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Introduction générale

Au cours des dernieres années, le développement et I'utilisation des énergies renouvelables
ont connu une augmentation significative. Les énergies renouvelables proviennent de sources
naturellement renouvelables, contrairement aux sources d'énergie épuisables qui épuisent
leurs réserves. Pour assurer un systeme énergétique durable dans les années a venir, il est
essentiel d'utiliser de maniére rationnelle les sources d'énergie traditionnelles et d'augmenter
la part des énergies renouvelables [49].

Les applications des énergies renouvelables sont nombreuses et touchent divers secteurs
industriels. Les couches minces sont largement utilisées dans la fabrication de composants
électroniques, de capteurs et d'éléments optiques. Ces films minces peuvent étre utilisés pour
créer des interconnexions entre différentes parties d'une puce, comme des films antireflets ou
réfléchissants. lls peuvent également étre utilisés pour protéger les surfaces de la corrosion et
renforcer les matériaux déposés sur ces surfaces [50].

Dans le cadre de ce travail, nous nous intéressons a la synthése et a la caractérisation de
couches minces d'oxyde de nickel dopé au cuivre par pulvérisation pyrolyse solaire, ainsi qu'a
I'utilisation plus large de I'énergie solaire. Cette technique a été choisie pour sa simplicité, son
faible colt, son homogénéité de surface élevée et sa facilité de contrdle de la structure des
films déposeés. L'objectif principal de cette étude était d'obtenir des couches minces de NiO de
haute qualité sur les plans optique, électrique et textural.

Ce travail est divisé en trois chapitres. Le premier chapitre présente différentes formes
d'énergie renouvelable, en mettant I'accent sur I'énergie solaire thermique. Il décrit également
les applications et les criteres de sélection des couches minces de NiO, ainsi que la technique
de pulvérisation par pyrolyse solaire (CVD) [51].

Le deuxiéme chapitre présente la méthode expérimentale utilisée pour le dépot des couches
minces d'oxydes transparents conducteurs, en particulier I'oxyde de nickel (NiO). Il explique
également les principes de fonctionnement des différentes techniques de caractérisation
utilisées pour analyser les films élaborés. Ces techniques comprennent la diffraction des
rayons X (DRX), couplée a la spectroscopie de rayons X (EDS), la spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier (FTIR), qui permettent d'obtenir des informations sur la structure
chimique, la morphologie et la composition des films.

Le troisieme chapitre présente le dép6t de couches minces de NiO dopées avec du cuivre (0,
0,5, 1,5, 3 et 6%) par pulvérisation pyrolyse solaire sur des substrats en verre chauffés a
420°C. Les caractérisations structurale, optique et électrique des couches élaborées ont été
réalisées a l'aide d'un diffractometre a rayons X (XRD), d'une spectroscopie UV-vis et de la
technique des quatre points.
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Chapitre 1 : Généralités Sur Les Energies Solaires Et Les Couches Minces

1.1. Introduction :

L'énergie renouvelable est issue de sources naturelles qui se régénérent continuellement,
contrairement aux sources d'énergie épuisables qui s'épuisent avec le temps. Au cours des
derniéres années, le développement et l'utilisation des énergies renouvelables ont connu une
croissance significative. Dans les prochaines décennies, un systéme énergétique durable
reposera sur une utilisation rationnelle des sources d'énergie traditionnelles et sur une
augmentation de la part des énergies renouvelables.

Ce chapitre se concentre sur I'énergie solaire thermique, qui est I'une des formes d'énergies
renouvelables. Nous explorerons les caractéristiques et les applications des films minces de
NiO, ainsi que les critéres de sélection pour une technique de pyrolyse par pulvérisation
solaire (CVD) [1]. L'énergie solaire thermique utilise la chaleur du soleil pour générer de
I'énergie thermique. Les films minces de NiO sont des matériaux qui présentent des propriétés
intéressantes dans ce contexte et sont utilisés dans diverses applications. La technique de
pyrolyse par pulvérisation solaire est une méthode de dépot des couches minces qui présente
des avantages spécifiques pour l'utilisation de I'énergie solaire.

En explorant ces sujets, nous pourrons mieux comprendre les possibilités offertes par
I'énergie solaire thermique et les applications des films minces de NiO dans ce domaine. De
plus, nous évaluerons les critéres de sélection importants lors du choix de la technique de
pyrolyse par pulvérisation solaire pour la fabrication des couches minces.

1.2 Les énergies renouvelables :
Définition :

Les energies renouvelables, également connues sous le nom d'EnR, désignent un ensemble
de sources d'énergie dérivées de ressources naturelles en constante régénération.
Contrairement aux combustibles fossiles, qui sont limités et épuisables, les énergies
renouvelables reposent sur des sources soit illimitées a I'échelle humaine, soit qui se
renouvellent plus rapidement qu'elles ne sont consommées [2].

La principale distinction entre les énergies renouvelables et les combustibles fossiles réside
dans leur disponibilité et leur impact environnemental. Les sources d'énergie renouvelable
comprennent I'énergie solaire, I'énergie éolienne, I'énergie hydroélectrique, la biomasse,
I'énergie geéothermique et I'énergie marémotrice. Ces sources sont considérées comme
théoriquement illimitées car elles dépendent de processus naturels qui les renouvellent
continuellement, tels que le rayonnement solaire, les schémas de vent, les cycles de I'eau et la
croissance de la matiére organique [3].

Le terme « énergies vertes » ou « énergies propres » est souvent utilisé de maniére
interchangeable avec les énergies renouvelables, mais il peut étre trompeur. Bien que les
énergies renouvelables offrent généralement des avantages écologiques par rapport aux
combustibles fossiles, elles ne sont pas intrinsequement vertes ou propres dans tous les
aspects. Différentes formes d'énergie renouvelable peuvent avoir des conséquences
environnementales variables, telles que l'utilisation des terres, la consommation d'eau, la

3
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perturbation de la faune ou l'utilisation de matériaux potentiellement dangereux dans la
production. Et il a plusieurs formes comme. [4].

e L'énergie hydraulique

e L'énergie de la biomasse
e L’¢énergie géothermique
e L’¢énergie éolienne

e L’énergie solaire [5].

1.3 L’énergie solaire :

Effectivement, le soleil est une source d'énergie pratiqguement inépuisable qui fournit un
rayonnement a la surface de la Terre. Chaque année, ce rayonnement solaire représente
environ 8400 fois la consommation énergétique de I'humanité. Cela équivaut a une puissance
instantanée recue d'environ 1 kilowatt créte par metre carré (kwWc/m?) répartie sur I'ensemble
du spectre, de l'ultraviolet a l'infrarouge. Les déserts de notre planéte recoivent en 6 heures
plus d'énergie solaire que ce que I'hnumanité consomme en une année [6].

La plupart des utilisations de I'énergie solaire sont directes, comme dans le cas de
l'agriculture, ou elle est utilisée par le biais de la photosynthése, ainsi que dans diverses
applications de séchage et de chauffage. Cette énergie solaire est abondamment disponible sur
toute la surface terrestre, et bien qu'elle subisse une atténuation significative lors de sa
traversee de I'atmosphere, une quantité encore importante atteint la surface du sol. On peut
ainsi compter sur une irradiance moyenne d'environ 1000 W/m2 dans les zones tempérees, et
jusqu'a 1400 W/m? lorsque I'atmosphere est faiblement polluée par des poussiéres ou de I'eau.

[2].
1.4 Gisement solaire en Algérie (EL OUED):

L'Algérie dispose en effet d'une vaste superficie de ressources solaires, ce qui en fait I'un
des pays d'Afrique du Nord et du bassin méditerranéen avec le plus grand potentiel solaire. La
région cotiere est soumise a des variations saisonniéres du rayonnement solaire, tandis que les
régions désertiques du sud recoivent une quantité d'énergie solaire plus élevée, bien que les
températures y soient également plus élevées. Globalement, I'énergie solaire totale regue en
Algérie est estimée a 169 400 TWh par an, soit 5000 fois la consommation électrique annuelle
du pays [8].

L'Algérie a entrepris plusieurs initiatives dans le domaine de I'énergie solaire. Par exemple, la
centrale électrique hybride de Hassi Al-Remal a été construite, devenant ainsi la premiére du
genre dans le monde. Cette centrale combine l'utilisation de gaz naturel et d'énergie solaire,
avec une capacité de 150 mégawatts. Une autre centrale solaire a été installée a Ghardara,
avec une capacité de 1,1 mégawatt.

La région de Wilaya EI-Oued est considérée comme I'un des endroits les plus importants en
Algerie en raison de sa longue durée d'ensoleillement et de ses températures élevées. Une
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grande partie de lI'année y est ensoleillée et claire, ce qui en fait un lieu propice a I'exploitation
de I'énergie solaire [9].

Lamode
]

Longiode
Irredizhion directs joumaliére regue suf plan narms! au mo's g Décembee

Figure 1.1 : La carte solaire algéerienne [10].
1.5 les différentes technologies solaires :

Il existe trois fagons d'exploiter directement I'énergie solaire : le photovoltaique, la
thermodynamique et la thermique.

1.6 Les applications d’énergie Solaire
1.6.1 Solaire thermique:

L’énergie solaire thermique est basée sur le principe de conversion du rayonnement solaire
en énergie thermique a l'aide d'un fluide circulant dans des panneaux solaires exposés au
soleil (Fig. 1.2). Dans le cas ou I'objectif est de chauffer de I'eau sanitaire, le systeme peut étre
relativement simple. Le fluide circulant dans les panneaux solaires absorbe la chaleur du
soleil et transfére cette chaleur a I'eau, chauffant ainsi I'eau sanitaire de maniére directe [11].

En revanche, si l'objectif est de produire de I'électricité, des générateurs spécifiques sont
nécessaires pour convertir I'énergie thermique en électricité. Par exemple, des moteurs a air
chaud peuvent étre utilisés pour générer de I'électricité en utilisant la chaleur solaire pour
produire de la vapeur, qui fait ensuite tourner une turbine connectée a un générateur électrique
[12].

