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Abstract

This work consists of studying the influence of solution molarity on the structural and optical
properties of NiO thin films prepared by the spray pyrolysis method. The samples were
deposited on heated glass substrates (500 °C).The structural properties were studied by X-ray
diffraction and the optical properties using UV-Visible spectroscopy. X-ray diffraction
analysis has shown that the sample prepared with 0.025 M is of amorphous structure while the
sample prepared with 0.1 M is polycrystalline with a cubic structure. The transmission
decreases with increasing solution concentration (0.025 M, 0.05 M, 0.075 M and 0.1 M).This
is explained by the increase of films thickness. The optical gap of thin films decreases with
increasing molarity. This behavior can be attributed to increasing disorder in the films. The

found values of optical gaps are between 3.65 eV and 3.80 eV.

Key-words: NiO, thin films, pyrolysis spray, transmission, XRD.



Résumeé

Ce travail consiste a étudier I’influence de la molarité de solution sur des propriétés
structurales et optiques des couches minces de NiO élaborées par la méthode de spray
pyrolyse. Les échantillons ont été déposés sur des substrats de verre chauffés (500 °C). Les
propriétés structurales ont été étudiées par la diffraction de rayons X et les propriétés optiques
a I’aide de la spectroscopie UV-Visible. L’analyse par la diffraction de rayons X a montré que
I’échantillon élaboré a 0.025 M est de structure amorphe tandis que 1’échantillon préparé 4 0.1
M est polycristallin de structure cubique. La transmission des couches minces diminue avec
I’augmentation de la concentration de solution (0.025 M, 0.05 M, 0.075M et 0.1 M). Ceci est
expliqué par ’augmentation de 1’épaisseur des films. Le gap optique des couches minces
décroit avec I’augmentation de la molarité. Ce comportement peut éEtre attribué a
I’augmentation du désordre dans les couches. Les valeurs trouvées des gaps optiques entre
3.65eVet3.80eV.

Mots Clés : NiO, Couches minces, Spray pyrolyse, Transmittance, DRX.
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Introduction genérale

Introduction géneérale

Le présent travail de mémoire de master consiste a étudier I’influence de la
concentration de la solution (ou molarité), (0,025 M, 0,05 M, 0,075 M et 0,1 M), sur des
propriétés structurales et optiques des couches minces d’oxyde de nickel (NiO). Les couches
minces ont été élaborées par la technique de spray pyrolyse et sont déposées sur des substrats
en verre chauffés (500 °C). C’est une technique relativement simple et non cotteuse et elle est
développée pour les dépbts des oxydes conducteurs). Les techniques expérimentales
d’analyse mises en ceuvre sont la diffraction des rayons X pour la caractérisation structurale et
la transmission UV-Vis pour 1’étude des propriétés optiques.

Les oxydes transparents conducteurs (TCO) sont des matériaux qui combinent a la fois
une conductivité €lectrique et une transparence optique dans le visible. L’oxyde de nickel est
un semi-conducteur (type P, 3.6 - 4 eV) antiferromagnétique appartient a la famille TCO et
utilise en différents dispositifs optoélectroniques en raison de ses proprietés optiques,
électriques et magnétiques. En effet, les couches minces d'oxyde de nickel peuvent étre
utilisées comme matiere active dans des capteurs chimiques de gaz, anode dans les piles a
combustible a l'oxygene et aussi dans d'autres dispositifs optoélectroniques (éléments pour

I'affichage des informations, miroirs de réflexion variables,...).

Le travail dans ce mémoire comprend trois chapitres.

Dans le premier chapitre on a présenté essentiellement une étude bibliographique sur
le matériau étudié (propriétés structurales, optiques, €lectriques et ses domaines d’application
en couches minces) ainsi que les différentes techniques d’¢élaboration des couches minces.

Dans le deuxiéme chapitre nous avons donné une description de la technique
d’¢laboration de nos échantillons et les principaux dispositifs mis en ceuvre pour déterminer

leurs caractéristiques structurales et optiques.

Enfin, dans le dernier chapitre, nous avons expose et analysé en détail les résultats de mesures

de différentes propriétés structurales et optiques des couches minces.
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Chapitre | : Synthese bibliographique sur I'oxyde de nickel

I.1. Introduction

Dans ce chapitre nous présentons une étude bibliographique sur 1’oxydes transparents
conducteurs oxyde de nickel (NiO). En effet, on a exposé quelques propriétés physiques de ce
matériau (propriétés cristallographique, propriétés électriques, propriétés optiques,...) et les
différentes techniques expérimentales utilisées actuellement pour élaborer des couches
minces. Dans la derniére partie, des applications principales de NiO en couches mince sont

été données.
1.2. Oxydes Transparents conducteurs(TCO)

Les oxydes constituent une famille chimique de grand intérét en raison de sa diversité
compositionnelle et structurales et de la disponibilité de ces composés et en particulier une
groupe de appartient a cette famille dite oxydes transparents conducteurs (TCO : Transparent
Conductives Oxydes) a cause de leurs intéresses propriétés physiques qui conjuguent une
conduction électrique et une transparence optique dans le domaine spectrale du visible.[1]

Grace a leurs propriétés optiques et électriques intéressantes et le développement
croissant des technologies, les TCO ont été utilisés dans nombreuses applications dans le
domaine de I'électronique et de I'optoélectronique [2,3] :

v'Capteurs a gaz.
v'Revétements — couches protectrices ou intelligentes.
v’ Systemes optoélectroniques (intégration de ces matériaux dans des appareils tels que
les écrans plats, les LEDs.
v" Cellules solaires.
Plusieurs matériaux TCO ont été découverts, citons en particulier 1’oxyde de zinc

(Zn0), I’oxyde de nickel (NiO), I’oxyde d’indium In20s et le dioxyde d’étain SnO».

