 

L’évaporation par faisceau d'électrons est une technique qui consiste à évaporer un 

matériau placé dans un creuset en graphite refroidi par une circulation d’eau et bombardé par un 

faisceau des électrons d’énergie comprise entre 1 à 10 keV[16]. Le substrat est placé face au 

matériau et le dépôt se fait par condensation de la vapeur. L’émission des électrons est effectuée 

par le chauffage d'un filament en tungstène à haute température (de 2500 °C à 2800 °C). Ces 

électrons sont accélérés par un champ électrique de quelques kV/cm créé par une anode placée 

devant et percée d’un trou pour laisser passer le faisceau d’électrons. La déflexion du faisceau est 

contrôlée grâce à des bobines magnétiques qui permettent un balayage de toute la surface du 

creuset. 

https://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89vaporation
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I.3.1.2. Ablation laser 

Cette méthode consiste à focaliser un faisceau laser de haute énergie sur une cible 

constituée du matériau à déposer (Figure I.5). L'interaction cible-faisceau entraîne l'arrachage de 

la matière constituant la cible (par pulvérisation, évaporation) qui se déposée ensuite sur un  

substrat placé devant la cible. Le processus de dépôt par ablation laser se fait donc selon les 

étapes suivantes [17]: 

 Interaction de la radiation avec la cible. 

 Dynamique des matériaux ayant subi l’ablation. 

 Dépôt des matériaux arrachés de la cible sur le substrat. 

 Nucléation et croissance du film mince sur la surface du substrat. 

 

 

 

 

 

Figure I.5 : Principe de l’ablation laser [18]. 

I.3.1.3. Pulvérisation cathodique  

Le principe de la pulvérisation cathodique (« sputtering » en anglais) consiste à 

bombarder la surface de la cible qui représente le matériau à déposer (cathode) par des ions non 

réactifs créés dans le plasma (généralement des ions d’argon Ar
+
). L’ionisation des atomes 

d’argon est réalisée dans une enceinte à vide qui peut atteindre ≈10
-6

 Torr [19]. L’effet de 

pulvérisation est dû essentiellement au transfert de moment des ions incidents aux atomes de la 

surface du matériau bombardé. L’arrachage d’atomes superficiels se produira lorsque l’énergie 

effectivement transférée dépassera l’énergie de liaison des atomes. Les atomes arrachés se 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Laser
https://fr.wikipedia.org/wiki/Mati%C3%A8re
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condensent sur un  substrat porté à haute température pour former la couche (Figure I.6).Cette 

technique permet d’obtenir des couches minces stœchiométriques, ayant une faible résistivité 

électrique, et de transmission énergétique moyenne dans le visible. Plusieurs types de 

pulvérisation cathodique ont été utilisés : 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.6 : Principe de la pulvérisation cathodique [20]. 

A) La pulvérisation cathodique de type diode (DC) 

L’application d’une différence de potentiel entre la cible et les parois du réacteur au sein 

d’une atmosphère raréfiée permet la création d’un plasma (Figure I.7). La tension appliquée 

entre les électrodes dans ce mode est continue. Sous l’effet du champ électrique, les espèces 

positives du plasma se trouvent attirées par la cathode (cible) et entrent en collision avec cette 

dernière. Les atomes pulvérisés se condensent sur le substrat et on obtient donc le dépôt. Le 

procédé diode DC permet de déposer tous les matériaux conducteurs (métaux, alliages) [21]. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.7: Le système de pulvérisation de type diode [21]. 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Potentiel_%C3%A9lectrique
https://fr.wikipedia.org/wiki/R%C3%A9acteur_%28chimie%29
https://fr.wikipedia.org/wiki/Physique_des_plasmas
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B) La pulvérisation radiofréquence (RF) 

La pulvérisation radiofréquence a été développée et utilisée spécialement pour déposer des 

films isolants (diélectriques). En effet, il faut appliquer une valeur de tension de l’ordre de 1000 

volts pour déposer un film par la pulvérisation DC d’une cible isolante et ceci est irréalisable 

[22].On contourne ce problème en utilisant la pulvérisation radiofréquence (Figure I.8). En effet, 

la tension appliquée aux bornes des électrodes est un signal alternatif, le plasma contenant autant 

d'ions que d'électrons, la polarisation alternative de la cible fait que pendant l'alternance 

négative, la cathode attire les ions qui la pulvérisent, en la chargeant positivement. Pendant 

l'alternance positive, elle attire les électrons qui la déchargent. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.8 : Pulvérisation radiofréquence [23]. 

C) La pulvérisation cathodique triode 

Pour faciliter l’alimentation du plasma en électrons additionnels, on peut ajouter un 

filament chaud jouant le rôle d’une cathode (3
e
 électrode pour le plasma). En appliquant une 

polarisation négative au fil par rapport au plasma, on éjecte les électrons émis thermiquement par 

celui‐ci. Il faut maintenir cette tension aussi faible que possible pour limiter la pulvérisation du 

filament (ce qui correspond environ de 10 à 50V) [24]. Cette technique appelée pulvérisation 

cathodique triode ou PCT permet d’obtenir des vitesses de dépôt élevées (Figure I.9). 
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Figure I.9 : Schéma de principe du système triode [24]. 

D) La pulvérisation cathodique magnétron 

La base de ce type de pulvérisation est habituellement des magnétrons qui utilisent des 

champs électriques et magnétiques forts par le placement  des aimants derrière la cible. Dans ce 

cas, il se produit devant la cible une zone où le champ magnétique est pratiquement parallèle à la 

cible et donc il est  perpendiculaire au champ électrique [25]. Dans cet espace,  Les électrons 

suivent des trajectoires hélicoïdales autour des lignes de champ magnétique subissant plus de 

collisions ionisantes avec les éléments neutres gazeux (augmentation de la concentration 

ionique) près de la surface de cible (Figure I.10). Ceci conduit à une augmentation de la vitesse 

de pulvérisation et par conséquent  une vitesse de dépôt plus élevée. 

D’autre part, il est possible de maintenir la décharge (plasma)à plus basse pression, ce qui 

permet d’obtenir des dépôts de plus grande pureté. L’inconvénient de cette pulvérisation 

cathodique magnétron est l’apparition d’une érosion non-uniforme de la cible. 
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Figure I.10 : Principe de la cathode à effet magnétron [26]. 