L'énergie thermique solaire est couramment utilisée pour le chauffage des batiments et la
production d'eau chaude sanitaire. Dans de nombreux pays, le chauffage de I'eau représente
une part importante de la consommation énergétique d'un logement, généralement environ
20%. L'énergie solaire thermique peut contribuer de maniére significative a la réduction de
cette dépense énergétique, pouvant fournir jusqu'a environ 80% de I'énergie nécessaire pour
chauffer I'eau sanitaire [13].
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Soleil Rayonnement visible Capteur Fluide

UVetlR solaire caloporteur

Figure 1.2 : Le principe de fonctionnement de I'énergie solaire thermique [13].
Il existe plusieurs autres applications de I'énergie solaire thermique Voici quelques-unes:
e Séchage au soleil

Le séchage solaire est une application ancienne de I'énergie solaire et a longtemps été utilisé
pour sécher divers produits agricoles et autres produits de base. Cependant, les méthodes
traditionnelles de séchage au soleil peuvent présenter des inconvénients en termes de qualité
et d'hygiéne des produits.

Grace aux avancées technologiques récentes, des améliorations significatives peuvent étre
apportées au séchage solaire. L'utilisation de technologies modernes permet d'obtenir des
produits de meilleure qualité, tout en garantissant I'hygiéne [14].

L'énergie solaire peut étre utilisée pour sécher une variété de produits tels que les légumes,
les fruits, les dattes de palme, le coprah, le soja, la viande et le poisson. L'application
systématique de méthodes modernes de séchage au soleil a des produits de grande valeur
soigneusement sélectionnés pour I'exportation ou la consommation par les riches peut
apporter des avantages significatifs.

Gréace au séchage solaire moderne, il est possible d'obtenir des produits plus propres et de
meilleure qualité, une réduction significative du poids, ainsi qu'une meilleure conservation et
saveur. Ces éléments peuvent avoir un effet positif sur la commercialisation des produits, les
rendant plus attrayants pour les consommateurs et augmentant leur valeur sur le marché. [15]
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Figure 1.3 : Le principe d’un échoir solaire indirect. [15]

e Distillation solaire

La distillation solaire de I'eau est un processus qui utilise I'énergie solaire pour séparer I'eau
douce des sels ou d'autres impuretés dans I'eau. Le fonctionnement d'un distillateur solaire est
basé sur les principes d'évaporation et de condensation. L'eau non traitée est collectée dans
une chambre de distillation solaire spécialement congue. Ou récipient, permettant a I'eau de se
réchauffer progressivement. , et I'eau commence a s'évaporer, formant de la vapeur d'eau, la
vapeur se condense et se transforme en gouttelettes d'eau liquide. Les gouttelettes d'eau
liquide condensée sont collectées dans un récipient séparé, fournissant de I'eau douce sans les
impuretés présentes a l'origine dans I'eau non traitée [16].

Les distillateurs solaires sont souvent utilisés dans des applications ou l'accés a une source
d'eau potable propre est limité. Ils peuvent étre utilisés pour alimenter des systémes
d'approvisionnement en eau autonomes de faible capacité, tels que des systéemes d'irrigation,
des installations de purification d'eau dans des zones reculées, ou pour répondre aux besoins
en eau potable dans des zones ou I'eau est contaminée ou indisponible [17].
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Figure 1.4 : Le principe de la distillation solaire en utilisant I'énergie solaire
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e Fours solaires

Les fours solaires sont des appareils qui utilisent le rayonnement solaire concentré pour
générer des températures élevées. Ces températures élevées sont utilisées dans diverses
applications, notamment la recherche sur les matériaux, les activités métallurgiques et
chimiques.

Les fours solaires utilisent des miroirs mobiles pour concentrer les rayons du soleil sur un
point focal. Cela génére une grande quantité de chaleur concentrée a cet endroit .Grace a la
concentration du rayonnement solaire, les fours solaires peuvent atteindre des températures
extrémement élevées, dépassant souvent celles que I'on peut obtenir a partir d'autres sources
de chaleur conventionnelles [18].

Les températures élevées des fours solaires sont utilisées dans des applications telles que la
fabrication d'acides et d'engrais a partir de l'air et la production de céramiques spéciales.

La position des échantillons ou des matériaux a l'intérieur du four solaire peut étre ajustée
pour contréler la température. Cela permet d'effectuer des expériences et des tests a des
températures spécifiques.

Les fours solaires sont des outils précieux pour la recherche scientifique, les applications et
les activités industrielles nécessitant des températures élevées. [19].

>

p

_ Systeme de
Poursuite du soleil

Figure 1.5 : Montage complet du four solaire.

e Production de couches minces

La production de couches minces est l'une des applications récentes de I'énergie solaire.
Dans ce processus, une parabole réfléchissante est utilisée pour concentrer la lumiére solaire
sur une plague de verre. La chaleur ainsi générée est utilisée pour pulvériser une solution
contenant les matériaux nécessaires pour former une couche mince sur la surface du verre.

8
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1.7 Les couches minces :
1.7.1 Définition de couches minces :

En général, une couche mince d'un matériau est un matériau dont I'épaisseur a été
considérablement réduite pour atteindre des dimensions de l'ordre des nanomeétres. Cette
réduction de I'épaisseur crée une structure quasi bidimensionnelle avec une distance trés faible
entre les deux surfaces limites. Cette diminution de dimension a un impact significatif sur les
propriétés physiques du matériau [20].

La principale différence entre un matériau a I'état massif (en volume) et un matériau sous
forme de couches minces réside dans le fait que, dans I'état massif, les effets des surfaces
limites sont généralement négligés, tandis que dans une couche mince, ce sont précisément les
effets liés aux surfaces limites qui deviennent prédominants [21].

Il est important de noter que plus I'épaisseur de la couche mince. Est réduite, plus cet effet
de bidimensionnalité est prononcé. En d'autres termes, les propriétés physiques du matériau
peuvent étre considérablement perturbées par cette réduction d'épaisseur. Cependant, lorsque
I'épaisseur de la couche mince depasse un certain seuil, I'effet d'épaisseur devient négligeable
et le matériau retrouve progressivement les propriétés caractéristiques du matériau massif que
I'on connait [22].

La deuxiéme caractéristique essentielle des couches minces est leur solidarité avec un
support sur lequel elles sont déposées. Peu importe la méthode utilisée pour fabriquer une
couche mince, elle sera toujours liée a un substrat de support. Il est donc crucial de prendre en
compte ce facteur lors de la conception, car le support influence considérablement les
propriétés structurales de la couche mince déposée sur celui-ci.

Il est important de noter que le choix du support peut avoir un impact significatif sur les
propriétés physiques de la couche mince, méme si le matériau de la couche et son épaisseur
restent les mémes. Par exemple, une couche mince d'un matériau donné et de méme épaisseur
peut présenter des propriétés physiques sensiblement différentes lorsqu'elle est déposée sur un
substrat isolant amorphe tel que le verre, par rapport a lorsqu'elle est déposée sur un substrat
monocristallin de silicium [23].

En raison de ces deux caractéristiques essentielles des couches minces, il en découle une
conséquence importante : les couches minces sont anisotropes par construction. En d'autres
termes, les propriétés de la couche mince peuvent varier en fonction de la direction dans le
plan de la couche, en raison de I'effet des surfaces limites et de I'influence du substrat [24].

En ce qui concerne les methodes de préparation des couches minces, il existe un large
éventail de techniques disponibles, et nous ne mentionnerons ici que les plus couramment
utilisées dans le domaine de I'électronique, en excluant ainsi les applications spécifiques de la
chimie, de la pharmacie et de la biologie.

Les principaux procédés de fabrication utilises par les fabricants de composants
électroniques actifs ou passifs font appel a des techniques de dép6t physique du matériau sur
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un substrat initialement dépourvu de dépdt. La couche mince se développe en épaisseur a
partir de zéro lors du dép6t [25]. Il est important de noter que, bien qu'il existe des méthodes
permettant de réduire progressivement I'épaisseur d'un matériau, couche par couche,
pratiquement aucune de ces méthodes n'est utilisée pour obtenir une couche mince d'une
épaisseur spécifique.

En pratique, on peut effectivement distinguer deux grandes familles de méthodes
couramment utilisées pour le dép6t de couches minces. La premiére famille comprend les
techniques qui utilisent un gaz porteur pour transporter le matériau a déposer depuis un
récipient vers le substrat. Ces méthodes sont similaires aux techniques de diffusion utilisées
dans la fabrication de composants électroniques actifs. La deuxiéme famille de méthodes
impligue un environnement a pression trés réduite, et le matériau a déposer est généralement
transporté par une impulsion initiale, soit de nature thermique, soit de nature mécanique [26].

1.7.2. Applications des couches minces

Les couches minces sont des matériaux trés utilisés, car beaucoup d’applications
recherchent la combinaison de la transparence optique avec la conductivité électrique.
Quelques-unes de ces applications sont listées ci-dessous.

e Ecrans plats

e Fenétre antigel

e Fenétre réfléchissant la chaleur (batiment, fours)

e Miroirs et fenétres électro chromiques

e écran de controle tactile

e protection électromagnétique.

e dissipation des charges électrostatiques.

o cellule solaire : comme contact avant a travers lequel la lumiére doit passer afin
d’entrer dans la cellule solaire (fenétre optique) [27].

ELECTRONIQUE
MAGNETIQUE SEMI-CONDUCTEURS

N | 7

FILMS MINCES
OBTENUS SOUS

OPTIQUE == ) ===)> MESURES

DECORATION
MECANIQUE TRIBOLOGIE

CORROSION

Figure 1.6 : Les principales applications des couches minces [28].

Selon les études de marché prévisionnelles réalisées par ID TechEx, on prévoit une
augmentation significative du chiffre d'affaires des films transparents conducteurs dans les

10
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années a venir (figure 1.7). Cette croissance est principalement attribuée a deux technologies
en plein essor : les technologies photovoltaiques et les affichages LED OLED (diodes
électroluminescentes organiques) [29].
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Figure 1.7 : Etude de marché prévisionnelle du chiffre d’affaire des films transparents
conducteurs de 2010 a 2020 [29].

1.8.  Definition Dioxyde de NiO

L'oxyde de nickel, également connu sous le nom de bunsénite [30] , est un composé
chimique qui se présente sous forme d'une poudre grise verdatre, densément compacte et
parfois noire selon la méthode de préparation. Il est classé comme un oxyde acide doux.

