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Introduction Générale

INTRODUCTION GENERALE

Les métaux sont de trés bons conducteurs €lectriques mais absorbent la lumiére c’est-
a-dire non transparente, alors que les verres d’oxydes, qui sont transparents dans la région
spectrale du visible, sont aussi de trés bons isolants électriques. Il existe une famille de
matériaux, appelés oxydes transparents conducteurs ou OTC (Transparent Conductive
Oxides) qui ont la particularité de réunir ces deux propriétés antagonistes, a savoir une tres
grande transparence dans le visible couplée & une conductivité électrique satisfaisante. La
recherche sur ces matériaux s’est vraiment intensifiée, au point qu’ils sont maintenant intégrés

dans des applications que nous utilisons quotidiennement.

Des efforts importants ont été accomplis dans le domaine des couches minces oxydes
transparents conducteurs OTC, notamment a cause de leurs propriétés électriques et optiques
particuliéres, Ces matériaux révélent une grande importance, du point de vue technologique,
leur champ d’application étant trés vaste , on les trouve dans des domaines diversifiés tels que

I’optoélectronique, la conversion photo thermique et la conversion photovoltaique, etc..

Il existe deux types de OTC : (n) et (p), selon la polarité des porteurs de charge. Les
TCOs de type(n) sont souvent utilisés et investies, depuis plusieurs années dans des domaines

trés variés en particulier (oxydes d’indium dopé s 1’étain (In,O3:Sn)) (ITO), ZnO et TiO,,__etc,

Le choix industriels actuels pour les OTC sont les ITO, certaines de ses propriétés
souhaitées sont comme suite : résistivité ~ 10* Q.cm et transmittance ~ 80-90 % dans le
visible []. A cause de la demande croissante de OTC, I’indium (In) est devenu tres rare, cela a
pousser les scientifiques a cherche d’autre alternative pour remplacer ITO. Le défi pour eux
est de trouve des matériaux qui possede des propriétés proche a celle du ITO. Parmi ces
matériaux proposer par les chercheurs sont SnO, dopé Fluore, TiO2 et ZnO dopé avec
differents dopants etc..
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Introduction Générale

Dans ce travail une tentative a produire un OTC a faible cout et non toxique, le choix
est porte sur ’oxyde de zinc (ZnO) dopé par aluminium en utilisant la pulvérisation
chimique (spray-pyrolyse). Cette technique offre par rapport aux procédés sous ultravide, un
plus large choix de parametres qui devrait permettre une meilleure maitrise des

caractéristiques du dépét.

Ce manuscrit s’articule autour de trois parties :

La premiere partie expose, en premier lieu, une définition des oxydes transparents
conducteurs (OTC). Ainsi, leurs propriétés et en particulier I’oxyde de zinc non dopé
et dopé aluminium.

En dernier lieu, les techniques d’élaboration des couches minces de ZnO et le

mécanisme de formation d’oxyde métallique.

Une deuxiéme partie ou on a exposé les moyens techniques mis en ceuvre pour
synthese ZnO non dopé et aluminium dopé ZnO en couche mince sur des substrats en
glasses spécialement la méthode spray pyrolyse, ainsi que les techniques de
caractérisations. Cette partie étant pris comme référence dans lequel expose en
détailles les étapes de A - Z de synthése des matériaux a base d’oxyde métallique

dans un systéme sans vide.
Dans la derniere partie on donne les résultats et discussions de la formation du depét
chimique d’oxyde de zinc ZnO non dopé et aluminium dopé ZnO, ainsi on donne

une comparaison détaillé entre couche dopé et non dopé .

Enfin, nous terminons ce travail par une conclusion générale exposant I’ensemble des

résultats obtenus et donnant quelques perspectives

11



PARTIE | : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE & CONTEXTE DE L’ETUDE

PARTIE |
ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE & CONTEXTE DE L’ETUDE

I a présentation des principales propriétés des oxydes transparents conducteurs (OTC)
et en particulier 'oxyde de zinc non dopé et dopé aluminium, fait ’objet de la

premiére partie

I.1 Qu’est-ce qu’un oxyde transparent et conducteur (OTC)

Selon la théorie des bandes d’énergie, trois états électriques sont possibles : métal,
isolant et semi-conducteur. Dans le métal, la bande de conduction (BC) et la bande de valence
(BV) se recouvrent, permettant la libre circulation des électrons. Le semi-conducteur, quant a

lui, a une bande interdite qui sépare BV et BC communément appelée gap et notée Eg (voire
figure 1. 1). Les électrons ne peuvent pas prendre les énergies situées dans cette bande. Il faut
qu’ils acquierent de I’énergie pour passer dans BC. Pour un gap supérieur, on parle d’isolant

car méme a température ambiante, BC est vide. Leur gap est supérieur a 4 eV. [1]