1.3. Couches minces

1.3.1. Définition d’une couche mince

On peut définir une couche mince d'un matériau qu'est un élément de ce matériau de telle
sorte que son épaisseur est fortement réduite.[4] (fine pellicule déposée sur porte-matériau

appelé "substrat"). L’épaisseur peut varier de quelques couches atomiques a une dizaine de
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micrometres. Cette faible distance entre les deux surfaces limites entraine une perturbation de
la majorité des propriétés physiques.

Notons que la différence essentielle entre le matériau a I'état massif et celui en couches
minces est liée au fait que dans I'état massif on néglige généralement avec raison le role des
limites dans les propriétés, mais au contraire dans une couche mince ce sont les effets liés aux
surfaces limites qui sont prépondérants. Donc, plus I'épaisseur est faible plus cet effet de
bidimensionnelle devient important et il en résulte que lorsque I'épaisseur d'une couche mince
dépassera un certain seuil I'effet d'épaisseur deviendra minime et le matériau retrouvera les

propriétés bien connues du matériau massif.[5]
1.3.2. Applications des couches minces

Comme nous avons mentionné précédemment, un matériau en couche mince présente
des propriétés de surface différentes de celles du matériau massif correspondant.
Actuellement, différents matériaux sont utilisés pour produire des couches minces (métaux,
alliages, semi-conducteurs, composés réfractaires, polymeres). La structure des couches
minces peut aussi varier trés largement, ce qui explique la grande diversité de leurs

applications[6] :

v Optique.

v’ Biotechnologies.

v Isolation thermiques.
v Microélectronique.

v" Revétements anti-corrosion.

1.3.3. Procédure d’élaboration des couches minces

Généralement, il existe quatre étapes successives pour les étapes d’élaboration et de

caractérisation des couches minces [7] (Figure 1.1) :

v’ La source : constitue le matériau de base pour élaborer la couche mince (solide,

liquide ou gaz).

v" Le transport: il est réalisé par plusieurs méthodes, en milieu : vide poussé, plasma,

gaz ou liquide.
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v’ Le dép6t : qui est obtenu sur la surface du substrat. La formation de dép6t passe par

les étapes de nucléation et de coalescence.

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

préparés.

Flux Uniformité Structure et
composition
| Dépot »| Analyse ) Modification du précéds

{ - (I Condition dﬂ-\ ( \
. qul%ldl’a substrat. » Substrat.
+Solide » Réactivité de + Compozition
» Vapeur matériau. . i6ta
o *Agoo » Propriete
d'énergie.
) \ A 4

Figure 1. 1.Diagramme montre les étapes du procédé de fabrication des couches minces.[5]

1.3.4. Mécanisme de formation d’une couche mince

Il existe trois mécanismes nécessaires présents durant 1’opération de la formation de

dép6t qui sont la nucléation, la coalescence et la croissance.

1.3.4.1. La nucléation

Les espéces constituant le dép6t qui sont adsorbées par la surface du substrat ne sont
pas thermodynamiquement en équilibre et ils se déplacent sur toute cette surface.[8] (du fait
de leur énergie cinétique et/ou 1’activation par le chauffage du substrat). Ces especes
interagissent entre elles et forment ce que I'on appelle des clusters ou nucleis et sous certaines
conditions de dépét ils entrent en collision avec d'autres espéces adsorbées et commencent a

croitre (figure 1.2).
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Flux des atomes

nuclei

Figure 1. 2. Schéma de la nucléation des couches minces.[9](a): I’arrivé des atomes sur le
substrat,(b): la morphologie du substrat.

1.3.4.2. La Coalescence

Dans cette étape de dépot, les nucleis (Tlots)croissent en taille et en nombre au fil du
temps jusqu'a atteindre une densité maximale de nucléation. Lorsque les Tlots atteignent une

densite critique ils s'aplatissent pour augmenter leur surface de couverture et se joindre les uns

aux autres.

Figure 1. 3. Schéma qui représente la coalescence. [10]
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1.3.4.3. La croissance

Lorsque la coalescence des Tlots est terminée, I'apport de matiere permet aux couches
de se développer en épaisseur apres un lent remplissage des canaux vides.[11]. La croissance
de films minces peut classer selon les valeurs relatives des énergies d’interaction atome-atome
du film et atome du film-atome du substrat en trois catégories [7,12] :

A) Typeiles (Volmer-Weber)

Dans ce mode de croissance (3D ou multicouches), des petits amas nucléés
directement sur la surface du substrat et croissent en ilots sur celle-ci.
B) Type couche (Frank-van der Merwe)

Ce type de croissance a lieu lorsque I’interaction adatome - substrat est tres forte (2D
ou couche par couche), ce qui induit la condensation des especes ; puis la formation d’une
monocouche.

C) Type mixte (Stranski - Krastanov)

Ce mode de croissance représente un cas intermédiaire entre les deux types précédents

Bk fime e
= » (Volmer - Weber)
Pl € tomme Creiaance d'llots
Re-naperation
Germe  (ermt de mentiin
Bl piable critiee
. ——— Trpe conche
Accommoaion =4 L dmd | (Frask - Vasder Merwe)
I Cormiaation Creissasce d'llots
\\
h Trpe misie
- » (Stramski - Krastager)
Creissamce d'flols

Figure 1. 4.Mécanisme de formation d'une couche mince.[13,14]
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1.4. Méthodes d’élaboration des couches minces

Ces méthodes sont en général classées en deux grandes familles : les méthodes
d’élaboration par voie physique (PVD) et les méthodes d’¢élaboration par voie
chimique(CVD). On présentera dans ce mémoire quelques techniques d’élaboration des

couches minces utilisées actuellement.