En tant que matériau de transition métallique, I'oxyde de nickel présente des propriétés
antiferromagnétiques et est largement étudié. 1l est utilisé dans diverses applications telles que
les électrodes positives des cellules, les applications antibactériennes et les dispositifs
électrochromiques. De plus, I'oxyde de nickel présente une structure cristalline sous forme de
cubique corps centré, pérovskite ou cubique face centré, ainsi qu'une stabilité
thermodynamique et chimique remarquable. Il est considéré comme un matériau anodique
avec un potentiel positif [31].

L'oxyde de nickel trouve également des applications dans d'autres domaines tels que la
céramique colorante, les piles et les catalyseurs pour les réactions chimiques. Son utilisation
dans les dispositifs électrochromiques permet de moduler la transmission de la lumiére en
appliguant une tension électrique, offrant ainsi des fonctionnalités telles que la teinte variable
des vitres et des fenétres [32].

Il convient de noter que I'oxyde de nickel peut exister sous differentes formes, telles que
I'oxyde de nickel granulaire (oxyde de nickel vert) ou le protoxyde de nickel, qui peuvent
avoir des propriétés spécifiques adaptées a des applications particuliéres.

L’oxyde de nickel est obtenu par la pyrolyse de composés nickel divalent comme par
exemple Ni(OH)2, NiOOH ;NiCO3,....etc. On définie quelques phases de NiO.

11
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1.8.1. Propriétés de NiO
1.8.2. Propriétés optiques

L'oxyde de nickel (NiO) est un matériau qui présente des propriétés optiques intéressantes.
Il a une large bande interdite directe denviron 3,6 eV, ce qui signifie qu'il absorbe
principalement les photons ayant une énergie plus élevée que cette valeur.

En termes de transmission, la figure présentée (Figure .1.8) dans la littérature peut montrer
le spectre de transmission de NiO dans une certaine plage de longueurs d'onde [33] . La
transmission dépendra de I'épaisseur du matériau, de la qualité de fabrication et d'autres
facteurs expérimentaux.

Les paramétres des propriétés optiques du film de NiO obtenu par la méthode spray CVD
(Chemical Vapor Deposition) (1.1) peuvent inclure des informations telles que l'indice de
réfraction, la permittivité, la réflectivité et la transmittance dans différentes plages de
longueurs d'onde. Ces parametres peuvent étre mesurés expérimentalement et varier en
fonction des conditions de dépdt et de la composition du matériau [34].
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Figure. 1.8: Spectre de la transmission de NiO dans de la littérature [33].

Tableau. 1.1 : Quelque propriété optique de NiO[35].

Solution tprécurseur | T(%) -visible t(nm) Eg (eV) Eu (meV)
C(NiCI2.6H20) 30-60 - 3.7-3.84 281-337
C(Ni(NO3)2.6H20 57-88% 180-200 3.68-3.56 300-450
C(C2H3C02)2.4H20 80-90 800-900 3.61 -

1.8.3. Propriétés électriques

L'oxyde de nickel est un matériau semi-conducteur de type p (extrinseque), ce qui signifie
qu'il posséde une lacune d'électron (trou) comme porteur majoritaire. Il a une faible
conductivité électrique par rapport aux métaux ou aux conducteurs [36].

12
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Le tableau 1.2,présenter certaines propriétés électriques spécifiques de I'oxyde de nickel.
Ces propriétés peuvent inclure des informations sur la conductivité électrique, la résistivité, la
mobilité des porteurs de charge et d'autres caractéristiques électriques.

Tableau 1.2 : Quelques propriétés électriques d’oxyde de nickel [37].

Conductivité ¢ (Qcm)? 0,1-10
Mobilité p (cm?/V.s) 01-1
Densités électroniques N (cm?) 1018 — 1019
Constante diélectrique 11,9

Les différents types de défauts dans les couches minces d'oxyde de nickel (NiO), tels que
les défauts ponctuels, linéaires ou plans, peuvent avoir un impact significatif sur leurs
propriétes optiques et électriques.

1.9. Applications des couches minces de NiO

Les cellules solaires : L'oxyde de nickel peut étre utilisé comme matériau pour les
électrodes dans les cellules solaires. Sa stabilité chimique et thermique en fait un choix
attrayant pour améliorer I'efficacité et la durabilité des cellules solaires [38].

Les capteurs de gaz : En raison de ses propriétés électriques sensibles aux gaz, l'oxyde de
nickel peut étre utilisé comme matériau de détection dans les capteurs de gaz. Il peut détecter
différents gaz tels que le monoxyde de carbone, 'ammoniac et le dioxyde d'azote.

Les dispositifs électroniques : En raison de sa conductivité électrique et de sa large bande
interdite [39], I'oxyde de nickel peut étre utilisé dans la fabrication de dispositifs électroniques
tels que les transistors, les diodes et les circuits intégrés.

Les revétements protecteurs : En raison de sa stabilité chimique et thermique, I'oxyde de
nickel peut étre utilisé comme revétement protecteur pour divers substrats. Il peut offrir une
protection contre la corrosion, l'usure et d'autres formes de dégradation[40].

Les applications magnétiques : Bien que I'oxyde de nickel soit antiferromagnétique a
température ambiante, il peut étre modifié pour présenter des propriétés magnétiques
différentes. Il peut étre utilisé dans les domaines de la spintronique, de I'enregistrement
magnétique et de la magnéto-optique.

Ces applications ne sont qu'une sélection parmi de nombreuses autres possibilités pour
l'utilisation de lI'oxyde de nickel en couches minces. Sa disponibilité, sa stabilité chimique et
thermique, ainsi que ses diverses propriétés en font un matériau polyvalent pour la recherche
scientifique et les applications industrielles.

13
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Tableaux 1.3 : Autre applications de couches minces d'oxyde de nickel (NiO) :

Domaine d’application Exemples

Optique Revétement anti-réflexion pour lentilles,

cellules photovoltaiques, revétement pour miroirs

Chimie Barriere de diffusion, protection

anticorrosion

Mécanique Réduction de friction, amélioration

d’adhésion, résistance mécanique, dureté

Magnétisme Disque dur, mémoire vive RAM
Technologie semi-conducteurs Circuits intégrés
Sciences de matériaux Synthése de nouvelles phases

1.9.1. Méthodes de dépdbt de couches minces

les méthodes d'élaboration de couches minces peuvent étre regroupées en deux grandes
catégories : les méthodes physiques et les méthodes chimiques.

Méthodes physiques (sputtering) : Cette méthode implique l'utilisation d'un plasma pour
gjecter des atomes ou des ions d'un matériau cible. Les particules éjectées se déposent ensuite
sur le substrat pour former la couche mince[41].

Méthodes chimiques :Décomposition en phase vapeur (CVD - Chemical Vapor Deposition):
Dans cette méthode, des réactifs chimiques en phase vapeur réagissent sur le substrat pour
former la couche mince.Ces méthodes offrent différentes approches pour I'élaboration de
couches minces en fonction des matériaux sources, des propriétés désirées et des contraintes
de fabrication. , et le choix de la méthode appropriée dépend des exigences spécifiques de
I'application et des propriétés souhaitées de la couche mince [42].

Remarque :

Le schéma suivant est derive de [43]. avec quelques modifications apportées a I'original.
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Technique de dépbt de couches minces

Dépdt physique(PVD) Dépobt chimique(CVD)
[ I [
Evaporation Pulvérisions MBE Ablation Spray CVvD Sol gel
sous vide cathodiaue Laser pyrolyse
] ]
| | | | |
Classique Magnétron Canona Spray pyrolyse Laser Plasma
électron Solaire CvD CvD

Figure 1.9 : Schéma simplifié du principe général du dépdt de couches minces
a) Dépdt physique en phase vapeur (PVD)

Le depdt physique en phase vapeur (PVD) est une méthode de dépbt de couches minces qui
utilise la phase vapeur du materiau source pour former un film solide sur un substrat.
Contrairement au deépdt chimique en phase vapeur (CVD) qui implique des réactions
chimiques, le PVD se concentre sur le transfert de matiere a I'état gazeux [44].

b) Dépdt chimique en phase vapeur (CVD)

Le dépot chimique en phase vapeur (CVD - Chemical Vapor Deposition en anglais) est une
méthode de dépbt de couches minces qui repose sur des réactions chimiques en phase gazeuse
pour former un film solide sur un substrat.Le dépdt chimique en phase vapeur (CVD) est
largement utilisé dans diverses applications, notamment dans l'industrie des semi-
conducteurs, I'électronique, la production de revétements, l'industrie chimique, l'optique et
bien d'autres domaines. Il offre une grande flexibilité pour le dépdt de matériaux complexes et
permet un contrdle précis de I'épaisseur, de la composition et des propriétés du film mince
[45].

1.9.2. Spray Pyrolyse

La méthode de "spray pyrolyse" est en effet une technique couramment utilisée pour la
préparation de couches minces sur différents substrats. Elle offre de nombreux avantages,
notamment la simplicité, la flexibilité et la possibilité de produire des revétements uniformes.

Dans le procédé de spray pyrolyse, une solution chimique contenant les précurseurs des
matériaux souhaités est pulvérisée sous forme de fines gouttelettes sur le substrat chauffé. La
chaleur du substrat provoque alors la décomposition thermique des précurseurs, conduisant a
la formation d'une couche mince solide.
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Cette méthode est souvent utilisée pour la préparation de revétements de différents
matériaux, tels que des oxydes métalliques, des sulfures, des nitrures, etc. Elle est largement
appliquée dans l'industrie des cellules solaires pour la fabrication de couches minces de
matériaux semi-conducteurs [46].

La méthode de spray pyrolyse présente de nombreux avantages, tels que :

e Rapidité et simplicité de mise en ceuvre : La pulvérisation du liquide sous forme de
fines gouttelettes permet une couverture uniforme et rapide.

e Controle de la composition chimique : En ajustant la concentration des précurseurs
dans la solution chimique.

e Utilisation de plusieurs produits a la fois.

e Qualité des couches minces.

e Colt économique et industrialisation : La méthode de spray pyrolyse est relativement
peu codteuse.

o Dépdts sur des surfaces importantes : La capacité a pulveériser la solution chimique sur
de grandes surfaces est un avantage important, notamment pour des applications telles
que les cellules solaires ou les écrans plats [47].