I.3.2. Processus chimique  

I.3.2.1. CVD  

Le principe général des couches minces par CVD est de réaliser des dépôts à partir de 

précurseurs gazeux qui réagissent chimiquement pour former une couche déposée sur un substrat 

chauffé. Dans cette technique, la température du substrat joue un rôle important pour activer la 

réaction et la diffusion des atomes sur la surface du substrat afin de former un dépôt dense et a 

moins de défauts. Le chauffage du substrat peut être réalisé  par [27]: 

 Chauffage direct par passage d’un courant électrique dans le substrat.  

  Chauffage par induction haute fréquence. 

  Chauffage par radiation thermique. 

I.3.2.2. Laser CVD (LCVD) 

La CVD assistée par laser (LCVD) est un procédé permettant de déposer différents                   

types des matériaux. Dans cette méthode de dépôt, le laser est utilisé pour chauffer localement 

une petite zone du substrat à la température nécessaire pour réaliser le dépôt. Le dépôt chimique 

en phase vapeur se fait alors à l’interface gaz-substrat. Lorsque la température augmente et que la 

réaction se produit, une fibre germe au point d’impact du laser et croit dans la direction du rayon 

laser [28]. 
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I.3.2.3. Plasma CVD (PECVD) 

Dans le dépôt chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD : Plasma-Enhanced 

CVD), le plasma est généralement induit par un champ haute-fréquence (microonde ou 

radiofréquence), interagit avec la phase gazeuse pour former des espèces actives chimiquement. 

Parmi les avantages du procédé PECVD par rapport au procédé non assisté est la 

possibilité de déposer des couches sur des substrats qui sont maintenus à des températures 

relativement basses (< 300 °C), ainsi que les vitesses de dépôt obtenues sont supérieures à celles 

d’un procédé CVD classique. Cependant, l’élimination des produits de réaction parasites est 

difficile à cause de l’utilisation de substrat à basse température, et on observe parfois leur 

incorporation dans les films en croissance. De plus, le bombardement du substrat par des 

particules énergétiques peut entraîner des défauts microstructuraux et de contraintes résiduelles 

importantes [29]. 

I.3.2.4. Sol Gel  

Cette technique a été utilisée aussi actuellement pour préparer des couches minces de 

type oxyde métallique tel que les céramiques. Le principe général de cette méthode 

correspondant à l’abréviation de « solution-gélification » est comme suit : une solution à base de 

précurseurs en phase liquide, se transforme en un solide par un ensemble de réactions chimiques 

de type polymérisation à température ambiante. On peut résumer le processus sol-gel en trois 

étapes principales: 

 Préparation de la solution de déposition. 

 Formation des couches minces par la méthode de trempage ou bien par la méthode de 

tournette. 

 Traitement thermique. 

Deux méthodes différentes pour obtenir ce type de dépôt: 

A) La méthode de trempage -tirage ou "Dip coating" 

C’est un procédé largement utilisé. Le principe de cette méthode consiste à plonger le 

substrat dans une solution contenant le précurseur et ensuite à le retirer [30] (Figure I.11). Après 

chaque trempage, le substrat est séché puis recuit sous air ou sous atmosphère d'oxygène. Ces 

deux opérations (trempage et recuit) sont répétées plusieurs fois afin d'obtenir des couches 

cristallisées.    
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Figure I.11 : Principe de préparation de film mince par la méthode de trempage [31]. 

B) La méthode de tournette ou "Spin coating" 

La méthode est basée sur le même principe que la méthode précédente, sauf que la solution 

contenant le précurseur tombe goutte à goutte sur un substrat en rotation sur un support 

[32].L’épaisseur du dépôt est alors fonction de la vitesse de rotation du substrat et du temps de 

dépôt (Figure I.12). 

 

 

 

 

 

Figure I.12 : Principe de préparation de film mince par la méthode de tournette. 

I.3.2.5. Spray pyrolyse  

La technique de spray pyrolyse a été utilisée pour élaborer nos couches minces 

(deuxième chapitre). Cette méthode repose sur la pulvérisation d'une solution, contenant les 

éléments à déposer pour former le dépôt, généralement des chlorures ou des nitrates qui sont 

facilement soluble dans l'eau ou dans l'alcool. La solution est pulvérisée par un atomiseur en 

fines gouttelettes, sur une surface chaude où il se produit une réaction chimique qui permet 

d'obtenir un film mince après l’évaporation des produits volatils de la réaction. Parmi les 

avantages de cette technique on peut citer [33,34]: 
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 Possibilité de déposer un large choix de matériaux. 

 Facilité de réalisation des réacteurs de ce type. 

 La rapidité et la simplicité de sa mise œuvre. 

 Les couches minces préparées par cette technique sont de bonne qualité. 

 C’est une technique très peu coûteuse et économique. 

 On peut effectuer par cette méthode des dépôts sur des surfaces importantes dans les cas des 

cellules solaires ou d’écrans plats. 

La température du substrat est parmi les conditions d’élaboration qui joue un rôle 

important sur la formation des dépôts et elle influe donc sur leurs différentes propriétés 

(électriques, optiques,…). La figure I.13 montre que plusieurs processus peuvent se produire 

selon le domaine de température utilisé [35, 36] : 

Processus I: Les gouttes de la solution sont directement projetées sur le substrat chaud. Le 

solvant s’évapore et la décomposition du précurseur prend place pour donner la couche de 

produit. Pour des films épais, le procédé nécessite un dépôt séquentiel pour obtenir des films 

denses (<1 μm). Evidemment, ce processus nécessite du temps. Ce processus correspond au 

principe de spray pyrolyse. 

Processus II : Le solvant est évaporé avant d’atteindre la surface chaude du substrat. Le 

précurseur réagit à la surface et se décompose ou subit les réactions chimiques pour former la 

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

Processus III : Le solvant est aussi évaporé pendant l’approche de la surface du substrat. Le 

précurseur passe en phase gazeuse au voisinage de la surface chaude. La vapeur du précurseur 

s’adsorbe à la surface, diffuse puis réagit pour former le produit en se décomposant et / ou 

suivant les réactions chimiques. Ce mécanisme est similaire au dépôt hétérogène des procédés de 

CVD. 