Methodes générales pour déposer une couche mince
2N
ye g
Procédé physique (PVD) Procédé chimique (CVD)
En milieu vide poussé En milieu plasma  En milieu de gaz réactif En milieu liquide

* Evaporation + Pulvérisation ~ * CVD + Sol Gel

sous vfde cathodique + Laser CVD (LACVD) ¢ Spray

* Abkation loser Plasma CVD (PECVD)  * Electrodéposition

Figure 1. 5. Techniques de dépdt des couches minces. [15]

1.4.1. Méthodes physiques

Les techniques physiques comportent les dépots physiques en phase vapeur (PVD :
Physical Vapor Deposition) qui sont les méthodes qui utilisent le milieu vide pousse
(évaporation sous vide et ablation laser) et celles qui utilisent le milieu plasma (pulvérisation

cathodique) pour élaborer des couches minces.

1.4.1.1. Evaporation sous vide

Cette méthode consiste simplement a évaporer le matériau a déposer dans un creuset
chauffé sous vide. Le matériau évaporeé est déposé par condensation sur le substrat du dépot

(couche mince).
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Plusieurs moyens ont éte utilisés pour évaporer les materiaux a déposer (par effet Joule, par

bombardement électronique, ablation laser,...)

A) Evaporation par effet Joule

Ce type d’évaporation consiste a déposer le matériau désiré par évaporation par une
nacelle ou creuset (tungsténe, tantale,..) dans une chambre sous vide de I’ordre 10 & 107 torr
[16,17] La nacelle est portée a haute température par effet Joule. Les grains fondent puis le
métal s’évapore. La vitesse de dépdt dépend de plusieurs parametres tels que la température
de la source, la distance entre le creuset et le substrat. ...

Parmi les avantages de cette technique [18]:
v’ Vitesse de dépot élevée (de 1 nm/min a 10pum/min).
v Méthode simple d’utilisation.
v’ Haute pureté des matériaux.
v Adapté aux applications électriques et optiques.
Les inconvénients liés a cette technique sont :
v' Contamination potentielle par la nacelle elle-méme.

v" Impossibilité d’évaporer des métaux a haute température de fusion.

—
&

o * o & Couche déeposée
& L
e o @
' ,
oo Metal

Figure 1. 6.Schéma du principe de 1’évaporation par effet Joule. [19]
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B) Evaporation par bombardement électronique

Le principe de cette technique consiste a évaporer un matériau placé dans un creuset en
graphite (refroidi par une circulation d’eau)par bombardement par un faisceau d’électrons
d’énergie comprise entre 1 a 10 keV. La matiére évaporée se condense ensuite sur un substrat.
L’émission des électrons est effectuée par le chauffage d'un filament en tungsténe a haute
température (de 2500 °C a 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 controlée grace a des bobines magnétiques

qui permettent un balayage de toute la surface du creuset.

Aubstrat

. 5 . Couche
. Y e . déposée

1]

¢ ﬂﬂﬂ,‘\ ,
P Métal
_1Dkvu:——[31ble

Canon i elecirons

Figure I. 7. Schéma de principe d’un systéme de chauffage par un faisceau d’électrons. [18]

1.4.1.2. Ablation laser

L’ablation laser (Pulsed Laser Deposition, PLD) est une technique de dépdt qui
utilise un faisceau laser impulsionnel.[20]. Cette technique, connue depuis plus de 20 ans, a
prouvé toute son efficacité concernant le dépdt d’une large variété de matériaux.[21].
L'interaction cible-faisceau entraine I'arrachage de la matiére constituant la cible qui se dépose
ensuite sur un substrat placé en face de la cible.
Le dépdt obtenu par ablation laser est de bonne homogénéité. Le colt éleveé est la principale

limitation de cette technique. [22].
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Figure 1. 8. Schéma conventionnel d’un systéme d'ablation laser.[10]

1.4.1.3. Pulvérisation cathodique

Le principe de la pulvérisation cathodique consiste a bombarder la surface de la cible
qui représente le matériau a déposer (cathode) par des ions non réactifs créés dans le plasma
(généralement des ions d’argon Ar+). En effet, Une tension électrique suffisante est appliquée
entre deux électrodes, sous basse pression (10° Torr), provoquant 1’ionisation de
I’atmosphere et la création d’un plasma de décharge luminescente. Les ions présents sont
alors accélérés jusqu’a la cathode. L’effet de pulvérisation est dii essenticllement au transfert
de moment des ions incidents aux atomes de la surface du matériau bombardé. Les atomes
arrachés se condensent sur la surface du substrat pour obtenir le dép6t. La pulvérisation
cathodique connait un grand succes dans le domaine de I'élaboration des métaux et des
diélectriques. Elle a donné lieu a de nombreuses publications.[23]. Il est a noter que pour
déposer des films isolants (diélectriques) on utilise la pulvérisation radiofréquence afin de
maintenir la décharge. 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 I'alternance positive, elle attire les électrons qui la

déchargent.

)
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Substrat
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Pompe a vide

Figure 1. 9.Principe de la pulvérisation cathodique.[24]

1.4.2. Méthodes chimiques

Les méthodes chimiques comportent les techniques en milieu liquide qui utilisent des
solutions comme précurseurs (sol-gel, spray pyrolyse et électrodéposition) ainsi que les

techniques a dépot en phase ou en milieu gazeuse (CVD, Laser CVD et Plasma CVD).

1.4.2.1. CVD

Le dépbt chimique en phase vapeur (CVD : Physical Vapor Deposition) est une
méthode dans laquelle le ou les constituants d’une phase gazeuse (précurseurs gazeux)
réagissent chimiquement pour former une couche déposée sur un substrat chauffé. Les
composés volatils du matériau a déposer sont éventuellement dilués dans un gaz porteur et
introduit dans une enceinte ou sont placés les substrats.[25]. Dans cette technique, la
température du substrat joue un réle important pour activer la réaction et la diffusion des
atomes sur la surface du substrat afin d’obtenir un dép6t de bonne qualité. Parmi les avantages

et les inconvénients de cette méthode on peut citer [1] :
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v’ Les avantages de cette technique sont de permettre la cristallisation de films sans
avoir recours a un recuit, de pouvoir contréler la composition durant le dép6t, de réaliser un
dépot d’épaisseur et de composition uniformes possédant en plus une excellente adhérence.
L’inconvénient de donner des films contaminés par les résidus des précurseurs et d’avoir une

température de réaction souvent élevee.