1.9.2.1. Principe

La technique de pyrolyse par pulvérisation, ou spray pyrolyse, implique I'évaporation d'une
solution contenant les précurseurs chimiques et leur pulvérisation sur un substrat chauffé. La
température du substrat est ajustée pour activer les réactions chimiques et la formation des
couches minces,cette méthode peut étre réalisée a l'air libre, ou la solution est pulvérisée sur
le substrat chauffé dans un environnement atmosphérique normal, Cependant il est également
possible de préparer les échantillons dans un récipient ou une chambre de réaction sous
vide.l'utilisation d'un vide partiel d'environ 50 Torr peut offrir certains avantages [67].

La formation de films minces par la méthode de pyrolyse par pulvérisation se déroule
généralement selon les étapes suivantes :

e Préparation de la solution : On prépare une solution chimique contenant les
précurseurs nécessaires pour former le matériau souhaité[49].

e Pulvérisation : La solution est pulvérisee sur le substrat a lI'aide d'un spray,
généralement sous forme de fines gouttelettes [49].
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Figure 1.10: Représentation schématique d'un équipement de dépdt par spray pyrolyse [50].

11.9.2.2. Facteurs influencant la création de couches minces a I'aide de la méthode de
spray pyrolyse

Dans le processus de formation de films minces par pyrolyse par pulvérisation, il existe
deux variables principales sur les propriétés du film produit :

Automatisation de pulvérisation de solution : L'utilisation d'un dispositif d'automatisation de
pulvérisation de solution permet de contrdler la taille des gouttelettes générées. Une
pulvérisation fine et plus uniforme de fines gouttelettes peut étre obtenue en ajustant la
géomeétrie de la buse de pulvérisation [50].

Température du substrat : La température du substrat est un paramétre clé affectant la
réaction chimique et la formation de couches minces. Elle doit étre controlée avec précision
pour assurer une bonne décomposition thermique du précurseur et favoriser la croissance du
film souhaitee.

Il est important de contrdler correctement ces variables pour obtenir des films minces de
haute qualité avec les propriétés souhaitées pour une application particuliere [51].
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1.9.2.3. Mérite de la technique de pyrolyse par spray

la méthode de pyrolyse par pulvérisation présente plusieurs avantages par rapport a d'autres
techniques de dépét de films minces, tels que l'approche CVD fermée ou les méthodes
chimiques telles que le sol-gel. VVoici quelques-uns de ces avantages :

Flexibilité de composition : La méthode de pyrolyse par pulvérisation permet de déposer
des films avec pratiqguement n'importe quel composant dans n'importe quelle proportion. Il
suffit d'ajouter les précurseurs appropriés sous une forme quelconque a la solution de
pulvérisation.

Contrairement a de nombreuses méthodes de dépdt de films minces, la pyrolyse par
pulvérisation ne nécessite pas de vide a aucun moment du processus. Cela élimine la nécessité
d'une chambre a vide colteuse et complexe, réduisant ainsi les colts et simplifiant le
processus de fabrication.

La méthode de pulverisation permet de réguler facilement I'épaisseur des films et la vitesse
de dépot en ajustant les paramétres de pulvérisation, tels que la concentration de la solution, la
pression du gaz porteur et la vitesse de pulvérisation. Cela offre une flexibilité importante
pour obtenir des films minces de différentes épaisseurs selon les besoins de I'application.

La pyrolyse par pulvérisation peut étre réalisée a des températures moyennes comprises
entre 200°C et 600°C. Cela permet de déposer des films a des températures relativement
basses par rapport a dautres methodes de dép6t thermiques, ce qui réduit les risques
d'endommagement des matériaux sensibles a la chaleur.

La méthode de pulvérisation par pyrolyse peut étre utilisée avec pratiquement tous les
materiaux de substrat, indépendamment de leur dimension, de leur profil de surface ou de leur
composition. Cela permet une grande flexibilité dans le choix des substrats pour une large
gamme d'applications.

Ces avantages font de la pyrolyse par pulvérisation une méthode attrayante pour le dépét de
films minces dans des applications industrielles, offrant simplicité, flexibilité et économie par
rapport a d'autres techniques de dépét [51].

1.9.2.4. Spray pyrolyse Solaire

la technologie de pyrolyse par pulvérisation est connue pour étre I'une des méthodes les plus
efficaces et les plus simples pour le dépdt de films minces. En plus de la pyrolyse
électronique, il existe également une autre variante appelée pyrolyse au four solaire qui se
distingue par sa méthode de chauffage.

e Pyrolyse électronique : C'est la méthode la plus couramment utilisée dans la pyrolyse
par pulvérisation. Elle implique le chauffage du substrat a I'aide d'une source de
chaleur électronique, telle qu'un filament chauffant ou une résistance électrique. La
tempeérature du substrat est contr6lée de maniére précise pour activer les réactions
chimiques et la formation des films minces.
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e Pyrolyse au four solaire : Il s'agit d'une méthode plus récente qui se différencie de la
méthode traditionnelle de chauffage utilisée dans la pyrolyse par pulvérisation. Dans
ce cas, la température requise pour l'expérience est obtenue en concentrant le
rayonnement solaire sur le substrat. Un four solaire est utilisé pour focaliser les rayons
du soleil sur le substrat, permettant ainsi d'atteindre les températures nécessaires a la
pyrolyse et & la formation des films minces [52].

1.10.Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons couvert les principaux aspects liés aux énergies renouvelables,
en mettant particulierement l'accent sur I'énergie solaire thermique. Nous avons examiné
diverses applications actuelles de I'énergie solaire, en mettant en évidence son importance
croissante dans le domaine de la production d'énergie propre.

Nous avons également exploré les films minces, en définissant leur nature et en mettant en
évidence leur utilisation dans divers domaines. Les films minces sont des couches de
matériaux de faible épaisseur qui présentent des propriétés spécifiques et sont utilisés dans de
nombreux dispositifs et applications, tels que les cellules solaires, les écrans plats, les
revétements de miroirs, etc.
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Chapitre 11 : Techniques d'élaboration et de caractérisation des couches minces de (NiO)

1.1 Introduction

Le dépdt par pulvérisation de couches minces par pyrolyse solaire est un procédé simple et
peu colteux qui offre plusieurs avantages. Il permet de créer des couches minces sur
différentes surfaces. Dans ce chapitre, nous avons étudié la technique de dép6t de couches
minces d'oxydes transparents conducteurs tels que I'oxyde de nickel (NiO). Pour analyser les
films réalisés, nous avons utilisé différentes techniques de caractérisation [53].

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique qui nous permet de déduire la
composition chimique des matériaux. 1l nous a donné des informations sur l'arrangement des
atomes dans les films. La microscopie électronique a balayage (MEB) couplée a la
spectroscopie EDS (spectroscopie de rayons X a dispersion d'énergie) permet d'obtenir des
images de la morphologie des films et de déterminer leur composition chimique. EDS est
utilisé pour analyser la composition chimique des solides [54].

Nous avons également utilisé la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)
pour etudier les liaisons chimiques dans les films et déterminer la pureté et la nature des
matériaux. Cette technique nous a fourni des informations sur la composition chimique et les
propriétés des films. La spectroscopie UV-visible a été utilisée pour mesurer I'épaisseur des
films, la photo gap (la différence d'énergie entre le niveau occupé le plus élevé et le niveau
inoccupé le plus bas) et d'autres propriétés optiques [55,56].

Pour mesurer la résistivité (ou conductivité) et la résistance carrée des films, nous avons
utilisé la méthode des quatre points. Cette methode permet de mesurer la conductivité
électrique de couches minces avec une grande précision [57].

Briévement, dans ce chapitre, nous nous intéressons a la technique de dép6t de couches
minces par pulvérisation de pyrolyse solaire.

I1.2. Techniques d'élaboration de films minces (Ni)
11.2.1. Montage expérimental utilisé

Le four solaire fabriqué a I'Université EI-Oued utilise I'énergie solaire comme source de
chaleur pour le processus de dépbt du film de NiO. Il est concu pour augmenter l'efficacité de
la capture de I'énergie solaire et fournir des conditions de chauffage optimales pour le dépdt
du film. Des dispositifs simples utilisés dans un four solaire comprennent des réflecteurs
paraboliques qui concentrent la lumiere du soleil sur une zone spécifique ou se trouve le
substrat avec la solution précurseur. Les réflecteurs sont positionnés de maniére a assurer une
concentration maximale de la lumiere solaire sur le point de dépot [58]. et sont représentés sur
(figure.11.1).
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Figure 11.1 : Latechnique de dép6t des couches minces par Spray
11.2.2.Les composants du four parabolique
a. Réflecteur

Ce type de dispositif est utilisé pour concentrer la lumiere du soleil en un point focal afin de
produire de la chaleur ou de I'énergie thermique.

La forme parabolique du réflecteur permet de concentrer les rayons du soleil vers un point
précis, le foyer, ou la chaleur est générée. Les miroirs sur la surface intérieure du réflecteur
sont disposés de maniere a diriger la lumiére solaire vers le centre de la parabole (figure.ll.1.).

Pour maximiser I'efficacité du réflecteur, les miroirs doivent avoir leurs cotés brillants face
au soleil, ce qui permet de refléchir la lumiére de maniere plus efficace vers le point focal.
Cela signifie que les miroirs doivent étre orientés de maniere a toujours faire face au soleil
pendant la journée [59].

Tableau I1.1. Caractéristiques géométriques du réflecteur solaire [53].

Diametre de la parabole d =1.81m
Taille de la parabole h=0.26 m
L’angle d’ouverture wp= 99.7°
Distance focale f=0.78 m
Surface d’ouverture Aa =257 m?

b. Le récepteur (plaque chauffante) :

La plaque est située dans la zone focale de la parabole, ce qui signifie qu'elle est positionnée
au point ou les rayons lumineux paralléles réfléchis par le réflecteur se rencontrent apres avoir
été réfléchis. Cette position permet de focaliser la lumiere du soleil sur la plague, augmentant
ainsi I'énergie thermique ou la chaleur générée. Il s'agit d'une plaque de dimensions 100 mm?
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(millimetres carrés) et d'une épaisseur de 10 mm, placée dans la zone focale de la parabole
réflecteur solaire, face au réflecteur de rayonnement solaire. [60].

Figure. 11.2: Foyer de I'absorbeur d'un réflecteur solaire
c. Support

Utiliser un support pour porter un réflecteur solaire parabolique et faciliter sa mobilité, son
stockage et son utilisation. Si le support est concu avec deux étages distincts, I'un pour porter
les accessoires et l'autre pour porter le four solaire, cela peut permettre une meilleure
organisation et une répartition du poids.