Bande Bande
interdite interdite

Conducteurs
(métaux)

Isolants Semi-conducteurs

Figure 1.1 Structure de bande dans un isolant, un semi-conducteur et un solide
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PARTIE | : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE & CONTEXTE DE L’ETUDE

Les métaux sont de trés bons conducteurs ¢lectriques mais absorbent la lumiére ¢’est-
a-dire non transparente, alors que les verres d’oxydes, qui sont transparents dans la région
spectrale du visible, sont aussi de trés bons isolants électriques. Il existe une famille de
matériaux, appelés oxydes transparents conducteurs ou (OTC) (Transparent Conductive
Oxides) qui ont la particularité¢ de réunir ces deux propriétés antagonistes. L application des
(OTC) est connais dans le domaine optoélectronique, photovoltaique et pour les écrans plats
ou encore les écrans tactiles [2].

Le premier (OTC) date de 1907 lors de la découverte par Karl Baedeker de I’oxyde de
cadmium (CdO). L’utilisation pratique des (OTC) est plus récente puisqu’elle date de 1954

avec la découverte de 1’oxyde d’indium dopé a 1’étain ou ITO (Indium Tin Oxide) par

G.Rupprecht[3].

Il existe deux types de (OTC)s : (n) et (p), selon la polarité des porteurs de charge. Les
(OTC)s de type(n) sont souvent utilisés et investies, depuis plusieurs années dans des
domaines trés variés en particulier In,O3:Sn (ITO), ZnO et TiO,_etc. Par conséquent, les
propriétés des (OTC)s de type (p) restent incomparables et moins investies a celles des
(OTC)s de type (n), surtout au niveau de la résistivité qui atteint, dans le meilleur des cas,

quelques Q.cm[4]. Dans ce travail on s’intéresse sur ZnO non dopé et aluminium dopé ZnO

Les bons (OTC)s possedent les propriétés suivantes :

Parametre Valeur Références
Résistivité (p) > 10 ' Q.cm [5]
Résistance surfacique (Rs) 10 Q [6]
Mobilité () 50 cm?/V.s [7]
Densité de porteurs (nv) > 10 cm™ [7]
Coefficient d’absorption (o) <10% cm-1 [6]
Gap (EgQ) >3.1eV [8]
Transmission optique (T) > 90% [9]

Tableau 1.1 : Propriétés des bons (OTC)

13
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1.2 Caractéristiques et propriétés de I’oxyde (ZnO)

En plus de son intérét pour la filiére optoélectronique, ZnO présente un ensemble des
propriétés physiques qui le rend intéressant pour de nombreuses applications dans plusieurs
domaines tels que celui de 1’électronique[10], des transducteurs pour capteurs[11], l'optique,

la décoration ou la protection des surfaces[12].
1.2.1 Propriétés structurales

I’oxyde de zinc (ZnO) est connu sous le nom de Zincite et sous la forme d’un solide
cristallin (massive) est de couleur blanc. Son point de fusion est 1975 °C [13]. C’est un semi-
conducteur binaire de type (I11-VI1), du point de vue cristallographique qui peut présenter trois

types de structures cristallines voire (figure 1. 2), selon les conditions de dép6t[14].

La premiére est la structure Wurtzite hexagonale qui est plus stable a température
ambiante et pression atmosphérique, a basse pression. La deuxieme est la structure cubique
blende qui est instable et obtenue a des pressions élevées[10]. Et la troisieme est la cubique
face centrée (CFC) ou Rocksalt que 1’on obtient a de trés hautes pressions. Ses parametres de

maille dans le réseau hexagonal sont a = 3,25 A et ¢ = 5,21 A[1]

(a) Wurtzite (b) Zn Blende (c) Rocksalt

Figure 1. 2 : Structures cristallines possibles du ZnO.
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PARTIE | : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE & CONTEXTE DE L’ETUDE

1.2.2 Propriétés optiques

Comme tout les (OTC)s, ZnO posséde un large gap optique pouvant varier de 3,1
a 3,4 eV[15]. Ce grand gap caractérise la transparence du ZnO qui n’absorbe pas les photons
d’énergie au-dela de cette valeur, soit a des longueurs d’onde supérieures a 370-700 nm
(transparent dans le visible et les infrarouges). Ce semi-conducteur transparent a son indice de
réfraction égal a environ 2 sous sa forme massive. Il peut cependant varier pour des couches
minces, entre 1,9 et 2,2[16].