gaz porteur

TiCl4+ H2+CH40uN2 Eche'mmsmem1 HCI
L@4

TiCi4 | > Nettoyage
BN des gaz

Figure 1. 10.Schéma de principe de CVD.[26]

1.4.2.2. Laser CVD (LACVD)

La CVD assistée par laser (LACVD) est un procédé consiste a irradier, grace a un
faisceau laser continu ou pulsé, soit tres localement la surface du substrat (auquel cas la
réaction chimique a lieu par simple activation thermique), soit la phase vapeur de facon a
provoquer I’excitation des molécules et ainsi augmenter la réactivité des especes

gazeuses.[27]. Le dépdt chimique en phase vapeur se fait alors a I’interface gaz-substrat.
1.4.2.3. Plasma CVD (PECVD)

Le dépot chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD : Plasma-Enhanced CVD)
est une méthode qui permet de réaliser des dépdts solides a partir d’un précurseur gazeux et

d’une réaction chimique assistée par une décharge électrique.[10.28].Dans ce procéde, le
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plasma, généralement induit par un champ haute-frequence (microonde ou radio-fréquence),

interagit avec la phase gazeuse pour former des espéeces actives chimiquement.

Injection des gaz

@ / Plasma Pompage

Figure 1. 11.Principe du dépdt de films minces par PECVD.[10]

1.4.2.4. La méthode sol-gel

La méthode sol-gel a été utilisée actuellement pour préparer des couches minces de
différents types d’oxyde métallique. Elle implique la transition d’un systéme de 1’état liquide
(« sol ») a I’état solide (« gel »). L’état liquide peut étre constitué d’entités moléculaires ou de
particules colloidales,[29] généralement obtenues a partir de sels métalliques ou de composés
organométalliques. La transformation de I’état liquide a 1’état solide se fait par des réactions
chimiques d’hydrolyse, de condensation et de polymérisation a basse température.

Le dépbt proprement dit peut étre réalisé de deux manieres différentes [30] :

a- Le spin-coating ou centrifugation : consiste a verser le sol ou le gel sur un substrat mis en
rotation par une tournette.

b- Le dip-coating ou trempé : il consiste a tremper le substrat dans la solution a déposer et a

le retirer.
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substrat
<+— sol
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Dip-coating Spin-coating

Figure 1. 12. Schéma conventionnel de dip et spin-coating.[31]

1.4.2.5. Spray pyrolyse

La méthode de spray pyrolyse a été utilisée pour élaborer nos couches minces. La
description de cette méthode est bien détaillée dans le deuxieme chapitre. Elle repose sur la
pulvérisation d'une solution, contenant les éléments a déposer pour former le dép6t (solution des
précurseurs chimiques), géenéralement des chlorures ou des nitrates qui sont facilement soluble
dans I'eau ou dans l'alcool. La solution est pulvérisée par un atomiseur en fines gouttelettes sur la
surface du substrat chauffé. En effet, sur la surface du substrat il se produit une réaction chimique
qui permet d’élaborer une couche mince apres I’évaporation des produits volatils de la réaction.

Parmi les avantages de cette technique on peut citer [7.9]:

e Facilité de réalisation des réacteurs de ce type.

e Possibilité de déposer plusieurs types de matériaux.

e Rapidité et simplicité de sa mise ceuvre.

o Vitesse de dép6t considérable et de large surface.

e Couches minces préparées par cette technique sont de bonne qualité.

¢ C’est une technique trés peu cotliteuse et économique.
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1.5. Propriéetés physiques de NiO

1.5.1. Propriéteés cristallographiques et structurales

La structure cristallographique de NiO est représentée sur la figure 1.13. Le NiO se cristallise
dans une structure cubique a faces centrées (CFC) de type NaCl,[26] avec un paramétre de
maille de I’ordre de 4,17 A, soit 18% plus grand que celui du nickel métallique. Le tableau 1.
1 montre quelques propriétés cristallographiques de NiO.

La structure cubique de ce matériau est composée de deux sous réseaux similaires A (sous
réseau de 1’anion (02)) et B (sous réseau de cation (Ni*2)) qui ont une structure 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®*)=0,72 A et R (0%)=1,40 A.[26, 32]

(a) (b)

Figure 1. 13. Structure cristallographique (a) du nickel (b) d’oxyde de nickel.[26]

Tableau I. 1. Quelques propriétés cristallographiques d’oxyde de nickel. [26]

Paramétre cristallin a (A) 4,177
Coordination (z) 4
Densité volumique (g/cm?3) 6,72
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1.5.2. Propriétés électroniques

Les structures électroniques de Nio :
0: 1s? 252 2p*
Ni: 1s? 2s? 2p® 3523p°® 3d® 4s?

On présente sur la figure 1.16 la structure de bande de NiO. La propriété magnétique de ce
compose est due a 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 légerement supérieur a celui de la sous couche de
conduction 4S.[26]
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-08
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Figure 1. 14. Structure des bandes spin polarisé de NiO suivant les principales directions de

symeétrie.[33]
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1.5.3. Propriétés électriques

L’oxyde de nickel est un matériau semi-conducteur de type p (extrinseque) avec une
faible conductivité électrique. On donne dans Le tableau 1.2quelques propriétés électriques de

ce composé.[7,26]

Tableau I. 2.Propriétés électriques de NiO.[34, 26]

Conductivité o (Q.cm)* 0,1-10
Mobilité p (cm?/V.5) 01-1
Densités électroniques N (cm®) 1018 - 1019
Constante diélectrique 11,9

1.5.4. Propriétés optiques

Le compose NiO est un matériau transparent dans le visible de gap optique direct et sa
valeur dans le cas général comprise entre 3,6 et 4 eV.[34]. La transmittance est varié entre
40% - 80% et I’indice de réfraction est de I’ordre de 2,33.[26,33]. Il est a noter que les
conditions d’élaboration des dépdts influent sur les différentes propriétés de ce matériau

(optiques, €lectriques,...).