L'étage supérieur du support peut étre utilisé pour transporter les accessoires nécessaires au
fonctionnement du réflecteur solaire, tels que les mécanismes de poursuite, les dispositifs de
contrble et d'autres éléments connexes. Cela permet de garder ces accessoires a portée de
main et bien organisés [61].

Figure 11.3: Support métallique du parabolique solaire.
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d. Systéme de poursuite manuel :

Pour maximiser l'efficacité d'un concentrateur parabolique, il est nécessaire d'avoir un
systeme de poursuite du mouvement du soleil. Ce systéme permet d'ajuster l'orientation du
réflecteur parabolique afin de toujours maintenir le soleil au point focal, ce qui garantit un
flux solaire maximum .La poursuite du soleil peut étre réalisé a I'aide d'un mécanisme de
rotation ou de mouvement a deux axes [53].

Figure. 11.4: Systéme de poursuite contenant un vérin (a) et un axe rotatif (b).
e. Emplacement des thermocouples :

Il est courant d'utiliser placé sur la surface du four, le thermocouple mesure la température
en convertissant la différence de potentiel en une lecture de température (La figure 11.5) : des
thermocouples pour mesurer la température atteinte sur les surfaces du four solaire. Un
thermocouple est un dispositif composé de deux fils de métaux différents qui générent une
différence de potentiel électrique en fonction de la température. Lorsqu'il est [53].

Figure. 11.5: Position du thermocouple sur la surface du four solaire
11.2.3. sélection et préparation du support et substrats

Les substrats sont préparés pour effectuer des dép6ts de couches minces de NiO et Cu sur
des substrats de verre. Ces tas sont découpés en rectangles de dimensions approximatives
(1,25 x 7,5 cm?) a l'aide d'un stylo a pointe diamantée. Pour une bonne adhésion du sédiment
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au substrat de verre, ce dernier a été soigneusement nettoyé pour éviter toute contamination.
Les substrats ont été soumis au protocole de nettoyage suivant :

-Ringage des substrats dans I'eau savonneuse.
- Ringage des substrats dans I'eau distillée.

- bain d'éthanol pendant 15 min

- bain d'eau distillée pendant 20 min

11.2.4. Préparation des solutions

Dans notre travail, nous avons utilisé ce nickel (Ni) dissous dans de l'eau distillée pour
préparer une solution a une concentration de 0,1 mol/L. Chaque dépét a été réalisé a l'aide
d'un volume de 10 ml de cette solution .Pour étudié I'effet du dopage au cuivre, nous avons
prépare quatre solutions différentes, toujours dans un volume de 10 ml, en ajoutant différentes
concentrations de cuivre. Les concentrations de cuivre utilisees étaient de 0.5, 1.5, 3 et 6 %
avec différentes périodes d'étape. Ces solutions ont été utilisées pour fabriquer des couches
minces de NiO, a la fois NiO pur et dope au cuivre (Cu).sont présentées sur le (tableau 11.2) :

Tableau I1.2: Conditions expérimentales pour élaborer les couches minces de NiO non
dopees et dopées en cuivre (Cu) (0.5, 1.5, 3 et 6%)

Solutions Qe nickel Dopage (%) Distance bec- Températuroe de substrat,
(Ni) substrat, (cm) (°C)
0 4 420
0.5 4 420
(Ni - Cu) 15 4 420
3 4 420
6 4 420

11.2.4.1.Les parametres expérimentaux fixés

a) La formule moléculaire : (Ni (NO3), .6H,0)
- Etat physique : solide.
- Masse moléculaire : 237.69g/mol.
- Densité : 6.67.
- Acide nitrique : (HNOs) Etat physique liquide.
- Solvant utiliser I’eau bi distillé (H20). [62].

24



Chapitre 11 : Techniques d'élaboration et de caractérisation des couches minces de (NiO)

b) La formule moléculaire : ( CuCl2.2H20)
- Etat physique : solide.
- Masse moléculaire : 170.48 g / mol.
- Densité : 3.386. [62].

11.2.5. Instruments de mesure
11.2.5.1. mesure de Température
Le multimétre numérique (ALTAY) que nous avons utilisé a les spécifications suivantes:

- Modele IEC61010-1
- Plage de fonctionnement : 0 - 1000°C.
- Alimentation, pile simple (9V).

Figure 11.6 : Multimetre digital utilisé (VCA61A — LCD)
11.2.5.2. Mesure de Pression
Aussi, nous avons utilisé une mesure de pression avec les caractéristiques suivantes :

- Modéle DAC 24D - Plage de fonctionnement : 0 — 12 bars.

Figure I1. 7 : Le compresseur utilisé pour augmenter la pression
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11.2.5.3. Mesure de masse
Nous avons utilisé une balance numérique (MIHEE) avec les caractéristiques suivantes :

- Modele : MH-999
- Capacite : 600 g x 0,01 g.
- Plage de température de fonctionnement : 10 — 30°C.

Figure I1. 8 : Balance électronique sensible MH-999.

11.2.6. Conditions expérimentales

- Volume de solution : 10 ml. (5 échantillons)
- Concentration de la solution : 0,1 mole I'*

- Temperature du support : 420°C

- Ladistance entre le bec et le support : 5 cm.
- Pression : 2 bars.

La solution a été préparée selon les relations :

k=CxV (1.2)
k=mlM (11.2)
m=MxCxV (1.3)

k: Quantité de matiére (g)
m: masse (g)

M: masse molaire (mol/l)
C:Concentration (%)

V:Volume (1)
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11.2.7. Etapes de I'expérience

Dans cette expérience, nous avons réalise des couches minces de NiO en utilisant des
concentrateurs solaires. Le processus de dép6t des couches minces peut se dérouler en
plusieurs étapes :

11.2.8. Les problemes rencontreés

Lors du processus de production de couches minces utilisant le prototype de condensateur
équivalent, il est possible de rencontrer divers problemes qui sont suivants :

- Lecture de la température : La lecture précise de la température peut étre un défi car
elle peut changer rapidement en raison de facteurs climatiques.

- Fixation de la sonde multimétre et du systéme de pulvérisation : Il peut y avoir des
difficultés a fixer correctement la sonde multimetre et le systéme de pulvérisation
(atomiseur) devant le porte-substrat en verre.

- Facteurs climatiques : Les facteurs climatiques tels que le vent peuvent influencer le
processus de production des films minces.

11.3.  Techniques de caractérisation

Dans les paragraphes suivants, nous avons expliqué les différentes techniques utilisées pour
caractériser et quantifier les propriétés structurales, optiques et électriques de nos films
minces (NiO).

Partie A : Caractérisation structurale
11.3.1. Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique couramment utilisée pour la
caractérisation des matériaux cristallisés, qu'ils soient massifs, sous forme de poudre ou de
dépbts. Cette technique est particulierement utile pour les matériaux inorganiques tels que les
minéraux, les métaux, les alliages et les céramiques [63].

11.3.1.1. Principe de I'analyse DRX

Le principe de la diffraction des rayons X (DRX). Les faisceaux de rayons X produits par le
tube sont dirigés vers I'échantillon cristallin, ou ils interagissent avec les atomes de
I'échantillon. Ces faisceaux diffractés se superposent et interferent les uns avec les autres, ce
qui crée un signal intensifié dans certaines régions spécifiques de l'espace. Ce signal est
collecté par un détecteur et tracé sous forme d'un diffractogramme, qui présente des pics a des
angles de diffraction spécifiques .La position de ces pics dans le diffractogramme est une
caractéristique distinctive de l'arrangement des atomes a l'intérieur du cristal. La loi de Bragg
[63].
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2dnk1.Sin (0 wrr) = n.A (11.4)

dnki: distance inter-réticulaire, c'est-a-dire distance séparant les plans d’indice (hkl).
0 : angle d’incidence des rayons X sur la surface du matériau étudié. (deg)

n : ordre de la réfraction.

A : longueur d’onde du faisceau de rayons X. (nm)

Pour déterminer les distances inter-réseaux des niveaux atomiques dans un matériau a partir
des pics de diffraction, il est nécessaire de connaitre les angles de diffraction 6 correspondants
pour lesquelles les différents plans atomiques diffractent les rayons X.

Figure I1. 9 : Diffractomeétre PROTO AXRD X-ray (laboratoire des matériaux organiques.
Université Echahid Hamma Lakhdar).

11.3.1.2. Détermination des parametres cristallins

En utilisant la cristallographie, il est possible de calculer le parametre cristallin (a) d'un
matériau a partir des distances inter-réticulaires des plans cristallins (hkl). La relation entre les
distances inter-réticulaires et le paramétre a dépend de la structure cristalline spécifique du
matériau [64]

1/dhki?= (h? + hk + k?)/a? (11.5)
11.3.1.3. Détermination de la taille cristalline

La formule de Scherrer est une méthode couramment utilisée pour estimer la taille
cristalline des matériaux a partir des spectres de diffraction des rayons X. Elle permet
d'estimer la taille moyenne des cristallites présents dans un matériau a partir de la largeur des
pics de diffraction [65, 66]
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D = 0,9 A/Bcosb (11.6)
D : la taille des cristaux (nm)
A : la longueur d'onde du faisceau de rayons X (nm)
B : la largeur a mi-hauteur de la raie de diffraction, exprimée en radian (figure 11.5). (deg)

6 : l'angle de diffraction. (deg)

G0 -

B5 = I

80 =

Intensie (u.a)

-

L L L4
156 358 36,0 36,2 364 366 36,8
20

Figure 11.10 : Illustration la définition de B, (la largeur a mi-hauteur du pic de diffraction des
rayons X) [66].

11.3.1.4. Informations pouvant étre obtenues a partir d'un diffracte gramme
Partie B : Caractérisation Optique
11.3.2. Spectroscopie UV-Visible

La spectrométrie UV-Visible en transmission est une technique couramment utilisée pour
étudier la qualité optique des couches minces de NiO dopées et non dopées déposees sur des
substrats transparents. Cette technique permet de quantifier les interactions entre un
rayonnement électromagnétique et la matiere dans une gamme d'excitation lumineuse allant
du proche UV (longueurs d'onde supérieures a 200 nm) au proche infrarouge (longueurs
d'onde inférieures a 1100 nm).