1.2.3 Propriétés électriques

En général ZnO est un semi-conducteur non-steechiométrique ayant une légere
conductivité de type (n) , due a un excés de zinc au sein des couches minces ou lacune
d’oxygeéne [17],une solution pour améliorer cette conductivité, il est possible de doper le
matériau en introduisant des impuretés . Les dopants que 1’on utilise peuvent appartenir aux
groupes 111 ou 1V du tableau périodique tel que le gallium (Ga) [18], le bore B [18], I’indium
(In) [19], Plaluminium (Al) [14], etc. Ce dopage de type n est substitutionnel, ou 1’atome

dopant remplace 1’atome de zinc dans le réseau du ZnO (voire figure I. 3).

Le dopant choisi dans ce travail, ¢’est aluminium (Al) qui appartient aux_éléments de
la colonne 11, ils possédent 3 électrons dans leur couche de valence, dont 2 serviront pour la
liaison ionique avec les atomes d’oxygéne, tandis que le 3éme se déplacera librement dans le
cristal et sera cédé dans la bande de conduction [14]. C’est cet apport en électrons qui
augmente la conductivité des couches minces dopées. Cette substitution d’atome change aussi
la structure de la maille car chaque atome possede un diametre différent, ce qui a pour
conséquence de modifier et améliorer certaines propriétés du matériau dopée, tel que la

conductivité ainsi la transmittance.

Figure 1. 3 : Substitution de I’atome de zinc (Zn) par 1’atome d’aluminium (Al).

15
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1.3 les techniques d’élaboration des couches minces de ZnO

Généralement, les propriétés structurales, optiques et électriques ne seront pas les
mémes en fonction de type de technique de dépot pour 1’élaboration de couches minces par
exemple (on entend par couche mince’ un dépét sur un substrat dont 1’épaisseur varie de

quelques nanometres a quelques micromeétres.

Les proprietés de ZnO dopé et non dopé vont dépendre de la technique et des
conditions d’¢laboration voire tableau 1.2 comme par exemple la température du substrat
pendant le dépdt. Plus exactement, le dépot d’une couche de ZnO sur des substrats non
chauffes via des processus a faible énergie, peut entrainer formation des couches amorphes
donc nécessite un traitement thermique connu sous le nom recuit. Donc le choix d’une
technique de dépot voire figure 1.4 plutét qu’une autre se fait principalement en fonction de
plusieurs facteurs tels que I’application que 1’on souhaite, Capacité économique et la

disponibilité de la technique au laboratoire, etc.

Méthode de dépot Résistivité p Energie de gap Transmittance Références
(©.cm) Eq (eV) (%)
Pulvérisation 3.00 x 10° 3.25 >80 % [20]
cathodique
CVD 1.25x 10 ' 3.28 85 [21]
Spray pyrolyse | 4.8 x 10° 3.49 80 [22]
Sol-Gel 8.4 x 10 3.26 93 [23]
Evaporation 5.8x 10 ~ 3.33 88 [24]

Tableau 1.2 : Propriétés de ZnO en fonction de quelques méthodes de dép6t
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Les techniques de dépo6t se repartissent suivant deux grandes familles figure 1.4:

(1) 'y a les dépbts par voie chimique : Chemical Vapor Deposition (CVD). Ce type de
dépot est base sur des réactions chimiques entre les précurseurs dans la phase liquide
ou la phase vapeur.

(i) 'y a les dépbts par voie physique : Physical Vapor Deposition (PVD). Ce type de
dépdt est base sur des procédés physique est classe en deux axes : la pulvérisation

cathodique (sputtering) et 1I’évaporation.

Méthodes générales pour déposer une couche

mince

L’élaboration des couches L’élaboration des couches
minces par voie physique minces par voie chimique
\ \ | \
A 4 v ’
I En milieu vide I En milieu plasma En milieu gaz réactif En milieu liquide
—
4 7 R4
= Evaporation = pulvérisation = CVD = Sol gel
= Ablation laser cathodique <= PECVD = Spray

pyrolyse

pulsé (PLD). = ALD

Figure 1. 4 : Schéma représentant les différentes méthodes d’élaboration de couche minces
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1.4 Pourquoi le dopage par Aluminium ?