Processus IV: Si la température de dépôt est très élevée, la décomposition et / ou les réactions 

chimiques ont lieu en phase vapeur, donnant lieu à une nucléation homogène (similaire à une 

réaction homogène de CVD). La formation de fines particules de produits se déroule en phase 

gazeuse. Elles se déposent ensuite sur le substrat. Le film ainsi formé présente un caractère 
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poreux et une très faible adhésion au substrat. La poudre peut être directement collectée dans la 

phase gazeuse pour la production de particules ultrafines. 

 

Figure I.13 : Présentation des différents processus pouvant intervenir en spray pyrolytique selon 

la température de dépôt [35, 36]. 

La solution du précurseur est aussi un paramètre important pour les dépôts élaborés par la 

technique de spray pyrolyse. Le solvant, le type de sel, la concentration du sel et les additifs qui 

caractérisent la solution du précurseur influent sur la structure et les propriétés des films déposés. 

En effet, plusieurs auteurs ont montré que les propriétés physiques (structurales, optiques et 

électriques) des dépôts de NiO ont été modifiées par le changement de la concentration de la 

solution, le taux de dopage,… [37- 40].  

I.3.2.6. Electrodéposition 

C’est une technique concernant les corps liquides. En effet, le dépôt est réalisé sur un 

substrat conducteur, qui représente la cathode, à partir d’un bain d’électrolyse contenant les 

éléments constituant le dépôt sous formes de sels.  
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Le principe général de formation du dépôt est que les cations se déchargent au début de 

l’électrolyse sur la surface cathodique et lorsque ceux-ci sont assez nombreux, le germe peut 

alors croître et le cristal se développe suivant des directions privilégiées et obtient finalement le 

dépôt.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.14 : Schéma représentatif le dépôt par électrodéposition. 

I.4. Propriétés générales de NiO 

I.4.1. Propriétés cristallographiques et structurales 

L’oxyde de nickel se cristallise dans une structure cubique à faces centrées (CFC) de type 

NaCl [41] (Figure I.15). Son paramètre de maille est l’ordre de 4,17 Å, soit 18% plus grand que 

celui du nickel métallique. Cette structure cubique est composée de deux sous réseaux similaires 

A (sous réseau de l’anion (O
-2

)) et B (sous réseau de cation (Ni
+2

)) qui ont une structure cubique 

à face centré (CFC) et de telle sorte que tout atome du sous réseau A n’a que des voisins 

appartenant au sous réseau B et inversement. Les rayons ioniques : R (Ni
2+

)=0,72 Å et R (O
-

2
)=1,40 Å [34, 42].Le plan (100) (plan mixte), est composé de 50 % de Ni et de 50 % d’O et il 

est non-polaire, donc stable. Les plans (111) sont alternativement, pur Ni, pur O. La face (111) 

est une face polaire donc instable [43]. 
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Tableau I.1 : Quelques propriétés cristallographique d’oxyde de nickel [44]. 

Paramètre cristallin a (Å) 4,177 

Coordination (z) 4 

Densité volumique (g/cm
3
) 6,67 – 6,72 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.15 : Structure cristallographique d’oxyde de nickel[45]. 

I.4.2. Propriétés électroniques 

Les structures électroniques de l’oxygène et du nickel sont : 

O: 1s
2
 2s

2
 2p

4
 

Ni: 1s
2
 2s

2
 2p

6
 3s

2
3p

6
 3d

8
 4s

2
 

On présente sur la figure I.16  la structure de bande de NiO. La propriété magnétique de ce 

composé est due à l'existence de la bande d. La bande d peut contenir 10 électrons et sa largeur 

est de l’ordre de 5 eV. Le niveau d’énergie de sous couche électronique 3d (responsable du 

magnétisme) est légèrement supérieur à celui de la sous couche de conduction 4S [46]. 
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L'échange intra-atomique est faible et ceci permet de recouvrir les bandes d majoritaire et 

minoritaire. De plus, la bande 2p de l’oxygène se mélange (superpose) avec le bas de la bande d 

majoritaire de sorte que la séparation entre les deux sous-bandes majoritaires disparait. 

Cependant, le gap persiste entre les deux sous-bandes d minoritaires (≈O, 4 eV) et se révèle 

d’une importance essentielle pour donner une explication de comportement semi-conducteur de 

NiO [47].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.16 : Structure des bandes spin polarisé de NiO suivant les principales directions de 

symétrie [34, 48]. 
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I.4.3. Propriétés électriques 

L’oxyde de nickel est un matériau semi-conducteur type p, extrinsèque [48]. La 

conductivité variée entre 10
-2

 (Ωcm)
-1

 à 500 K et 10
-1

 (Ωcm)
-1

 à 30 K [49]. Le tableau I.2montre 

quelques propriétés électriques de ce composé. 

Dans les solides cristallins il existe toujours différents types de défautset la concentration 

de chaque type dépend de son énergie de formation. Ces défauts influent fortement sur les 

propriétés optiques et électriques des couches minces. Les défauts présents dans le NiO 

dépendent de la méthode de croissance et les conditions d’élaboration de ce matériau. On pourra 

énumérer les types des défauts suivants: 

 Défauts ponctuels (interstitiels, lacunes, atomes étrangers). 

 Défauts linéaires (dislocations,…). 

 Défauts plans (joints des grains,…). 

Tableau I.2 : Quelques propriétés électriques d’oxyde de nickel [44]. 

Conductivité σ (Ωcm)
-1

 0,1 – 1[48],  ≤10 [50] 

Mobilité μ (cm
2
/V.s) 0,1 – 1 

Densités électroniques N (cm
3
) 1018 – 1019 

Constante diélectrique 11,9 

I.4.3. Propriétés optiques 

Le composé NiO est un matériau de gap optique direct et sa valeur dans le cas général 

comprise entre  3,6 et 4 eV [51]. La transmittance est varié entre 40% - 80% et l’indice de 

réfraction est de l’ordre de 2,33 selon les conditions d’élaboration [48].  Dans le tableau suivant 

on donne quelques propriétés optiques de NiO.  

Tableau I.3 : Quelques propriétés optiques de NiO [52]. 