Dans cette étude, les spectres UV-Visible des échantillons de couches minces de NiO
dopées et non dopées sont obtenus a l'aide d'un spectrophotometre a double faisceau de type
SPECTRUM (SP-UV 300SRB). Ce type de spectrophotométre est spécialement congu pour
mesurer I'absorption et la transmission de la lumiere dans la gamme UV-Visible.

L'analyse des spectres d'UV-Visible permet de caractériser les propriétés optiques des
couches minces. Les phénomenes d'absorption, de réflexion et d'interférences interférents
avec les couches minces et les substrats transparents modifient l'intensité de la lumiere
transmise et réfléchie. La position et l'amplitude des franges d'interférence sont liées a
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I'épaisseur et a l'indice de réfraction des couches minces, ce qui permet de déterminer ces
parametres en analysant les courbes obtenues.

En exploitant les spectres d'UV-Visible, il est possible d'estimer I'épaisseur du film, ainsi
que les caractéristiques optiques telles que le seuil dabsorption optique, le coefficient
d'absorption, la largeur de la bande interdite, l'indice de réfraction et la porosité. Ces
informations sont essentielles pour comprendre les propriétés optiques des couches minces de
NiO et leur potentiel d'application dans différents domaines (Figure: 11.11) [67].

Figure 11.11 : Dispositif expérimental de spectroscopie UV-visible utilisé (laboratoire des
matériaux organiques. Université Echahid Hamma Lakhdar).

11.3.3. Détermination du gap optique

La relation qui lie I'énergie du photon (E) et le coefficient d'absorption optique (o) pour les
transitions directes est généralement donnée par l'équation de Kubo-Greenwood. Cette
équation est utilisée pour décrire la probabilité d'absorption d'un photon par un matériau. La
relation est la suivante [68] :

a (hv) = A (hv- Eg)" (I11.7)

Dans cette équation, a(hv) est le coefficient d'absorption optique a une certaine énergie du
photon hv, Eg est I'énergie du gap optique du matériau (exprimée en électron-volts, eV), et A
est une constante qui dépend des propriétés du matériau.

E = hv (sachant que : hv (ev) = % = 1/12?;)0

jusqu‘a I‘axe des abscisses, on obtient la valeur de Eg.

et en prolongent la partie linéaire de  (athv) 2
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11.3.4. Détermination de I'énergie d'Urbach

L'énergie d'Urbach (Eu) est une mesure de la largeur de la queue de I'absorption dans le
spectre optique du matériau. Plus I'énergie d’Urbach n’est élevée, plus le matériau présente un
désordre structurel important. Le paramétre d'Urbach (Eu) quantifie la décroissance
exponentielle de I'absorption avec I'énergie, reflétant ainsi le degré de desordre dans le
matériau d’aprés la loi d'Urbach [68] :

0= 00 exp (=) (11.8)
On peut aussi I’écrire sous la forme:
lna:lnao+g—z (11.9)

On peut obtenir la valeur de 1'énergie (Eu) a partir du tragage de In(a)) en fonction de I'énergie
du photon (hv) (Figure 11.12).

¥ 3

Ina /

Frerge ifel)

Figure 11.12: Exemple pour déterminer I'énergie d'Urbach (Eu) a partir de la variation de
In(a) en fonction de hv pour une couche mince de NiO [69]

Partie C : Caractérisation électrique
11.3.5. Mesure de résistivité par la méthode des quatre pointes

Pour connaitre directement la résistance de surface Rs, nous avons utilisé le dispositif a
quatre points, modele KEITHELY SRM 2400, (Fig. 11.13.a). La sonde se compose de quatre
contacts equilibrés et régulierement espacés, (Fig. 11.13.b). La source fournit un courant qui
circule dans les bornes extérieures. La tension U est mesurée aux bornes des deux bornes
intérieures. L'utilisation de quatre contacts au lieu de deux, comme lors d'une mesure de
résistivité classique, permet de saffranchir de la résistance des bornes et de mesurer
uniquement la résistance de I'échantillon. Lorsque la distance « a » entre les stations est bien
supérieure a I'épaisseur du film mince (d), c'est-a-dire d << a, les dimensions latérales peuvent
étre considerées comme infinies. [61]. Dans ce cas, un modele bidimensionnel de connectivité
est considéreé et donne :
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Y_k
I

Qo

(11.10)
ou:

p : la résistivité de la couche (Q.m)

d : I’épaisseur. (hm)

Le rapport caractérisant la couche mince est noté R (pas Rs) et il représente le rapport entre
la tension U et le courant | .Dans le modele bidimensionnel de conduction, ou les lignes de
champ se propagent de maniére cylindrique dans la couche mince, le coefficient K est
effectivement défini comme (In2/x). Ce coefficient est utilisé pour calculer la résistance
surfacique (Rs) a partir des mesures de tension et de courant.

D’aprés la relation (11.10), nous avons la formule (11.11) pour déduire la résistivité de la
mesure quatre points en connaissant 1’épaisseur d de la couche mince : [70].

p=(Z% E)d:de (1.11)

n2 1

Figure 11.13a : Le montage expérimental de la technique des quatre points utilisée.

I
0
a

(Couche mince

Figure 11.13.b : Schéma simplifié d'un dispositif a quatre points [71]

Substrat
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11.4. Conclusion

L’utilisation de la technique de spray CVD (spray pyrolyse) permet la préparation de
couches minces de NiO avec des propriétés physiques variées. L'effet des différents
paramétres tels que la concentration des précurseurs et le dopage au cuivre (Cu), ainsi que les
conditions opératoires telles que la température de dépoét et la vitesse de pulvérisation,
peuvent étre étudiés pour obtenir des propriétés spécifiques.

Pour caractériser ces couches minces de NiO, différentes techniques expérimentales peuvent
étre utilisées, telles que la caractérisation structurale, la caractérisation chimique, les mesures
des propriétés électriques, optiques et magnétiques. Ces techniques permettent de comprendre
I'effet du dopage sur les propriétés physiques des couches minces de NiO dopées.

Les résultats obtenus a partir de ces mesures expérimentales fournissent des informations
précieuses sur la structure, la composition, la conductivité, la band gap, les propriétés optiques
et magnétiques, entre autres, des couches minces de NiO dopées. Ces connaissances peuvent
étre utilisées pour optimiser la fabrication et améliorer les performances des dispositifs bases
sur les couches minces de NiO dopees.

L’étude de I'effet du dopage et des conditions de dépot sur les propriétés physiques des
couches minces de NiO dopées par la technique de spray CVD est essentielle pour développer
des mateériaux fonctionnels avec des applications potentielles dans les domaines de
I'électronique, de l'optique et de la spintronique.
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I11.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous avons préparé des couches minces de NiO dopée au cuivre avec
différentes concentrations de cuivre (0, 0.5, 1.5, 3 et 6%). Les couches ont été déposées sur
des substrats en verre chauffés a 420°C en utilisant le procédé de spray pyrolyse solaire. Nous
avons ensuite procédé a des caractérisations structurales, optiques et électriques des couches
élaborées en utilisant différentes techniques (rayons X (XRD) et UV-vis et la technique de
quatre points).

La distance entre l'atomiseur et le porte-substrat était de 5 cm, le temps de dép6t était de 40
minutes, la molarité utilisée était de 0,1 mol/litre et le produit utilisé était le 'Ni(NO3)2.6H-0".
Le solvant utilisé était de I'eau distillée et la température du substrat était maintenue a 420°C.

I11.2. résultats et discussion

Les caracterisations structurales ont été réalisées a l'aide de la technique de diffraction des
rayons X (DRX) en utilisant un diffractometre X (PROTO AXRD X-ray). Ce diffractometre
est équipé d'une source de rayonnement au cuivre (CuK) qui émet des rayons X avec une
longueur d'onde de 1,540593 A. La plage de balayage angulaire (20) utilisée était de 20 a 80
degrés.

Pour évaluer la transmission optique des films minces déposes, un spectrophotométre UV-
visible a été utilisé. Le modele utilisé était le Spectrum SP-UV300SRP. Ce spectrophotométre
permet de mesurer la transmission des échantillons dans une plage de longueurs d'onde allant
de 200 a 900 nm.

Pour étudier la conduction électrique et son évolution en fonction de la concentration du
précurseur, l'effet Seebeck a été mesuré a l'aide d'une sonde a quatre points. Des papiers de
dimensions 1,5 cm x 1 cm ont été utilisés comme substrats pour tous les échantillons. L'effet
Seebeck mesure la différence de tension électrique générée lorsque deux extrémités d'un
matériau conducteur présentent une différence de température. Cette mesure permet d'évaluer
la conductivité thermique et électrique des échantillons.

I11.3. Caractérisation structurelle
111.3.1.Spectres de diffraction des rayons X (DRX)

Les propriétés structurales de film a été obtenue par diffraction de rayons X. Comme nous
’avons signalé avant, I’analyse par diffraction des rayons X a permis d'identifier les phases
présentes dans les couche minces synthétisées en I'état. Les spectres de diffraction des rayons
X de cing films de NiO pur et de NiO dopés Cuivre (0.5, 1.5, 3 et 6%) sont reportés dans la
(figure 111.1)
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Figure I11. 1 : Les spectres de diffraction des rayons X (XRD) de NiO: Cu (0,0.5, 1.5 ,3 et 6%).

D'apres les informations que nous avons fourni, les spectres de diffraction des rayons X des
couches de NiO pur et dopées au cuivre présentent un pic a 20 = 37,28°, correspondant au
plan cristallin (111). Selon les dépots ASTM (JCPDS 47-1049) [72], cela indique que les
couches testées sont des couches polycristallines avec une structure cubique.

La présence d'un pic intense lié a la direction (111) autour de 37,28° pour tous les films
indique une orientation préférentielle des grains cristallins dans cette direction. Cette
orientation préférentielle est particulierement élevée avec un taux de dopage de 0,5% de
cuivre. Cette observation est cohérente avec d'autres études qui ont également constaté une
intensité d'orientation préférentielle élevée au niveau du plan (111) pour des films de
NiO[73].

L'amélioration de la cristallinité des films peut expliquer cette augmentation de l'intensité
d'orientation préferentielle (111). Une meilleure cristallinité indique une disposition plus
ordonnée des atomes dans les films, ce qui favorise I'alignement des plans cristallins dans la
direction (111).