Le dopage consiste a implanter des atomes correctement sélectionnés (nommes
« impuretés ») a l'intérieur d'un semi-conducteur intrinséque afin d’améliorer les propriétés
électrique, optique et méme structurale du matériau. La technique du dopage augmente la
densité des porteurs a I'intérieur du matériau semi-conducteur. Si elle augmente la densité
d'électrons, il s'agit d'un dopage de type n. Si elle augmente celle des trous, il s'agit d'un

dopage de type p. Les matériaux ainsi dopés sont appelés semi-conducteurs extrinseque

Les chercheurs ont utilisent différentes métaux pour dopé ZnO tell que Titanium (Ti)
[25], Vanadium (V) [26], Chrome (Cr) [27],Manganése (Mn) [28], Fer (Fe) [29], Cobalt (Co)
[30], Nickel (Ni)[30], Cuivre (Cu) [31], Zirconium (Zr) [32], Niobium (Nb) [33], Molybdene
(Mo) [34] , Aluminium (Al) [35] , Tin (Sn) [36], Gallium (Ga) [37], Indium (In) [38] et
Bismuth (Bi) [39] et les Halogénes comme : Florine (F) [40] et Chlore (Cl) [41]

Dans ce travail on a choisi I’atome d’aluminium (Al) pour doper ZnO parce qu’il a un
rayon ionique de Al = 0.0535 nm qui est proche du rayon de I’atome Z = 0.074 nm (voire le
tableau ci-dessous), en conséquence il peut facilement prendre la place de 1’atome de Zn. En
plus, la valence d’aluminium est Al ** et pour zinc ¢’est Zn?* c'est-a-dire aprés le dopage, il
y a une contribution d’un 1 électron en plus dans la matrice de ZnO qui provoque une
amélioration des propriétés. En outre, le précurseur d’aluminium (Al) est disponible, moins

cher et non toxique
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1.5 Mécanisme de formation de métal oxyde
1.5.1 Le cas général :
Précurseur MB : (M™,B"7)
Avec M™% cation métallique
B™ : anion
n : valence du métal
Solvent H,0 : (H¥,0H™)
H,0 — H*,0H
Premiere étape :
MB + nH,0 - M"* + B" +nH* + nOH~ - M(0OH), + H,B
Deuxieme étape : Traitement thermique
1.5.2 Exemple: mécanisme de formation de ZnO
Dans ce travail on utilise un précurseur de type métal organique (zinc acétate)
Précurseur : Z,,(CH,CO0),
Z (CH,C00),— Zn** + 2(CH,C007)
Solvent H,0 : (H¥,0H™)
H,0 — HY,0H
Premiére étape :
Z,(CH3C00), + 2H,0 — Zn** + 2(CH,C00)" + 2H* + 20H~ — Z,(0H), + 2CH,CO0H

Deuxieme étape : Traitement thermique

traitement thermigue

Z,(0OH), Z,0+H, 0T
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PARTIE Il
TECHNIOQUES EXPERIMENTALES

D ant cette partie, les moyens techniques mis en ceuvre pour synthése ZnO non dopé et
aluminium dopé ZnO en couche mince sur des substrats en glasses, ainsi que les

techniques de caractérisation seront ensuite évoquées.

11.1 Spray Pyrolyse

Dans cette section nous appuyons un intérét particulier a la technique de déposition de
couches minces par spray pyrolyse « pulvérisation chimique ». Celle ci est une technique qui

appartienne a la famille des dép6ts par voie chimique (voire la partie | section 1.3).

La machine du model Holmarc HO-THO0-04BT installé au niveau du centre
microscopique de l'université d’Oran 1, Celui-ci sera détaillé par la suite. Elle permet

d’obtenir des couches minces de type des oxydes métalliques.

Spray pyrolyse est le nom le plus utilise a cette technique. 1l se compose de deux

mots: spray et pyrolyse.
Spray : Mot anglais qui indique le jet d’un liquide en fines gouttelettes, lancé par un
Pulvérisateur.

Pyrolyse : Est un processus par lequel un solide (ou un liquide) subit, sous 1’effet de la
chaleur et sans interaction avec I'oxygéne ou tout autres oxydants, une dégradation de ses

produits chimiques a des plus petites molécules volatiles"[1]
I1.1. 1 Principe du procéde Spray pyrolyse

Une solution contenant les différents constituants du matériau a déposer est pulvérisée,
en fines gouttes, soit par un systéme pneumatique classique ou par un atomiseur utilisant un
génerateur a ultrasons. Ces systémes permettent de transformer la solution en un jet de
gouttelettes tres fines de quelques dizaines de um de diametre. Le jet arrive sur la surface des
substrats chauffés, a une température suffisante pour permettre la décomposition des produits

dissouts dans la solution et activer les réactions susceptibles de produire le matériau désiré. A
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ces températures, certains produits des réactions seront immédiatement éliminés (des éléments

volatils), il ne reste donc que le compose a déposer sur le substrat.