Transmittance (%) 40%-80% 

Indice de réfraction 2,33 

Gap optique (eV) 3,6 – 4 
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I.5. Dopage en semi - conducteur 

Dans les semi-conducteurs intrinsèques (purs), tous les électrons présents dans la bande de 

conduction sont proviennent par la transition direct de la bande de valence à celle de  conduction, 

et il en résulte que le nombre des électrons (n) est égal à celui des trous (p) (porteurs libres).  Le 

dopage dans un semi-conducteur, qui est l’introduction de certaines impuretés en petites 

quantités dans le matériau pur, permet d’y modifier le nombre de porteurs libres (n ≠ p), de 

choisir le type de conduction (par électrons ou par trous) et de contrôler la conductivité. Il existe 

deux types de dopage : le dopage de type N et celui de type P.  

I.5.1.  Dopage de type N 

Le dopage de type N consiste à produire un excès d'électrons porteurs, qui  

sont négativement chargés, dans le semi-conducteur. Il est appelé semi-conducteur extrinsèques.  

Afin de simplifier l’explication de ce type de dopage, on prend le cas de dopage du silicium. 

Dans cet élément, les atomes possèdent quatre électrons de valence, chacun étant lié à un atome 

Si voisin par une liaison covalente.  On inclut un atome ayant cinq électrons de valence, comme 

ceux de la colonne V de la table périodique (phosphore (P), arsenic (As) ou antimoine (Sb)…). 

Cet atome incorporé dans le réseau cristallin du Si présentera quatre liaisons covalentes et un 

électron libre (Figure I.17). Ce cinquième électron, qui n'est pas un électron de liaison, est 

faiblement lié à l'atome et peut être facilement excité vers la bande de conduction. A la 

température ambiante presque tous ces électrons sont excités. Comme l'excitation de ces 

électrons ne conduit pas à la formation de trous supplémentaires dans ce matériau, le nombre 

d'électrons dépasse de loin le nombre de trous. Les électrons sont des porteurs majoritaires et les 

trous sont des porteurs minoritaires. A cause que les atomes des impuretés à cinq électrons ont 

des électrons supplémentaires  à « donner », ils sont appelés atomes donneurs. 
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Figure I.17 : Dopage du silicium par du phosphore (semi-conducteur de type N). 

Le dopage de type N provoque l’apparition de nouveaux niveaux donneurs d’électrons 

dans la structure de bande du matériau dopé. Ces niveaux apparaissent dans le gap, entre la 

bande de conduction et la bande de valence (Figure I.18). En effet, l’introduction de ces atomes 

donneurs d’électrons entraîne l’apparition d’un pseudo niveaux d’énergie situé juste sous la 

bande de conduction. Ainsi l’énergie nécessaire pour que les électrons passent à la bande de 

conduction est bien plus facilement atteinte que dans un semi-conducteur intrinsèque. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.18 : Niveaux des donneurs ED. 
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I.5.2. Dopage de type P   

Le dopage de type P consiste à augmenter la densité en trous dans le semi-conducteur 

(semi-conducteur extrinsèque). Pour le faire, on inclut un certain nombre d'atomes pauvres en 

électrons dans le semi-conducteur afin de créer un excès de trous. Dans l'exemple du silicium, on 

ajoute un atome trivalent (colonne III du tableau périodique : bore, gallium, aluminium, 

indium,…). Cet atome ajouté n'ayant que trois électrons de valence, il ne peut créer que trois 

liaisons covalentes avec ses quatre voisins (Si) créant ainsi un trou dans la structure, trou qui 

pourra être rempli par un électron donné par un atome de silicium voisin, déplaçant ainsi le trou. 

Quand le dopage est suffisant, le nombre de trous dépasse de loin le nombre d'électrons. Les 

trous sont alors des porteurs majoritaires et les électrons des porteurs minoritaires. Les matériaux 

ainsi formés sont appelés semi-conducteurs de type P parce qu'ils contiennent un excès de trous 

positivement chargés (Figure I.19).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.19 : Dopage du silicium par du bore (semi-conducteur de type P). 

L’introduction des atomes accepteurs d’électrons entraîne l’apparition d’un pseudo 

niveaux d’énergie situé au-dessus de la bande de valence (Figure I.20). L’énergie à fournir aux 

électrons de valence pour passer sur ce niveau accepteur est faible, et le départ des électrons 

entraîne l’apparition de trous dans la bande de valence.     
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Figure I.20 : Niveaux des accepteurs EA. 

I.6. Applications de NiO en couches minces 

L'oxyde de nickel (NiO) est un semi-conducteur antiferromagnétique avec une large bande 

interdite de 3,6- 4 eV [51].Ce matériau a une stabilité chimique et thermique[53] qui permet de 

l’utiliser dans nombreuses applications telle que dans le domaine des fenêtres électro-chromiques 

[48] (figure I.21) et d’autres applications électroniques et optoélectroniques en couches minces, 

comme anode dans les piles à combustible à l'oxygène [52, 54], matière active dans des capteurs 

chimiques de gaz [34, 55], éléments pour l'affichage des informations, miroirs de réflexion 

variables,…) [34, 54]. 

 

 

 

 

 

 

Figure I.21 : Exemple d’une fenêtre électro-chromique avec les différentes couches du 

composant [56].



 

 

 

 

 

Procédure expérimentale et techniques de caractérisation 
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II.1. Description du dispositif expérimental 

Le dispositif expérimental de la technique de spray pyrolyse, qui a été utilisé pour préparer 

nos couches minces (NiO), est présenté sur la figure II.1. La technique est relativement simple et 

le dispositif est construit à partir des moyens traditionnels et non coûteux. Les principaux 

éléments du montage sont : 

 Une bouteille cylindrique de verre transparent de volume 20 ml (porte de solution). La 

solution utilisée est le chlorure de nickel hexahydraté (NiCl2·6H2O) soluté dans l’eau distillée.  

 Un porte substrat (plaque chauffante) : c’est un plateau de surface 256 cm
2
, chauffé  par  

effet Joule, dont la température est régulée à l’aide d’un régulateur de température numérique 

qui est relié à un thermocouple (50°C et 460 °C).  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.1 : Dispositif expérimental de la technique de spray pyrolyse utilisé pour obtenir des 

couches minces (NiO). 