En résumé, les résultats des spectres de diffraction des rayons X indiquent que les couches
de NiO pur et dopées au cuivre sont polycristallines avec une structure cubique, et une
orientation préférentielle élevée est observée au niveau du plan (111), en particulier avec un
taux de dopage de 0,5% de cuivre. Cette orientation préférentielle est attribuée a une
amélioration de la cristallinité des films.

. Taille des cristallites

L'égquation utilisée pour calculer le parameétre de maillage "a" pour le NiO dans une structure
cubique est la suivante :

Ud?= (h2+k2+12)/a? (11.2)

35



Chapitre 111 : Résultatset discussions

Pour déterminer la taille de grain D des couches minces du plan (111) a l'aide de I'équation
de Scherrer, vous pouvez utiliser la formule suivante :

D=K*A/(B * cos (0)) (111.2)
D est la taille de grain, représentée en unités de longueur (par exemple, nm).

K est la constante de forme, qui dépend de la forme du grain et a généralement une valeur
proche de 0,9.

A est la longueur d'onde du rayonnement utilisé dans 1'expérience de diffraction (pour le
rayonnement CuK a, A = 1,540593 A).

C'est la largeur a la moitié de la hauteur du pic de diffraction, mesurée en radians.
0 est I'angle de diffraction correspondant au pic de diffraction du plan (111).

En utilisant cette équation et les valeurs appropriées pour A et, nous pouvons calculer la
taille de grain D du plan (111) dans nos couches minces.

En utilisant I'équation de Scherrer, la mesure de la taille de grain D des films minces pour le
plan (111) peut étre déterminee avec la formule suivante :

D =0,9 A/ coS O (111.3)

Si B représente la pleine largeur a mi-hauteur (FWHM) de l'angle de diffraction et A est la
longueur d'onde des rayons X utilisée (1,540593 A pour le rayonnement CuK a).

Pour calculer la contrainte moyenne ¢ dans les couches minces de NiO, vous pouvez utiliser
la formule suivante:

€ = (a—ao)/ ao x100 % (11.4)

ao est le parametre de maillage standard du matériau de base (dans ce cas, NiO) tel que
spécifié dans la carte standard (JCPDS, numéro 47-1049).

En utilisant cette formule et les valeurs appropriées pour a et ao, vous pouvez calculer la
contrainte moyenne & dans les couches minces de NiO. La contrainte est généralement
exprimeée en pourcentage ou en unités de contrain.

Pour déterminer la densité de dislocations, qui représente le nombre de lignes de
dislocations par unité de volume, vous pouvez utiliser la formule suivante [74] :

5 = 1/D2 (111.5)

A l'aide de la formule de Scherrer les valeurs obtenues de la largeur a mi-hauteur (FWHM)
et la taille de cristallite sont illustrées dans la figure suivante.
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Tableau I11.1 : Les variations de la taille des cristallites, de la densité de dislocation et de la
déformation du réseau du plan (111) des films de NiO dopées par cuivre.

Cu% 20 (deg) | Espacement | Constantes | B(deg) | D (nm) | Déformation dx10%
pourcentag inter- de réseau a du réseau E | (lignes/m?)

e réticulaire du A) (%)

0 37.286 2.410 4.174 0.3816 | 21.971 -0.083 1.993

0.5 37.316 2.408 4.170 0.5376 | 15.597 -0.160 4.006

15 37.233 2.413 4.179 0.4704 | 17.821 0.054 3.052

37.630 2.388 4.137 0.4620 | 18.166 -0.963 2.922

37.214 2.414 4.181 0.4704 | 17.820 0.104 3.052
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Figure.ll11.2 : La variation de la taille des cristallites du plan (111) et de la densité de
dislocation dans les films minces de NiO pur et dopés au Cu (0.5, 1.5, 3 et 6%)

Observé par la Fig. 111.2, il semble y avoir une relation inverse entre la taille des cristallites
et la densité de dislocations dans les couches minces de NiO dopées au Cu.

La diminution de la taille des cristaux avec une augmentation de la proportion de dopage au
cuivre peut étre due a I'effet de raffinement du grain. L'incorporation d'atomes de cuivre dans
la structure cristalline de NiO peut perturber la croissance des grains.

Dautre part, la densité de dislocations des couches détaillées montre un comportement
opposé a celui de la taille des cristaux. Cela signifie que lorsque la taille des cristaux diminue,
I'intensité des perturbations augmente. Ainsi, la présence d'atomes de cuivre peut créer des
contraintes supplémentaires dans le réseau cristallin de NiO, conduisant a une augmentation
de l'intensité des dislocations.

I11.4. Caractérisation optiques

La (figure 111.3) représente les courbes de transmission optique des couches minces de NiO
non dopé et dopées avec différentes concentrations de cuivre (0.5, 1,5, 3 et 6) en fonction de
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la longueur d'onde (300 nm - 900 nm). La spectroscopie de transmission dans I'UV-visible est
une technique couramment utilisée pour étudier les propriétés optiques des matériaux.

100
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Figure.l11.3 : transmission optique de couches minces de NiO non dopé et dopées au Cu (0.5,
1.5, 3 et 6%)

La (figure 111.3) présente les spectres de transmission optique des films minces de NiO non
dopés enregistrés sur une plage de longueurs d'onde de 300 a 900 nm. D'apres la description
de la figure, plusieurs observations peuvent étre faites.

Région a longueur d'onde superieure a 450 nm. Dans cette région, les spectres de
transmission optiqgue montrent une transmission moyenne qui varie entre 54% et 27%. On
observe une diminution de la transmission (T%) avec l'augmentation du pourcentage de
dopage en cuivre et de I'épaisseur du film (t).

Région a longueur d'onde inférieure a 450 nm : Dans cette région, la transparence diminue
rapidement pour tous les échantillons. Cela suggere une absorption plus forte de la lumiére
dans cette plage de longueurs d'onde.

Il est également mentionné que la transparence dépend de I'épaisseur des échantillons, ce
qui est en accord avec la loi de Beer-Lambert. Selon cette loi, la transmittance d'un matériau
est exponentiellement diminuée avec l'augmentation de I'épaisseur optique.

Ces observations indiquent que le dopage en cuivre peut influencer les propriétés optiques
des films minces de NiO. Les variations dans la transmission optique peuvent étre dues a des
changements dans la bande interdite, I'absorption de la lumiere ou d'autres effets liés a
I'incorporation du cuivre dans la structure du matériau [75].

a- Détermination d’énergie de Gap optique Eg

La détermination du gap optique a partir du spectre de transmission implique l'utilisation de
I'équation de Tauc ou de I'équation d'absorption d'Urquhart. Ces équations établissent une
relation entre le coefficient d'absorption a et le gap optique Eg pour les matériaux a gap direct
ou indirect.
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L'équation de Tauc, souvent utilisée pour les matériaux a gap direct, est donnée par [76]:
(ahv) =A (hv—Eg) * (111.6)

A : constant.
(eV): gap optique.
h(eV): I’énergie d’un photon.

2.5x10"

0% Cu, Eg =3.194 eV

| ——0.5% Cu, Eg =3.335eV
——1.5% Cu, Eg = 3.232 eV
3% Cu, Eg=3.106 eV
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Figure.ll1.4 : la variation de (Ahv)? en fonction de (hv) pour chaque épaisseur de film des
couches minces de NiO dopées au cuivre (0.5%, 1.5%, 3% et 6%)

Il semble que les films de NiO non dopés et dopés avec du cuivre présentent une plage de
valeurs de gap optique (Eg) comprise entre 3,10 eV et 3,34 eV, en fonction de différents
pourcentages de cuivre utilises pour le dopage (tableau 111.2). Ces valeurs sont en bon accord
avec les valeurs de gap optique typiques du NiO.

Selon la (Figure 111.4), qui représente la variation du gap optique des films de NiO non
dopés et dopés avec du cuivre pour différents pourcentages de dopage, on observe une
augmentation du gap optique jusqu'a 3,335 eV pour un pourcentage de 0,5% de cuivre.
Ensuite, le gap optigque diminue jusqu'a une valeur minimale de 3,106 eV pour la couche
dopée avec 3% de cuivre.

Ces résultats suggerent que I'ajout de petites quantités de cuivre aux films de NiO peut
augmenter le gap optique jusqu'a un certain point, puis entrainer une diminution du gap
optique. La variation du gap optique avec le pourcentage de dopage peut étre attribuée a des
effets de dopage et d'interaction entre les atomes de cuivre et de nickel dans la matrice de
NiO[78].

b- Energie d’Urbach (désordre)

L'expression du coefficient d'absorption selon la loi d'Urbach est souvent utilisée pour
caractériser le désordre dans un matériau. Cette loi relie le coefficient d'absorption a I'énergie
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d'Urbach, qui représente I'étendue du désordre au sein du matériau. L'expression générale du
coefficient d'absorption selon la loi d'Urbach est donnée par [77]

a = ao exp (hv/Ey) (11.7)

En tracant le logarithme naturel (In) du coefficient d'absorption () en fonction de 1'énergie
du photon (hv), on peut obtenir une relation linéaire qui permet de déterminer la valeur de
I'énergie d'Ur Bach (EU). Cette approche est basée sur I'expression de la loi d'Ur Bach:

Ln a = (hv/Eu) + In oo (111.8)

0% Cu, Eu = 803 meV
0.5% Cu, Eu = 327 meV
1.5% Cu, Eu = 496 meV
3% Cu, Eu =815 meV
6% Cu, Eu =472 meV

11.5 4

11.0 4

Lna (cm”)

10.5 +

26 28 30 32 34 38
Photon energy, hv (eV)

Figure.l11.5 : La variation de (Ina) en fonction de (hv) pour estimer I'énergie d'Ur Bach des
couches minces de NiO dopés au Cu (0, 0.5, 1.5, 3 et 6%).

La représentation graphique de la largeur de queue peut étre réalisée en tracant Ina en
fonction de 1'énergie des photons excitant le matériau (hv) (tableau 111.2). En prenant le
logarithme naturel de la transmittance (Ina) et en le tracant en fonction de I'énergie des
photons, pouve obtenir une courbe qui permet d'estimer la largeur de queue Eu (figure 111.5.)

Tableau I11.2 : Valeurs d’épaisseurs des couches, transmittance moyenne, d'énergie de gap,
énergie d’Ur Bach des Films NiO dopées Cuivre.