HOLMARC

OF 10 M CHATRONCS () L

Spry Pyrolysis Equipment
Mdel S 190 TH-Dan ]

7~ SPRAY HEAD

[
ol
E @
4:‘:|J| 0 0rooooatniee

(-]
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Figure 11.1 : Dispositif de la technique spray pyrolyse

Les parties les plus importantes d’un tel systéme sont 1’orifice du jet et le chauffe substrat. Le
porte substrat peut étre statique ou animé d’un mouvement permettant d’améliorer
I’uniformité des couches déposées. Certains de ces systemes utilisent un préchauffage de la

solution afin de favoriser ou d’accélérer la réaction de formation du matériau a déposer.
11.2 Elaboration des couches mince de ZnO
11.2.1 Choix de substrat : Substrats en verre (solide glass)
Le choix du verre comme substrat de dép6t a été adopté en raison du bon accord de
dilatation thermique qu'il présente avec le ZnO (verre =8,5 10° K™, ®Zn0=7,2 10° K™) de
maniere a minimiser les contraintes a l'interface couche substrat, et pour des raisons

économiques, pour leur transparence qui s’adapte bien pour la caractérisation optique des

films dans le visible et aussi qui possede une structure amorphe.
11. 2.2 Procedés de nettoyage des substrats

La qualité du dépdt et par suite celle de I'échantillon dépend de la propreté et de I'état
du substrat. Son nettoyage est une étape trés nécessaire : il faut éliminer toute trace de graisse

et de poussiére et vérifier, a I’ceil, que la surface du substrat ne comporte, ni rayures ni
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défauts. Ces conditions sont indispensables a la bonne adhérence et uniformité du depdt sur le

substrat.

Pour réaliser une étude opto-electrique des couches minces de ZnO non dopé et dopé,
nous avons utilisé des substrats en verre. Par consequent, il est nécessaire de respecter le
proceédé de nettoyage des substrats. En effet, les propriétés optiques et électriques sont tres
délicates aux méthodes de préparation de la surface.

Le procédé du nettoyage de la surface de substrat est comme suit : lem

# Les substrats de verre sont coupés a 1’aide d’un stylo a pointe

en diamant sous forme (1cm, 2 cm).

2cm

# Ringage a I’eau distillée et puis a I’acétone pendant 15 min.
# Lavage dans le méthanol a température ambiante dans un bain a 1’Ultrason pour

éliminer les traces de graisses et les taches collées a la surface.

# Enfin, séchage a 1’aide d’un séchoir.

- Ultrason - - Substrats en verre - - Stylo a pointe

en diamant-
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11. 2.3 Préparation des solutions:

Avant de synthétise de couches minces par la pulvérisation chimique telle que spray
pyrolyse, 1’étape de la préparation de la solution est indispensable. Dans cas général, les
précurseurs utilises pour synthétiser les oxydes métalliques sont les acétates, nitrate ou
chlorures en métal ....ets. Sont dissous dans le méthanol ou I’eau distillée (solvant) selon le

rapport molaire désiré.
Dans ce travail, nous avons utilisé :

iili.  Pour une solution ZnO non dopé
Acétate de zinc (C4H¢04Zn.2H,0), On a comme matériau source (précurseurs) que
nous avons dissous dans du méthanol et ’eau d’ionisé avec une concentration de (0.1Mol/l)

voire le protocole ci-dessous

Zinc acétate Eau d’ionisé¢ +

(C4H04ZN.2H,0) Méthanol

- - - -y

A

Agitation

A 4

\/nire finie 11 4 h

Acide nitrique ou
acide acitique

A

Solution homogene de Al dopé ZnO

A

Solution homogene U

de 7n0O nnn dnné

y

Figure 11.2 : Protocole utilise pour préparation d une solution de ZnO non dope et

Aluminium dopé ZnO
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iv.  Pour une solution Al dopé ZnO
Méme procédure que solution non dopé mais cette fois ci on rajout dans la solution
précédente un élément dopant « Acétate de aluminium (C4HsO4AIL2H,0) », voire le

protocole ci-dessus figure 11.2. Il faut bien note que la concentration d’Aluminium dans la

solution et calcule suivant la relation suivante :