Tableau I. 3.Quelques propriétés optiques de NiO.

Gap optique (eV) 3,6 —4[35]
Transmittance (%) 60%-80%[33,36]
Indice de réfraction 2,33 [33.36]
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1.6. Applications de NiO en couches minces

Le NiO est un matériau anti-ferromagnétique et un semi-conducteur de conductivité de
type p (Eg = 3,6 - 4 eV). Ce matériau est un candidat prometteur en raison de sa bonne
stabilité chimique et thermique [35], sa disponibilité (faible colt des matériaux), possibilité de
le fabriquer par diverses techniques, ainsi que ce composé présente un ensemble de propriétés
physiques intéressantes (optiques, magnétiques, €lectriques,...) qui lui permet de ['utiliser
dans nombreuses applications, particulierement dans le domaine électronique et
optoélectronique [35- 37] :

v’ Matiére active dans des capteurs chimiques de gaz.

v Anode dans les piles a combustible a I'oxygene.

v" Eléments pour l'affichage des informations.

v" Obturateur de lumiére et de miroirs de réflexion variables.
v matériau de cathode pour piles alcalines.

v Domaine des fenétres électro-chromiques (figure 1.15).

Verre TCO Flectrolyte TCO Verre
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Figure 1. 15. Exemple d’une fenétre électro-chromique avec les différentes couches du

composant.[33, 36]
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Chapitre Il : Procédure expérimentale et techniques de

caractérisation

I1.1. Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental de la technique de spray pyrolyse utilisé pour la synthése de nos
couches minces (NiO) est montré sur la figure (11.1). Les principaux éléments du montage
sont :

v" Une bouteille de verre transparent de volume 20 ml contient la solution de la
pulvérisation. La solution utilisée est le chlorure de nickel hexahydraté (NiCl.-6H20) soluté
dans I’eau distillée.

v’ Plagque chauffante (porte substrat): c’est un plateau chauffé par effet joule dont la
température est régulée a I’aide d’un régulateur de température numeérique qui est relié a un
thermocouple (40°C - 550 °C).

La technique est relativement simple et le dispositif est construit a partir des moyens
traditionnels et non codteux. Cette technique est parmi les méthodes efficaces utilisées

actuellement pour la synthése des dépdts en couches minces.[7, 38].

Lk —

Figure 11. 1. Dispositif expérimental de la technique utilisée pour élaborer nos couches

minces (spray pyrolyse).
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11.2. Procédure expérimentale

11.2.1. Préparation et nettoyage des substrats

Dans notre étude, les couches minces de NiO sont effectuées sur des substrats en verre
(lame de verre). Le choix du verre comme substrat de dépot a eté adopté en raison du bon
accord de dilatation thermique qu'il présente avec le NiO (overrey=8.5 X 10 K%, oqnio)= 7,93 X
10 K1) [7,39]de maniére a minimiser les contraintes a I’interface couche - substrat, et pour
des raisons économiques. D’autre part les substrats en verre s’adaptent bien pour la
caractérisation optique de nos films.

Il est & noter que la qualité des dépdts dépend de la propreté et de I'état de surface de
substrat. Donc, le nettoyage des substrats est une étape nécessaire pour la préparation des
échantillons. 1l faut éliminer toute trace de poussiére et de graisse et toute trace de saletés qui
géneraient I'étalement homogene de la couche sur la surface du substrat. 1l faut aussi vérifier
que la surface du substrat ne comporte pas de défauts de planéité (rugosité). Ces conditions
sont indispensables a une bonne adhérence du dépdt sur le substrat et a I'uniformité de
I’épaisseur de la couche.

Les substrats ont été nettoyes de la maniére suivante :

e Nettoyage au savon.
e Ringage a I’eau distillée.
¢ Nettoyage avec le méthanol.

e Enfin, séchage avec un papier optique.
11.2.2. Préparation des solutions

Le tableau 1.1 montre quelques propriétés physiques et chimiques de chlorure de
nickel hexa-hydraté (NiCl2-6H20) (figure 11.2).
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Tableau I1. 1.Quelques propriétés physico-chimiques de chlorure de nickel hexa-hydraté.[7]

Apparence Solide cristallin de couleur verte
Formule moléculaire NiCl.. 6H20
Masse molaire 237,66 g/mol
Masse volumique 1,92 g/lcm®
Point de fusion 140 °C
Solubilité Exemples (Soluble dans I'eau et dans le
méthanol)

Figure I1. 2.Chlorure de nickel hexa-hydraté.

Dans ce travail, le chlorure de nickel hexahydraté est utilisé comme matériau source

de Ni que nous avons dissous dans 1’eau distillée. La figure 1.3 montre ’aspect final de la
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solution. En effet, Apres I’agitation magnétique (quelques minutes) a la température ambiante

la solution devient de couleur verte, transparente et homogene (Figure 11.3).

Figure 11. 3.L’aspect de NiCl2.6H20 dissout dans I’cau distillée aprés |’agitation magnétique.

11.2.3. Description de la technique de dép6t

La procédure de dép6t vient tout de suite apres la préparation des substrats et des
solutions. En effet, le principe de la méthode de spray pyrolyse consiste a pulvériser
mécaniquement une solution de précurseurs chimiques (NiCl,. 6H20 dans notre cas qui sont
facilement soluble dans I’eau distillée) sur le substrat disposé sur un porte substrat chauffé.
Lorsque le chauffage est réalisé, on pulvérise la solution sur le substrat (lame de verre) qui se
sort du bec sous forme de gouttelettes trés fines. Apres la pulvérisation de la solution, il se
produit une réaction chimique sur la surface chauffée du substrat, qui permet d'obtenir une
couche mince de NiO apres 1’évaporation des €éléments en exces (€léments volatiles). Les
dépots ont été élaborés sur des substrats en verre chauffés a température 500 °C. A la fin du
dépdt, on arréte le chauffage et on laisse les substrats se refroidir au-dessus du porte substrat
jusqu’a la température ambiante, afin d’éviter les chocs thermiques qui risquent de casser le

substrat. Ensuite, on récupére nos échantillons.
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Dans notre travail, nous avons étudié 1’influence de la concentration de la solution
(0.025 M, 0.05 M, 0.075 M et 0.1 M) sur les propriétés optiques et structurales des couches
minces de NiO. Les résultats des mesures optiques et structurales seront analyses et discutés

dans le chapitre suivant.
11.2.4. Conditions expérimentales

Les conditions expérimentales pour élaborer nos couches minces NiO sont présentées

sur le tableau I1.2.