II.2. Description de procédure expérimentale 

II.2.1. Préparation des substrats  

La préparation de la solution de pulvérisation (solution de précurseurs) et celle des substrats 

sont des étapes nécessaires qui précèdent l’opération d’élaboration des couches minces par spray 

pyrolyse.  
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II.2.1.1. Choix du substrat de dépôt 

Dans ce travail, les substrats utilisés pour déposer nos couches minces sont des substrats 

en verre, découpés par un stylo à pointe en diamant (surface (2.5 x 1.5) cm
2
 et 0,1 cm 

d’épaisseur).Le choix du verre comme substrat a été adopté pour les raisons suivantes : 

  Sa valeur de dilatation thermique est très proche avec celle de NiO (α (Verre) = 8,5 x 10
-6

K
-1

, 

α (NiO) = 7,93 x 10
-6 

K
-1

) [52] et ceci peut minimiser les contraintes à l’interface couche – 

substrat. 

  Il s’adapte bien pour la caractérisation optique de nos films. 

 Pour des raisons économiques. 

II.2.1.2. Nettoyage des substrats 

Le nettoyage des substrats (graisse, poussière,…) est une étape indispensable pour 

obtenir des dépôts de bonne adhérence et une épaisseur uniforme de la couche. De plus, les 

surfaces des substrats doivent être ne comportent pas de défauts de planéité (rugosité,…).  

Nous avons choisi de nettoyer nos substrats de la manière suivante : 

 Nettoyage au savon pendent 15 min. 

 Rinçage à l’eau distillée pendent 15 min. 

 Nettoyage avec le méthanol pendent 15 min. 

 Enfin, séchage avec un papier optique. 

II.2.2. Préparation des solutions    

Dans ce travail, le chlorure de nickel hexahydraté (NiCl2·6H2O) est utilisé comme 

matériau source de Ni que nous avons dissous dans l’eau distillée avec une concentration de 0,1 

mol/l. En plus de préparer une couche mince de NiO non dopée, nous avons élaboré une série 

des couches minces de ce composé dopées en zinc. La source du dopant  Zn est l’acétate de zinc 

(Zn(C2H3O2)2·2H2O).Après l’agitation magnétique pendant quelques minutes à la température 

ambiante, la solution devient de couleur verte,  transparente et homogène (Figure II.2). 



Chapitre 02  Procédure expérimentale et techniques de caractérisation  

 

   27 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.2 : La dissolution de NiCl2.6H2O dans l’eau distillée (solution de précurseurs) après 

l’agitation magnétique. 

II.2.3. Propriétés physico-chimiques de NiCl2·6H2O et de Zn(C2H3O2)2. 2H2O 

Les tableaux II.1 et II.2 montrent respectivement quelques propriétés physiques et 

chimiques de chlorure de nickel hexa-hydraté (NiCl2·6H2O) et de l’acétate de zincdi-

hydraté(Zn(C2H3O2)2 · 2H2O). 

Tableau II.1 : Quelques propriétés physico-chimiques de chlorure de nickel hexa-hydraté. 

Apparence Solide cristallin de couleur verte 

Formule moléculaire NiCl2. 6H2O 

Masse molaire 237,66 g/mol 

Masse volumique 1,92  g/cm
3 

Point de fusion 140 °C 

Solubilité Exemples (Soluble dans l'eau et dans le 

méthanol) 
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Figure II.3 : Chlorure de nickel hexa-hydraté. 

Tableau II.2 : Quelques propriétés physico-chimiques de l’acétate de zinc di-hydraté. 

Apparence Solide cristallin de couleur blanche 

Formule moléculaire Zn(C2H3O2)2 · 2H2O 

Masse molaire 219,49 g/mole 

Masse volumique 1,735g/cm
3
 

Point de fusion 237 °C 

Solubilité Exemples (Soluble dans l'eau et dans le méthanol) 
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Figure II.4 : Acétate de zinc di-hydraté. 

II.2.4. Description de la technique des dépôts 

La méthode de spray pyrolyse (ou pyrolyse en spray ou aussi pulvérisation pyrolytique) a 

été utilisée et développée pour déposer des couches minces de bonnes qualités. Le principe de 

cette technique consiste à pulvériser mécaniquement une solution contenant les différents 

constituants du matériau à déposer (solution des précurseurs chimiques : chlorure de nickel hexa-

hydraté dans notre cas qui est facilement soluble dans l’eau distillée) sur surface du substrat 

chauffé, qui se sort du bec sous forme de gouttelettes très fines. La pulvérisation de la solution 

sur la surface du substrat chauffé à une température suffisante permet de décomposer des 

produits dissous dans la solution et activer les réactions chimiques susceptibles de produire le 

matériau désiré (NiO) après l’évaporation des éléments en excès. A la fin du dépôt, on arrête le 

chauffage et on laisse le substrat se refroidir au-dessus du porte substrat jusqu’à la température 

ambiante. 

II.2.5. Conditions expérimentales  

Les conditions expérimentales de synthèse de nos couches minces NiO sont montrées sur 

le tableau II.3.      
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Tableau .II.3 : Conditions expérimentales d’élaboration des couches minces de NiO non dopée 

et dopées en Zn.  

 

Echantillon 

Concentration 

du dopant Zn 

(% wt) 

Molarité de 

la solution 

(mol.l
-1

) 

Distance 

bec-substrat 

(cm) 

Température 

du substrat 

(
o
C) 

Temps de 

dépôt 

(min) 

1 0  

 

0,1 

 

 

20 

 

 

450 

 

 

5 

2 2 

3 4 

4 6 

II.3. Techniques de caractérisation 

Nos échantillons ont été caractérisés par la technique de diffraction de rayons X pour l’étude structurale 

tandis que pour l’étude de leurs propriétés optiques on a utilisé la technique de spectroscopie UV-Visible. 

II.3.1. Caractérisation structurale 

II.3.1.1. Diffraction de rayons X (DRX) 

Généralement, l’étude par la diffraction des rayons X permet d’identifier la structure 

cristalline des phases formées dans le film, d'avoir des informations sur les directions de 

croissance cristallographique et de déterminer les paramètres de maille et la taille approximative 

des cristallites. Elle doit aussi permettre d’examiner l’état des contraintes dans les dépôts. 

A) Principe de l’analyse par DRX 

Dans un réseau cristallin, l’arrangement des atomes est régulier et périodique. Lorsqu’un 

faisceau de rayons X monochromatique est dirigé sur un matériau (mono ou poly-cristallin), il 

est en partie réfléchi par les plans atomiques de certains cristaux du matériau étudié (Figure II.5). 