Cas General : Pour X % d’Aluminium

100 [concentation de precurseur mere]

[concentation de precurseur mere + concentation de dopant]

Par exemple : Al dopé ZnO avec nombre de mole de zinc acétate (N z,) = 0,1 mole

& Pour 1% d’Aluminium

100 [ZH] = 1%
[Zn + Al]
# Pour 3 % d’Aluminium
100 [ZH] = 30
[Zn + Al]
& Pour 5% d’Aluminium
1ﬂﬂﬂ = 5%
[Zn + Al]

Nous avons préparé 3 sériés de couches dopées en Aluminium (1% , 3% et 5 %). Les
conditions de préparations des couches sont présentées dans le tableau 11.1.

Un des objectifs de ce travail est d’¢tudier les effets de dopant (Al), de sa

concentration (0% , 1% , 3% et 5%) dans la solution de départ sur les différentes propriétés
optoélectronique.

Nous exposons, ci-apres, les différents parametres utilisés dans la préparation de nos
échantillons.

29



PARTIE 1l : TECHNIQUES EXPERIMENTALES

11.3 Propriétés physiques : Acétate de Zinc et Acétate d’aluminium:

Masse Densité Point de fusion
molaire i
Apparence | Formule moléculaire Etat physique | g/mla °C
(9/mole) 20°C
Acétate de Solide
Zinc cristallin, .
(C4H04ZNn.2H,0), | 209,38 | Solide poudre | 1735 237
blanc
Acétate Solide | (C4Hs04AL2H,0), | 204.114 | Solide poudre se décompose
d’aluminium | cristallin, avec I'humidité
blanc / [CRC10][2]

Tableau. I1. 1 : Propriétés physiques : Acétate de Zinc et Acétate d’aluminium

Figure 1.3 :
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Figure 11.4 : (a) Balance et (b) Plaque chauffante

11.4 Conditions expérimentales
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Les conditions expérimentales d'élaboration des couches ZnO sont représentées sur le tableau

Al 2
Température de | Molarité | Pression Déhit de Distance Tempsde | Concentration
échantillon Substrat (moll) | d'air la solution bec_substrat dépit du Al dopant

(C'C) {bar) {ml/min) {cm) {min) (@)
In0 | 400-550 0.1 0.2 2 13 08 0
ZnAll 500 0.1 0.2 2 13 08 1
ZnAll 500 0.1 0.2 2 13 08 3
ZnAls 500 0.1 0.2 2 13 08 5

Tableau. I1. 2 : Tableau récapitulatif des 4 séries de synthese.

11.5 Synthése des couches minces

La procédure de synthese vient tout de suite apres la préparation des substrats et des

solutions.

On mit le substrat de verre (Icm, 2 cm) au dessus d’une plaque chauffante (porte

échantillon) résistance dont I’alimentation est raccordée a un régulateur de température voire

la figure Il.1. Pour éviter le choc thermique de substrat le porte échantillon est chauffé

lentement de la température ambiante jusqu'a la température choisie pour les synthéses des
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la solution -on utilisé le mode syringe-. Des gouttelettes trés fines sont pulverisées sur le
substrat chauffé qui provoque, par pyrolyse, I’activation de la réaction chimique entre les
composés, le dissolvant s’évapore en raison de la réaction endothermique des deux composés
formant la couche mince. Ensuite on arréte le chauffage et on laisse les substrats se refroidir
doucement jusqu’a la température ambiante, afin d’éviter les chocs thermique qui risquent de

casser échantillons, enfin on récupére nos échantillons.

I est important de noter qu’il existe plusieurs parameétres expérimentaux qui sont

modulables et qui peuvent influencer sur les propriétés physiques et chimiques.

Comme nous avons mentionne auparavant la technique utilisé spray pyrolyse est une
méthode de synthétisation qui dépend de plusieurs paramétres telles que, les propriétés du
précurseur, la concentration de la solution, la distance entre le bec et le substrat, le temps de
syntheses et la température du substrat cependant la température et le temps de dép6t restent

les principaux paramétres influents sur la qualité de la couche [3]..