Tableau I1. 2.Conditions expérimentales d’élaboration des couches minces de NiO.

Echantillon | Concentration | Température du Temps de dépbt Distance bec-

de la solution substrat (°C) (min) substrat (cm)
(mol.I"h)
1 0.025
2 0.05
500 5 25
3 0.075
4 0.1

11.3. Techniques de caractérisation

Dans les parties suivantes de ce chapitre nous avons présenté les différentes techniques
utilisées pour caractériser et mesurer les propriétés optiques et structurales de nos couches

minces.
11.3.1. Caractérisation Structurale (Diffraction de rayons X)

A) Principe de I’analyse par DRX

L’étude par la diffraction des rayons X des matériaux cristallins en couches minces
permet de préciser la structure et les directions de croissance cristallographiques des couches
déposées et de déterminer les paramétres de maille et la taille des cristallites. Elle permet
aussi d’examiner ’état des contraintes dans les dépots.

Le principe d’analyse repose sur la diffraction des rayons X monochromatiques par les
plans atomiques des cristaux du matériau étudié (figure 11.4). La diffraction aura lieu

seulement dans les matériaux cristallisés et lorsque la relation de Bragg est Vérifiée :
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2dnaSin 0 =n A (1.1)
Avec :
dnii , est la distance interarticulaire séparant les plans définis par les indices de Miller (h, k et
)
0, I’angle d’incidence (ou de reflexion par rapport a ces plans)
A, la longueur d’onde des photons X incidents

n, I’ordre de diffraction.

Faisceaux de ravon X Z
Longueur //
8 \ d’onde’;./’ ®, 7 P o
N\ N\ / /
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Figure I1. 4.Principe de la diffraction des rayons X[40].

Les positions angulaires et les intensités des raies de diffraction X de la plupart des
matériaux connus ont été étudiées et elles sont répertoriées dans des bases de données. La
comparaison d’un diffractogramme expérimental avec ces données permet de retrouver la
nature de chaque phase constitutive de 1’échantillon. Nous avons basé sur la fiche JCPDS N°
04-0835 pour identifier les différents pics de diffraction mesurés sur nos couches minces de
NiO (Tableau 11.3).

-
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Dans le diffractomeétre, les rayons X ont ét€ produits a partir d’une source de radiation

CuKg, ayant une longueur d’onde égale a 1.541838 A.

Tableau Il. 3.Fiche JCPDS N° 04-0835, de NiO

04 0835 Wave length: 134184

N©O 2 ©mbh k 1
32 11 1 1

Nickel Oxade 43334 1002 0 O
6974 57 2 2 O

Bunsenste Syu 75516 16 3 1 1
940 13 2 2 2

Rad CuKal i=15405FherNi Bea dsp 95184 8§ 4 0 O

Cutoff Int Deffract Ileor 330 1071347 3 3 1

Ref Swason. Tatge Nad BuStmnd (US). Cwc 539. 1. 47 111293 21 4 2 O
120403 17 &4 2 2
99057 5§ 1 1

Sys: Cubic S G Fm3m(225)

2:41769 b: (S A C:

a B: 3 Z4 mp

Ref: Ibid

Dx:6809 Dm6898 83/FoN Fy 37(0.027,10)

Ea nop:2.73 Y sgn: 2V
Ref: Dana’s System of Mineralogy. TthEd.. 1. 500

Color: Green

Sample obtained from Johnson Matthey Company. Ltd CAS =:
1313-99-1. Spectroscopic analysis shows famt traces of Mg Si
And Ca knownto be distorted to a thombohedral cell. Cl Na
type. Halite group. Periclase subgroup. PSC: ¢FS. To replace
1-1239.2-1216 and 3-1287. Deleted by 47-1049, only 1
quality. Weismann 5/93. Mwt: 74.70. Volume [CD}: 72.87.

wooel997 JCPDS. Internatonal Centre for Diffracton Data. All nghts reserved
PCPDFWIN v. 130

B) Paramétre du réseau cristallin
Pour déterminer le paramétre cristallin (parametre de maille « a ») des couches minces

on a utilisé la relation [41] :

— = (11.2)

d : la distance interéticulaire des plans (hkl).
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C) Taille des cristallites
En ce qui concerne ’estimation de la taille des cristallites de différents échantillons,

celle-ci est calculée a partir de la formule de Scherrer [42]:

0,94
b= Bcos6 (11.3)

D: la taille des cristallites.
A: la longueur d’onde des rayons X utilisées.
B: la largeur a mi-hauteur du pic de diffraction, exprimée en radian (Figure 11.5).

0: I’angle de diffraction (la position du pic de diffraction considéré).

| | | |
*,
=

|
(

Intensite (u-a)

28

Figure I1. 5.11lustration montrant la définition de 3 (la largeur a mi-hauteur du pic de

diffraction de rayons X).

11.3.2. Caractérisation optique (Spectroscopie UV- visible)

Parmi les aspects les plus importants de la caractérisation des couches minces est
I’étude de leurs propriétés optiques. Dans ce travail de 1’étude des propriétés optiques on a
basé sur I’utilisation du spectrometre UV- Visible (UV.1601 PC, Figure 11.6) pour déterminer
plusieurs parametres tels que I'épaisseur des films et leurs caractéristiques concernant 1’étude
optique (largeur de la bande interdite et 1’état de désordre (énergie d’Urbach)) en exploitant

des courbes représentant la variation de la transmittance en fonction de la longueur d'onde
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dans le domaine de I'UV-visible.