L’incidence du faisceau par rapport aux plans atomiques doit avoir lieu sous un angle θ et des 

interférences constructives et un pic dans l’intensité de réflexion sont observés lorsque la relation 

de Bragg est vérifiée : 
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2d (hkl) Sinθ = nλ ……………..…..…………………. (II.1) 

d (hkl) : La distance qui sépare les plans atomiques d’indice (hkl). 

θ:L’angle d’incidence des rayons X sur l’échantillon à caractériser. 

λ:La longueur d’onde du faisceau des rayons X. 

n : L’ordre de la réfraction. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.5: Principe de la diffraction des rayons X [57]. 

 

Dans notre étude, on a utilisé un diffractomètre de type BRUKER-AXS, D8 ADVANCE 

au Centre de développement des technologies avancés (CDTA) à Alger (Figure II.6). Les rayons 

X ont été produits à partir d’une source de radiation CuKα, ayant une longueur d’onde égale à 

1.541838 Å.  
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Figure II.6 : Photographie du diffractomètre de rayons X utilisé pour la caractérisation de nos 

échantillons.  

Pour identifier les différents pics de diffraction mesurés de nos couches minces nous avons 

basé sur la fiche JCPDS N° 04-0835 (voire l’annexe). 

B) Détermination du paramètre cristallin 

Le paramètre de maille « a » (ou paramètre cristallin) des couches minces (NiO) a été 

calculé en utilisant la relation [58, 59]: 

 

  
  

        

  
………………………………. (II.2) 

d : La distance interéticulaire séparant les plans définis par les indices de Miller (h, k et l). 

C) Détermination de la taille des cristallites 

La taille moyenne des cristallites des échantillons a été déterminée à partir des spectres de 

nos films, et cela en mesurant la largeur à mi-hauteur des pics les plus intenses, et en se basons 

sur la formule de Scherrer [60] : 
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………………..……………………. (II.3) 

D: La taille moyenne des cristallites. 

 : La longueur d’onde du faisceau de rayons X. 

β: La largeur à mi-hauteur de la raie (ou pic) de diffraction, exprimée en radian (Figure II.7). 

hkl : L’angle de diffraction (la position du pic de diffraction considéré). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.7 : Illustration montrant la définition de β à partir du pic de diffraction des rayons X. 

D)  Détermination des contraintes 

Les contraintes sont des forces internes dans la matière. Si ces forces induisent des 

déformations de la maille cristalline (déformation élastique) ceci peut varier les distances inter-

réticulaires et donc la présence d’un décalage des pics. La relation qui relie les contraintes (σij 

[Pa]), les tenseurs de déformation (Ɛkl), et les constantes d’élasticité (Cijkl) est donnée par la 

formule suivante (loi de Hooke) [61] : 

             …………………………………(II.4) 

Pour le calcul de ces contraintes il faut avoir les valeurs des constantes d’élasticité, mais 

ces derniers ne sont pas toujours disponibles dans la littérature (comme dans le cas de NiO), et 
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tant que la micro-déformation varie d’une manière proportionnelle avec la contrainte, on peut 

utiliser cette relation entre ses deux variables pour avoir une idée sur la variation des contraintes 

des couches étudiées et cela a l’aide de la formule de micro-déformation (Ɛ) suivante [36]: 

  
     

 
……………………………………(II.5) 

β : Largeur à mi-hauteur (en radian). 

Le nombre de cristallites (N) par unité de surface a été calculé par la formule suivante [36]: 

   
 

   ……………………………………. (II.6) 

d : L’épaisseur de la couche  

D : La taille de cristallite  

II.3.2. Caractérisation optique    

Comme déjà été indiqué précédemment, l’oxyde de nickel présente des propriétés optiques 

intéressantes pour diverses applications, en particulier en optoélectroniques. L’étude des 

propriétés optiques des échantillons permet de caractériser un grand nombre de paramètres. En 

effet, cette étude permet de déterminer l'épaisseur du film et ses caractéristiques optiques telles 

que le coefficient d'absorption, la largeur de la bande interdite, l’énergie d’Urbach et l'indice de 

réfraction. 

II.3.2.1. Spectroscopie UV- Visible  

L’étude des propriétés optiques dans ce travail consiste à déterminer la largeur de la bande 

interdite (gap optique) et l’énergie d’Urbach de nos échantillons (NiO) préparés par la méthode 

de spray pyrolyse en exploitant des courbes représentant la variation de la transmittance en 

fonction de la longueur d'onde dans le domaine de l'UV-visible. Nous avons utilisé un 

spectromètre UV- Visible (UV.1601 PC) [c’est une spectrométrie à double faisceau, l’un pour la 

référence (verre) et l’autre pour notre échantillon (la couche mince d’oxyde de nickel + verre)] et 

dont la gamme spectrale s’étend de l’UV-Visible (λ = 200 - 1100 nm). Le principe de 

fonctionnement de ce dispositif est représenté sur la (Figure II.8). 
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Figure II.8 : Représentation schématique montre le principe de fonctionnement du 

spectrophotomètre UV-Visible [62]. 

 

 

 

 

 

 

 

  

Figure II.9 : Dispositif expérimental de la spectroscopie UV-visible utilisé 

(Laboratoire des matériaux organiques et hétérochimie .Université Larbi Tébessi.Tébessa). 

A) Mesure de l’épaisseur des couches minces   

En ce qui concerne la mesure de l’épaisseur des couches minces on a la déterminer à partir 

de spectre de la transmittance, à l’aide d’un logiciel [51, 63] qui permet de varier un certain 
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nombre de paramètres tels que l'épaisseur, l'indice de réfraction et le gap optique et d’utiliser la 

méthode des moindres carrés pour ajuster une courbe de transmittance simulée à celle mesurée 

(Figure II.10). 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.10 : Calcul de l’épaisseur du film NiO à partir de spectre de la transmittance 

(Couche élaborée à 4% Zn). 

B) Détermination du gap optique 

Dans les matériaux semi-conducteurs, l'énergie séparant la bande de valence de la bande de 

conduction est parfaitement définie par Ev et Ec. L'énergie Ec - Ev correspond à l'énergie de la 

bande interdite. Le matériau NiO possède un gap direct et dans ce cas l’expression du coefficient 

d’absorption (α) s’écrit en fonction du gap optique (Eg) sous la forme [64]: 

2

1

)(
g

EhAh   ………………………….…….. (II.7). 