Par conséquent, dans ce travail on se limite seulement sur deux parametres qui sont la
température du substrat et la concentration du dopant. La figure ci-dessous résume la

procédure de synthese de couche mince de Al dope ZnO

Zinc EI:I‘:’ Aluminium s > Ty
Acetate Acetate N
5at.%
Y

Source precursors Spray pyrolysis

= ~» Exhaust
| L «—Solution I =

Figure 11.5 Résume de la procédure de synthése de couches minces d’Al dope ZnO
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11.6 Techniques de caractérisation
11.6. 1 Analyse structural : Diffraction des rayons X (DRX)

L’analyse de diffraction des rayons X (RDX) est une technique permettant
l'identification de la structure cristalline d'un matériau, la taille des cristallites et I’orientation

préférée de couches minces déposées par spray pyrolyse cite dans la prochaine partie.

Le principe de la méthode repose sur la loi de Bragg [4] qui interprete le processus de
la diffraction des ondes électromagnétiques sur un cristal. Comme le montre la figure 11.6 (a),
I’échantillon est irradi¢ par un faisceau monochromatique de rayons X (par exemple, raie Ka
du cuivre (A=0.154056 nm)), sous un angle incident 0 par rapport a la surface de 1’échantillon.
Dans un premier temps, la diffraction X du faisceau par les atomes du cristal (nuage
¢lectronique) produit des interférences constructives dans 1’onde diffractée dés lors que la
condition de Bragg est satisfaite. Cette condition depend de la distance entre les plans
réticulaires (h, k, 1) du réseau cristallin. Ainsi, chaque famille de plans de distance
interéticulaire d (hk,I) est a ’origine d’un faisceau diffracté correspondant a un angle

d’incidence unique.

2dnkl . sin(@) =n . A

ou n est I’ordre de diffraction (nombre entier).

Le spectre de diffraction s’appuie sur cette condition de diffraction de Bragg (Figure
I1.6 (b)). L’échantillon est irradié par un rayonnement électromagnétique issu d’un tube a
rayons X. Les ondes sont diffractées par les cristaux de I’échantillon et détectées a 1’aide
d’un capteur sensible a la longueur d’onde émise. Le capteur est monté sur un bras tournant
qui enregistre I’angle pour lequel un rayonnement a été détecté. Le diffractogramme consiste

alors a relever I’intensité du rayonnement diffracté en fonction de 1’angle du détecteur [4]

33



PARTIE Il : TECHNIQUES EXPERIMENTALES

Rayon réfléchi

Réseau cristallin

-
‘.
—

.‘\
=,
——

Figure 11.6 Principe de la caractérisation par diffraction des rayons X .

(a) Principe de la loi de Bragg
(b) Représentation du diffractogramme basé sur la loi de
Bragg.
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11.6. 2 Analyse de la Morphologie et compositions chimique :

Microscopie électronique a balayage (MEB) couplée a I'analyse chimique EDX[5]
La microscopie électronique a balayage (MEB) permet d’obtenir des images d'un échantillon
a I’échelle du micron et du nanomeétre. Cette technique est basée sur l'interaction entre en
faisceau d'électrons et les atomes preés de la surface de I'échantillon. Lorsque I'échantillon est
bombardé par voie électronique, plusieurs phénoménes peuvent se produire et permettent

d’obtenir des images a fort grossissement.

La morphologie des couches de ZnO a eté étudiée a l'aide d'un microscope compact
FEI ESEM Quanta 400 (tension de fonctionnement: 20 kV). Le MEB est aussi couplé a une
analyse de la dispersion d'énergie aux rayons X (EDX) en utilisant un flash X-6130 (Bruker).
La Spectroscopie EDX est utilisée pour la caractérisation chimique ou I'analyse élémentaire
d'un échantillon. Un faisceau de haute énergie des électrons ou un faisceau de rayons X est
focalisé sur [I'échantillon. Le faisceau incident peut exciter un électron d’une couche
¢lectronique interne d’un élément, ce qui a pour effet de 1’¢jecter de son niveau d’énergie et
de créer un trou d'électron. Un électron extérieur ou d’un niveau d’énergie plus élevé va alors
remplir ce trou. La différence d’énergie entre ces deux niveaux d’énergie peut étre libérée

sous forme d’un rayon X caractéristique d’un élément.