Le spectrometre UV- Visible (UV.1601 PC) c’est une spectrométrie a double faisceau,
I’un pour la référence (verre) et I’autre pour notre échantillon (la couche mince d’oxyde de

nickel + verre). La gamme spectrale s’étend de I’'UV-Visible : A =200 - 1100 nm. Le principe
de fonctionnement de ce dispositif est montré sur la (Figure 11.7).

Figure I1. 6.Photo du dispositif de la spectroscopie UV-visible utilisé (Laboratoire des

matériaux organiques et hétérochimie. Université Larbi Tébessi. Tébessa).

E
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Light Source UV

Diffraction \

slit 1

Slit 2 = Light Source Vis
Filter
Refersnce

Mirrar 4. Cuvette Detector 2

D Reference e !

. Beam h‘ il o

Lens 1
Half Mirror
) Mirror 2 Sample

| / e 1
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Mirror 3 Beam h‘ [

Figure 11. 7.Représentation schématique du spectrophotometre UV-Visible. [43]

A)Mesure de I’épaisseur des couches minces

L’¢paisseur des couches minces a ét¢ déterminée a ’aide d’un logiciel qui son
principe général consiste a varier quelques parameétres tels que I'épaisseur, l'indice de
réfraction et le gap optique et d’utiliser la méthode de moindres carrés pour ajuster une courbe

de transmittance simulée a celle mesurée [10,44] (Figure 11.8).
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Figure 11. 8.Calcul de 1’épaisseur du film NiO a partir de spectre de la transmittance (couche
élaborée a 0.075 M).

B) Détermination du gap optique

Le matériau NiO posséde un gap direct. Dans ce cas, I’expression du coefficient
d’absorption (a) en fonction du gap optique (Eg) et de I'énergie (hv) des photons s’écrit sous
la forme [45]:

ahv = A(hv — E;)*/? (11.4)
A est une constante, Eg est la largeur de la bande interdite (ou gap optique exprimé en eV) et
h 12400
hv est I’énergie d’un photon en eV (hv(eV) = TC = TA))

Donc, On peut déduire la valeur du gap optique des échantillons par 1’extrapolation & o= 0

la droite donnant (cthv)? en fonction de hv (figure I1. 9).
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Figure 11. 9.Détermination du gap d’énergie pour une couche mince de NiO.

C) Détermination de I’énergie d’Urbach

Dans le domaine d’étude des propriétés optiques, 1'énergie d'Urbach est un parametre
important qui caractérise 1’état de désordre dans les matériaux. L’expression du

coefficient d'absorption, d’aprés la loi d'Urbach, s’écrit [46] :

a= aoexp(g—v) (11.5)
D’ou:
Ina = lna, + Z—V (11.6)

Ainsi, la valeur de E, est déterminée a partir du tragage de la courbe Ina en fonction de hv
(Figure 11.10).
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Figure I1. 10. Détermination de 1’énergie d'Urbach d’une couche mince.
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Chapitre 111 : Résultats et discussions

I11.1. Introduction

Ce chapitre est consacré a exposer nos résultats expérimentaux et I’analyse de ces
résultats pour les variations des propriétés structurales et optiques des couches minces NiO,
afin de trouver les meilleures conditions d’élaboration des dépdts de bonne qualités
physiques. En effet, nous avons étudié¢ I’influence de la molarité de solution (0,025 M, 0,05
M, 0,075 M et 0,1 M) sur les propriétés structurales et optiques de nos échantillons préparés
par la technique de spray pyrolyse. Les conditions de travail pour la synthese de nos

échantillons sont presentées dans le chapitre précedent.

111.2. Caractérisation des couches minces de NiO

111.2.1. Caractérisation structurale par la diffraction des rayons X

Les figures 111.1 et 111.2 montrent I’évolution du spectre de diffraction des rayons X des
couches minces NiO en fonction de la molarité. On a fait des mesures de deux échantillons
(0.025 M et 0.1 M). On remarque que la structure de la couche mince élaborée a 0.025 M est
amorphe. La couche élaborée a 0.1 M est poly-cristallin avec différentes orientations [(111),
(200), (220)] ce qui confirme la structure cubique a faces centrées (CFC) des films. Les
positions des pics pressentant dans le spectre de diffraction (tableau Ill.1)sont légérement
décalées vers des valeurs différentes de 26 (fiche JCPDS, tableau 11.3).Ce décalage des pics

peut étre attribué a 1’effet des contraintes durant la croissance de la couche.
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Figure I11. 1.Spectre de diffraction des rayons X de couche mince de NiO élaborée a 0.025M.
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Figure I11. 2.Spectre de diffraction des rayons X de couche mince de NiO élaborée a 0.1 M.
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Tableau I11. 1.Comparaison de la valeur de 20 des pics de spectre DRX de 1I’échantillon
elaboré a 0.1 M.

Concentration de la 20(111) 20(200) 20(220)
solution

0.1M 37.238 43.167 63.139

20(fiche JCPDS N° 37.312 43.334 62.974
04-0835)

Le parameétre de maille (a) pour 1’échantillon préparé a 0.1 M est calculé (tableau
[11.2). Sa valeur est en bon accord avec celle donnée dans la fiche JCPDS N° 04-0835(4,1769
A).La taille moyenne des cristallites de la couche mince a été déterminée a partir de la relation

de Scherrer [42].Sa valeur est de 1’ordre de 18 nm.

Tableau I11. 2.Valeur du paramétre cristallin de la couche NiO élaborée a 0.1 M.