A : une constante  

Eg : la largeur de la bande interdite (ou gap optique exprimé en eV). 

hν : l’énergie d’un photon en eV  
)(

12400
)(

oA

hc
eVh


  . 

Ainsi, on peut déterminer la valeur du gap optique (Eg),  en extrapolant à α
2
 = 0  la droite 

donnant (αhν)
 2

  en fonction de hν (Figure II.11). 

Paramètre Valeur 

Epaisseur (nm) 354 

Indice (n) 2 

λEg (nm) 354 
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Figure II.11 : Détermination du gap d’énergie d’une couche mince (NiO). 

C) Détermination de l’énergie d’Urbach 

Dans le domaine d’étude des propriétés optiques, l'énergie d'Urbach (Eu) est un paramètre 

important qui caractérise l’état de désordre dans le matériau. Le coefficient d'absorption, d’après 

la loi d'Urbach [65], est donné par l’expression: 
















u
E

h
 exp

0  ………………………………….(II.8). 

On peut aussi l’écrire sous la forme: 

u
E

h
  0lnln ……………………………………….  (II.9). 

Ainsi, la valeur de  Eu peut s’obtenir à partir du traçage de lnα en fonction de hν (Figure 

II.12). 
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Figure. II.12: Détermination de l’énergie d'Urbach d’une couche mince. 



 

 

 

 

 

Résultats et Discussions 
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   Dans cette partie de ce travail, nous avons exposé nos résultats expérimentaux et les 

interprétations possibles concernant l’étude de l’effet de dopage de zinc (Zn) sur les  variations des 

propriétés structurales et optiques des couches minces d’oxyde de nickel (NiO) élaborées par spray 

pyrolyse.    

III.1. Propriétés structurales 

Pour l’étude des propriétés structurales des couches minces (NiO) on a choisi la méthode de 

diffraction des rayons X (DRX). En effet, nous avons étudié l’évolution de la structure cristalline 

des films en fonction du taux de dopage en zinc et de déterminer la taille des cristallites ainsi que 

l’étude des contraintes.  

III.1.1. Structures et orientations 

Des mesures de diffraction des rayons X ont été effectué sur nos couches minces en 

utilisant la longueur d’onde λKα (Cu) = 1,541838 Å. La figure III.1 représente les spectres de 

diffractions des rayons X des films NiO déposés sur des substrats de verre chauffés à 450 
o
C pour 

différents pourcentages de dopage en Zn. A partir des spectres de DRX on peut déterminer l'état des 

couches minces (cristallin ou amorphe). Les résultats des diffractogrammes montrent que nos 

échantillons sont poly-cristallins avec différentes orientations. En effet, dans ces diffractogrammes 

on remarque la présence de plusieurs pics de diffraction [(111), (200), (220) et (331)] ce qui 

confirme la structure cubique à faces centrées (CFC) des films. Les pics pressentant dans les 

spectres de diffraction des  films dopés sont légèrement décalés vers des valeurs inférieures de 2θ 

(tableau III.1). Ce décalage des pics est résultant de la distorsion dans le réseau cristallin due à 

l’introduction des dopants dans le réseau (rayon ionique de Zn (R = 0,083 nm) et celui de Ni (R = 

0,078 nm) [66,67].  De plus, ce résultat peut être attribué aussi à l’effet des contraintes entre le 

substrat et le dépôt. 
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Tableau III.1: Comparaison de la valeur de 2Ɵ des pics des spectres DRX des échantillons en 

fonction du taux de dopage 

Dopage (%wt) 2Ɵ(111) 2Ɵ(200) 2Ɵ(220) 2Ɵ(331) 

0 37.40 43.40 63.02 75.59 

2 37.39 43.38 62.99 75.51 

4 37.37 43.37 62.97 75.50 

6 37.35 43.36 62.96 75.49 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.1 : Evolution des spectres de diffraction des rayons X des couches minces de NiO dopées 

par zinc. 
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  La valeur moyenne calculée du paramètre de maille (a) pour ces échantillons (tableau III.2) 

est en bon accord avec celle donnée dans la fiche JCPDS N
o
 04-0835 concernant le composé NiO 

(voir l’annexe). La légère différence entre nos valeurs calculées du paramètre cristallin et sa valeur 

théorique (4,1769 Å) est due à l’existence des contraintes entre la couche et le substrat et du fait de 

dopage. Le comportement de la variation des contraintes (σij) est déduit du calcul des valeurs de 

micro-déformation (Ɛ) (la contrainte varie d’une manière proportionnelle avec la micro-

déformation). Les valeurs calculées des micro-déformations sont données dans le tableau III.3.  

Tableau III.2 : Valeur du paramètre cristallin des films NiO en fonction du taux de dopage en Zn. 

Taux du dopage (% wt) 0 2 4 6 

Paramètre de maille a (Å) 4.167 4.171 4.169 4.161 

 

Tableau III.3 : Valeur des micro-déformations des films NiO en fonction du taux de dopage en Zn. 

 

III.1.2. Taille des cristallites    

       La taille moyenne des cristallites des couches minces (NiO : Zn) a été estimée à l'aide 

des valeurs de la largeur à mi-hauteur des pics de spectre des rayons X et la relation de  

Scherrer [60]. Les résultats de la variation de la taille des cristallites en fonction du 

pourcentage de  zinc des films sont montrés sur la figure III.2. On remarque que la taille des 

cristallites augmente légèrement avec l’accroissement du taux de dopage. Ce comportement a 

été trouvé par d’autres auteurs [66]. Les résultats obtenus indiquent que l’augmentation de la 

taille des cristallites dans ces couches minces est à l’origine de la diminution des contraintes 

(tableau III.3). Le nombre de cristallites par unité de surface dans chaque couche est calculé 

(tableau III.4). 

 

Taux du dopage (% wt) 0 2 4 6 

Valeur de micro-déformation (× 10
-3

) 2,65 2,27 2,24 2,20 
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Figure III.2 : Variation de la taille des cristallites des couches NiO dopées par zinc. 

 

Tableau III.4 : Nombre de cristallites par unité de surface des films NiO en fonction du taux de 

dopage en Zn. 