Rapport de Epaisseur Transmission Energie Ur Bach
dopage Cu (%) (nm) moyenne (%) | d'écart Eg énergie Eu

(eV) (eV)
NiO pur 217,616 53,610 3,194 0,803
NiO 0.5% Cu 255,124 42,080 3,335 0,327
NiO 1.5% Cu 232,449 48,090 3,232 0,496
NiO 3% Cu 250,974 45,230 3,106 0,815
NiO 6% Cu 377,263 26,800 3,263 0,472
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D’apres la (figure 111.6) mentionnons, qu'il existe une variation inverse entre I'énergie de
gap et I'énergie d'Ur Bach pour les couches de NiO dopées au cuivre. Cela signifie que
lorsque I'énergie de gap diminue, I'énergie d'Ur Bach augmente.

Dans le cas spécifique de la couche dopée a 0,5% de Cu, I'énergie d'Ur Bach atteint sa
valeur minimale de 0,327 eV. Cette diminution peut étre attribuée a une amélioration de la
steechiométrie et a une réduction du désordre structurel dans la couche mince. Lorsque la
steechiométrie s'améliore, cela indique que la composition chimique des couches minces de
NiO dopées en cuivre se rapproche davantage de la composition idéale[79].
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Figure.l11.6 : La variation de la bande optique (EQ) et de I'énergie d'Ur Bach (Eu) pour les
couches minces de NiO dopées au Cu a (0, 0.5, 1.5, 3 et 6%)

I11.5. Caractérisation électriques
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Figure.l11.7 : La variation de la conductivité électrique des couches minces de NiO dopées au
Cua(0,0.5, 1.5, 3 et 6%).
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D'apres la (figure 111.7) on observe une augmentation de la conductivité électrique des films
de NiO en fonction du taux de dopage en cuivre. La conductivité électrique passe de 0.023
Ohm.cm™ pour la couche de NiO pure & 0.06 Ohm.cm™ pour la couche de NiO dopée a 6% de
cuivre.

111.6. conclusion

Dans ce chapitre, nous savons présentons les résultats expérimentaux de différentes
caractérisations pour les couches minces de NiO élaborées par la technique de pulvérisation
pyrolytique solaire, & la fois pour le NiO pur et les échantillons dopés au cuivre a des
concentrations de 0, 0.5, 1.5, 3 et 6%.

L'analyse par diffraction des rayons X (DRX) a montré que les couches minces étaient poly-
cristallines, avec une structure cubique. Le pic le plus intense correspondant a l'orientation
(111) a été observé autour de l'angle 37.28°. Le dopage au cuivre a entrainé un décalage de la
position de ce pic (111) vers des angles plus faibles ou plus élevés, ce qui peut étre attribué a
une déformation dans le réseau cristallin.

L'analyse UV-Visible a révélé une transmission moyenne acceptable, se situant entre 27% et
54%. L'ajout de 0.5% de cuivre a conduit a une amélioration de la stcechiométrie de la
couche, avec une augmentation de la bande interdite optique (gap optique) et une diminution
de I'énergie d'Ur Bach.

En ce qui concerne la conductivité électrique, les résultats indiquent que la conductivité des
films a été influencée par le taux de dopage en cuivre. Les films dopés a 6% de cuivre ont
montré une meilleure conductivité par rapport aux autres concentrations de dopage. Cela peut
étre attribué a l'augmentation de la densité des porteurs de charge résultant du dopage en
cuivre.

En résumé, vos résultats expérimentaux montrent que le dopage au cuivre a un impact
significatif sur les propriétés des couches minces de NiO, notamment sur la structure
cristalline, la bande interdite optique, I'énergie d'Ur Bach et la conductivité électrique. Les
¢chantillons dopés a 0.5% de cuivre ont montré une amélioration de la stoechiométrie, tandis
que les échantillons dopés a 6% de cuivre ont présenté la meilleure conductivité électrique.
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Conclusion générale

cette étude a permis de déposer des couches minces d'oxyde de nickel (NiO) pure et dopée
en cuivre (Cu) en utilisant la technique de pulvérisation par pyrolyse solaire. Les
caractérisations structurales, optiques et électriques ont été réalisées pour évaluer les
propriétés des films obtenus.

Les résultats de la caractérisation structurale ont montré que les films étaient poly-cristallins
avec une structure cubique. Le dopage en cuivre a provoqué un décalage de la position du pic
caracteéristique, ce qui indique une déformation dans le réseau cristallin.

L'analyse optique a révelé une transmission moyenne acceptable pour les films, avec des
valeurs variant entre 27% et 54%. Le dopage en cuivre, notamment a 0,5%, a amélioré la
steechiométrie de la couche, entrainant une augmentation du gap optique et une diminution de
I'énergie d'Ur Bach.

En ce qui concerne les propriétés électriques, la conductivité des films a été influencée par
le taux de dopage en cuivre. Les films dopés avec 6% de cuivre ont montré une meilleure
conductivité électrique.

Cette étude a démontré I'effet du dopage en cuivre sur les propriétés des couches minces
d'oxyde de nickel déposées par pulvérisation par pyrolyse solaire. Ces résultats sont
importants pour la compréhension et I'optimisation des propriétes des films minces d'oxyde de
nickel pour diverses applications telles que les composants électroniques, les capteurs et
l'optique. Des recherches ultérieures pourraient se concentrer sur I'optimisation des conditions
de dépdt et I'étude des propriétes a I'échelle nanométrique des couches minces.
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Résumé :

Ce travail a pour objectif d'utiliser I'énergie solaire pour produire des couches minces de
NiO en utilisant la technique du spray pyrolyse solaire. L'effet du dopage en cuivre sur les
propriétés structurales, optiques et électriques des couches minces a ensuite été étudié. Le
composé (Ni (NO3)2 .6H-0) a été utilisé comme source de nickel, et les couches minces ont
été déposees sur des substrats en verre avec différentes concentrations de cuivre (0, 0.5, 1.5, 3
et 6%).

Cette étude a utilisé la diffraction des rayons X pour examiner les propriétés structurales des
films minces, la spectroscopie des rayons ultraviolets et visibles pour étudier les propriétés
optiques, ainsi que la méthode des quatre pointes pour mesurer les propriétés électriques.
L'analyse par diffraction des rayons X a revélé que les échantillons cristallisent dans une
structure cubique, avec une orientation privilégiée des cristaux dans la direction (111).

L'analyse UV-Visible a montré une transmission moyenne acceptable, d'environ 27 a 54 %.
L'ajout de cuivre avec une concentration de 0.5% a amélior¢ la steechiométrie de la couche en
augmentant la bande interdite optique et en réduisant I'énergie d'Ur Bach. La conductivité
électrique mesurée des films a été influencée par le taux de dopage en cuivre, avec une
meilleure conductivité pour un dopage de 6% en cuivre.

Mots clés : L’énergie solaire — oxyde Nickel - Spray pyrolyse - couches minces — dopage en
Cu - four solaire- diffraction des rayons X - UV visible - Energie d’Ur Bach - gap optique
(EG) - Méthode des quatre pointes - conductivité electrique.

Abstract :

This work focused on utilizing solar energy through the technique of solar pyrolysis spray to
produce thin layers of NiO. The study further explored the impact of copper doping on the
structural, optical, and electrical properties of these thin films. Nickel nitrate hexahydrate
(Ni(NO3)2.6H20) was used as the nickel source, and the films were deposited on glass
substrates with varying concentrations of copper (0, 0.5, 1.5, 3, and 6%).

To analyze the structural properties of the thin films, X-ray diffraction was employed, while
ultraviolet-visible spectroscopy was utilized to examine the Optical properties. The electrical
properties were evaluated using the four-point method. X-ray diffraction analysis revealed
that the samples exhibited a crystalline structure, crystallizing in a cubic form with a preferred
orientation along the (111) direction.

The UV-Visible analysis indicated an acceptable average transmission ranging from 27% to
54%. The addition of 0.5% copper improved the stoichiometry of the layer by increasing the
optical band gap and reducing the Ur Bach energy. The electrical conductivity of the films
was found to be influenced by the rate of copper doping, with higher conductivity observed at
a 6% copper doping level.



Key words: Solar energy - Nickel oxide - Pyrolysis spray - Thin films - Copper doping -
Solar furnace - X-ray diffraction - UV visible - Auerbach energy - Optical gap (EG) - Four
point method - Electrical conductivity.

soadlall

NIO o0 488, i Z0Y usadll g all JNaiV) (i A8 A e Dpusedll Q) aladind e Jaal) 138 S,

A ARl Ase V) odgd Al oS 5 &y a5 A Sl pailiadl) e dpuladl) clladial) Jhla il Wal dul )l i

IS dala ) S, e e Y G i ais ¢ JSall jaasS (N (NO) 2.6H,0) JSal) <l i <l yaa ol alasiud
(67 ¢3¢1.5¢0.5 ¢« 0) peladll (1o &5 glika

B8 el ikl Jilail) aladinl &5 ety ¢ Agaadl 2V 0 g aladinl &5 ¢ 438 ) e S Al palbadll Jiadl
Lipad) 28V 0 gos Jida edal )Y Ll 46y Hha aladiiady 49 5eSll Gl &) ani &5 4y pead) (ailiadll (asdl oadi)
(111) oV Jsha o Jmia olai) pa cunSa JS 8 oLt ¢ By oy iy & jelal il o

ol (4e 70.5 Albza) @l 754 N 727 Ge sl Jsite JI da gie o ) A el i) (58 AV Qs LS
daasll of Je gl &3 Ur Bach 4la Jul&i 5 (5 peaill Slaill 3 gad 3345 33yl e dldall (8IS Gl (ans )
46 Ay Al Clladiall (5 sive die el dlia so dandle pa ¢ euladll illadiall Jhled Jaeey il 4022 3 2L <)

- sl - alall i - A8 )1 cladall - gl el ST 3135 - Sl ST - Gl A8 A alidal) Sl
e sl - oY) Lalail) 45y 5k - (EG) A sucall 5 smill = 5l ol A8 - 4 pal) dymadid) (558 AaiY) — Ayl ZlY) 25
(sl



	FACULTE DE TECHNOLOGIE DEPARTEMENT DE GENIE MECANIQUE
	2022-2023