Molarité (mol/l) 0,025 0,1
Paramétre de maille a (A) / 4.18

111.2.2. Caractérisation optique

Dans cette partie de travail de I’é¢tude des propriétés optiques on a exploité les mesures
de la transmission pour calculer la largeur de la bande interdite ainsi que 1’énergie d’Urbach

(état de désordre).
111.2.2.1. Etude de la transmittance

La figure 111.3 représente les spectres de transmission optique des films NiO élaborés a
différentes molarités (concentration des précurseurs). L’allure générale des spectres de
transmission est identique. L’ensemble des spectres sont composés de deux régions
différentes :

» Une région de forte absorption correspond a 1’absorption fondamentale (A< 400 nm).
Cette absorption est due a la transition électronique inter—bande. La valeur du gap
optique est determinée 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 décroit avec 1’augmentation de la molarité. Ce comportement
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peut étre expliqué par ’augmentation de I’épaisseur des films (tableau 111.3) et donc
I’augmentation du nombre des atomes du nickel dans les couches minces avec

I’augmentation de la molarité. En effet, lorsqu’on augmente la molarité la couche
devient plus riche au nickel.

Tableau I11. 3.Valeur de 1’épaisseur des films NiO en fonction de la molarité.

Molarité (mol/l) ” 0,025 0,05 0,075
Epaisseur (nm) H H H “

transmittance%o)

T T T T T T T T
400 600 800 1000 1200
Loungeur d'onde(nm)

Figure 111. 3.Variation de la transmittance des films NiO a différentes molarités.

I11.2.2.2. Etude de désordre (Energie d’urbach)

Nos couches minces sont préparées par la technique de spray pyrolyse et donc les
atomes arrivant sur le substrat, aprés la pulvérisation de la solution, n’occupent pas

généralement leurs positions idéales pour former le composé NiO. Dans ce cas on trouve la

=l
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possibilité de la formation de différents types de défauts dans la couche et donc I’existence de
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 apparait 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 disparaitre. On observe ce que I'on appelle des états localisés formés en
queues de bande aux frontiéres de la bande interdite, dans la bande de valence et de
conduction. Pour des énergies supérieures a Ec et inférieures a Ev, se trouvent les états
étendus [47] (figure 111.4).

% Etats
g(E) Etats dansle gap Etas
{ en queue en queue |
| de bande de bande |

l '

Bande

de valence Bande

de conduction

4
v Ec Ener gie

Figure I11. 4.Fonction de distribution des états d’énergie dans les bandes [47].

La relation d’Urbach (Ey) est utilisée pour déterminer le désordre de nos échantillons
[46]. La figure 111.5 représente la variation du désordre dans les couches minces élaborées en
fonction de la molarité. On remarque que le désordre dans les films augmente avec
I’augmentation de la molarité et ceci est dii a I’augmentation du nombre des atomes de nickel

dans le réseau du NiO.
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Figure I11. 5.Variation de I’énergie d’Urbach dans les films de NiO avec la molarité.

111.2.2.3. Gap optique

A partir des spectres de la transmission nous avons calculé les valeurs de la largeur de
bande interdite (gap optique ou gap d’énergie, Eg,) des couches minces NiO. Ceci est
déterminé a partir de I’extrapolation de la partie linéaire de la courbe représentant la fonction
en tracant (c¢hv)Zen fonction de (hv) et de son intersection avec 1’axe des énergies de photons
(figure 111.6). On montre sur la figure 111.7 la variation du gap optique avec la molarité de la
solution. On remarque que le gap optique des couches minces décroit avec 1’augmentation de
la molarité. Ce comportement peut étre attribué a 1’augmentation du désordre dans les

matériaux.

-




Chapitre 11 Résultats et discussions

1,00E+011

5,00E+010 -+

(ahv)P(cm)?(ev)?

0,00E+000 -+

Figure I11. 6.Courbe (ahv)? en fonction de hv de couche mince NiO élaborée a 0,1 M.
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Figure I11. 7.Variation du gap optique des films NiO en fonction de la molarité.
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La figure I11.8 représente une comparaison entre la variation du gap optique et de
I’énergie d’Urbach en fonction de molarité. On remarque que ces deux parameétres sont variés
inversement avec la molarité. La diminution du gap optique est due a I’augmentation de degré

du désordre dans les échantillons et inversement.
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Figure 111. 8.Comparaison entre la variation du gap optique et celle de I'énergie d'Urbach des

films NiO en fonction de la molarité.
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Conclusion générale

Le but de ce travail est d’étudier I’influence de la molarité de solution sur des
propriétés optiques et structurales des couches minces d’oxyde de nickel (NiO).Ces
échantillons ont été elaborés par la méthode de spray pyrolyse sur des substrats de verre
chauffés (500 °C) en utilisant pour la pulvérisation la solution de précurseur [NiCl,. 6H,0 +
I’eau distillée]. Le temps de dépbt est 5 minutes.

Les propriétés structurales ont eté étudiees par la diffraction de rayons X et les

propriétés optiques a I’aide de la spectroscopie UV-Visible.

En ce qui concerne les propriétés structurales, on a fait des mesures par la diffraction
de rayons X sur deux échantillons (0.025 M et 0.1 M). Les résultats de diffractogramme
montrent que I’échantillon élaboré a 0.025 M est de structure amorphe tandis que 1’autre
échantillon (0.1 M) est poly-cristallin avec différentes orientations [(111), (200) et (220)] ce
qui confirme la structure cubique de la couche mince. La constante de maille et la taille des

cristallites de la couche mince poly-cristalline (0.1 M) sont calculées.

Quant a I’étude des propriétés optiques, la transmission des couches minces
diminue avec 1’augmentation de la molarité (0.025 M, 0.05 M, 0.075M et 0.1 M) qui est peut
étre expliqué par I’augmentation de 1’épaisseur des films. Le gap optique des couches minces
décroit avec I’augmentation de la concentration de la solution (molarité). Ce comportement
est justifié par I’augmentation du désordre dans les matériaux. Les valeurs calculées des gaps

optiques varient entre 3,65 eV et 3,80 eV.
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