 

 

III.2. Propriétés optiques 

La caractérisation optique des échantillons a été basée sur la spectroscopie de transmission 

dans l'UV-Visible. Dans ce travail, on a utilisé les mesures optiques pour déterminer  le degré de 

transparence des couches minces et la largeur de la bande interdite, ainsi que l’énergie d’Urbach 

(l’état de désordre). 

 

Taux du dopage (% wt) 0  2 4 6 

nombre de cristallites par 

unité de surface (nm
-2

) 

0,24689 0,10259 

 

0,09208 

 

0,07743 
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III.2.1. Etude de la transmittance 

La figure III.3 présente les spectres de transmission optique dans la gamme 200 à 1100 nm 

de films élaborés. L’allure générale des spectres de transmission est identique.  L’ensemble de ces 

spectres sont composés de deux régions: 

 Une région de forte absorption correspond à l’absorption fondamentale (λ< 400 nm). Cette 

absorption est due à la transition électronique inter–bande. La valeur du gap optique est déterminée 

en exploitant la variation de la transmission dans cette région. 

 Une seconde région de forte transparence située entre 400 et 1100 nm. On remarque que la 

transmission est diminuée avec l’augmentation de la concentration du dopant. Ce comportent peut 

être s’expliqué par l’accroissement des défauts due à  l’augmentation des atomes du dopant (Zn) qui 

sont introduits dans les films. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.3 : Variation de la transmittance des films NiO dopés par zinc. 

III.2.2. Etude de désordre (Energie d’urbach) 

Les couches minces NiO dans notre travail sont élaborées par la méthode de spray 

pyrolyse. Dans ce cas, les atomes arrivant sur le substrat après la pulvérisation de la solution de 

précurseurs, qui doivent former le composé désiré NiO, ne sont pas généralement dans leurs 

positions idéales. La couche formée contient différents types de défauts et donc l’existence de 
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désordre dans la structure. Il en résulte des écarts dans la largeur de la liaison Ni-O. En effet, 

lorsque dans un matériau se produisent des variations de distances interatomiques, de longueurs ou 

d'angles de liaison, il apparaît ce qu’on appelle le désordre (région d’Urbach). Dans ce cas, les 

bords de bande décrits dans le cas de réseaux cristallins qui sont délimités par Ev et Ec peuvent 

disparaître. On observe ce que l'on appelle des états localisés formés en queues de bande aux 

frontières de la bande interdite dans la bande de valence et de conduction. Pour des énergies 

supérieures à Ec et inférieures à Ev, se trouvent les états étendus [7] (figure III.4). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.4 : Fonction de distribution des états d’énergie dans les bandes [7]. 

Donc, on a utilisé la relation d’Urbach (Eu) en exploitant la variation des coefficients 

d’absorption pour définir le degré de désordre de nos échantillons [66] (paragraphe II.3.2.1.C).  

La figure III.5 montre la variation du désordre dans les couches minces NiO en fonction de 

la concentration du dopant. D’après cette figure le degré de désordre des films est croit avec 

l’augmentation de la concentration du dopant. Ceci est attribué à la diminution de l’organisation des 

films due à l’augmentation de l’introduction des atomes étrangers (Zn) dans le réseau du NiO. 
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Figure III.5 : Variation de l’énergie d’Urbach dans les films de NiO en fonction de la teneur de 

dopage en zinc. 

III.2.3. Etude de gap optique 

A partir des spectres de transmission nous avons déduis les gaps des films de NiO non dopé 

(intrinsèque) et dopés par zinc (extrinsèques). La méthode pour trouver le gap optique a été détaillée 

dans le chapitre précédent. La variation de la largeur de bande interdite (gap optique) de nos 

couches minces est montrée sur la figure III.6. Le comportement de changement de l’énergie du gap 

optique avec le taux de dopage peut être attribué au changement de degré de cristallisation 

(diminution d’organisation des films) et du changement de la densité des états localisés. 
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Figure III.6 : Variation du gap optique des films en fonction du taux de dopage. 

La figure III.7 représente une comparaison entre la variation du gap optique et celle de 

l’énergie d’Urbach en fonction de taux de dopage. La diminution du gap optique est due à 

l'augmentation de degré de désordre dans les matériaux et inversement. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.7 : Comparaison entre la variation du gap optique et celle de l'énergie d'Urbach  des 

films NiO en fonction du taux de dopage.
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Conclusion générale  

Ce travail de mémoire de master, nous a permis de mieux comprendre l’influence du taux de 

dopage de Zinc (Zn) sur l’évolution des propriétés structurales et optiques des couches minces de 

l’oxyde de nickel (NiO). Ces échantillons ont été élaborés par la méthode de spray pyrolyse sur des 

substrats de verre chauffés (450 °C) et à différentes concentration du dopant (2%, 4% et 6%), en 

utilisant pour la pulvérisation la solution de précurseur [NiCl2. 6H2O (source de NiO) + 

Zn(C2H3O2)2·2H2O (source de dopant Zn) + H2O] avec une concentration de 0,1 mol/l. Le temps de 

dépôt est 5 minutes.  

En ce qui concerne les propriétés structurales, les résultats des diffractogrammes montrent que 

nos échantillons sont poly-cristallins avec différentes orientations [(111), (200), (220) et (331)] ce 

qui confirme la structure cubique des films. La légère différence entre nos valeurs calculées du 

paramètre cristallin et sa valeur théorique est due à l’existence des contraintes entre la couche et le 

substrat et du fait de dopage. La taille moyenne des cristallites est calculée et le résultat obtenu 

indique que l’augmentation de sa taille dans ces couches minces est à l’origine de la diminution des 

contraintes.   

Pour  l’étude des propriétés optiques,  les spectres de la transmittance ont montré que la 

transmission est diminuée avec l’augmentation du taux de dopage. Ce comportent peut être 

s’expliqué par l’accroissement des défauts due à l’augmentation des atomes du dopant (Zn) 

introduits dans les films. Le gap optique des films est diminué avec l’accroissement du taux de 

dopage et ceci peut être attribué au changement de degré de cristallisation (diminution 

d’organisation des films et donc l’augmentation de désordre) et du changement de la densité des 

états localisés. Les valeurs des gaps optiques des échantillons varient entre 3,62 eV et 3,74 eV. 
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 Annexe

 Fiche JCPDS N° 04-0835, de NiO.