11.6. 3 Analyse de la transmittance : La spectrophotométrie UV-Visible

La spectrophotométrie UV-Visible-NIR est une technique permettant d’étudier les
propriétés optiques des couches minces. Elle consiste a envoyer un faisceau de rayons
lumineux monochromatique sur la couche et a mesurer ’intensité du rayon transmis ou
réfléchi. Avant d’atteindre la couche, le rayon est préalablement séparé en deux. Ainsi, I’un
des deux rayons ainsi obtenus servira de référence, afin d’évaluer le pourcentage de

lumiére transmis par la couche (voire figure 11.7).
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source de radiations

électromagnétiques
faisceau monochromateur
de référence \—
faisceau - faisceau enregistreur
incident échantifion | transmis détecteur (tracé du
spectre)

Figure 11. 7: la spectroscopie UV-visible

On trouve couramment des spectrophotometres a simple faisceau et il faut dans ce cas
enregistrer successivement le signal de référence (souvent appelé « blanc ») puis le signal
traversant 1’échantillon. En notant I, et | les intensités du faisceau incident et transmis, on
définit :

I

o la transmittance : T = - en %
1]

1 I
o I’absorbance (ou densité optique) : A = Iog; = log Tﬂ

Le rapport I/l permet de remonter a la transmission T (en %) a chaque longueur
d’onde explorée. Dans nos études, nous ne nous intéresserons que’ a la transmission T dans
un domaine spectral qui englobe le rayonnement ultraviolet, visible et proche infrarouge
(300 a 800 nm), qui est traditionnellement le domaine privilégié pour les couches
absorbantes.

A partir de ’acquisition d’un spectre en transmission, on peut extrapoler la valeur du
coefficient d’absorption & (en cm™) par I’intermédiaire de la loi de Beer-Lambert [6]:

1 1-R
o = ; Lﬂ(T]
Etant donné qu’en incidence normale, le coefficient de réflexion R est tres petit devant
T, on pourra le considérer comme negligeable. Etant donné que nous réalisons cette
approximation, on ne s’intéressera par la suite qu’au coefficient d’absorption moyen dans le

domaine visible (400 a 800 nm). L’avantage d’étudier ce parameétre vient du fait qu’il tient

compte de I’épaisseur ‘¢’ en (cm) de 1’échantillon.
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11.6.4 Détermination de I’énergie de gap(E,) « bande interdite »
On pourra aussi extrapoler des spectres mesurées 1’énergie de gap (Eg) du matériau

¢tudié par I’intermédiaire de la relation de Tauc selon I’équation suivante [7]

(ahv)? = C (hv—Ey)
C représente une constante (en eV.cm™), h la constante de Planck (en eV.s) et la fréquence
(en Hz) associée a la longueur d’onde considérée. La valeur de (Eg) correspond a

I’intersection du prolongeant de la partie lin¢aire du tracé ((xhl))z en fonction de I’énergie d’un

photon avec a I’axe des abscisses figure 11.8

12

' (a) | (b)
1{1- Zn0O non dope . Al dope ZnO

(o v)?

00 25 30 35 4020 25 30 a5 40

I’énergie (eV) I’énergie (eV)

Figure 11.8 Détermination du gap d’énergie de ZnO par 'extrapolation a partir de la variation de
(¢hv)? en fonction de hv [8]
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11.6. 5 Mesure de la résistivité électrique des couches minces [9]:

La méthode des 4 pointes

La mesure 4 pointes permet d’évaluer la résistivité d’une couche mince. Le dispositif
est schématisé dans la figure 11.9. Quatre pointes alignées et distantes du méme espacement S
sont appliquées par simple pression sur 1’échantillon a analyser. Un courant | est injecté par
les pointes externes a 1’aide d’une source de courant, créant ainsi une variation de potentiel.
Une tension AV peut donc étre mesurée entre les deux pointes internes reliées a un voltmetre.
Et grace a la loi d’Ohm, la résistance R (unité : Q) de la couche est mesurée et connaissant

son épaisseur nous pouvons donc déterminer sa résistivité p (unité : Q.cm).

I av I
— a— —
G
yywvy
LA
a
L

1

Figure 11.9 Représentation schématique du principe de la méthode des 4 pointes

Avec : a:espacement entre les pointes ;
e : épaisseur de la couche mince ;
I : diamétre d’une tranche, coté d’un échantillon carré

L : coté le plus grand d’un échantillon rectangulaire

Lorsque I’épaisseur du film est négligeable devant 1’écartement des pointes, il est possible

de mesurer le rapport AV/I et d’en déduire la résistivité du matériau étudié selon la relation

AV
p=e(7)
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PARTIE 111 : RESULTS ET DISCUSSIONS

D ans cette partie , I’objectif est de présenter les résultats issus des dépots effectués dans
I’enceinte de spray pyrolyse . Tous les instruments nécessaires pour cette étude ont été

présentés précédemment : la technique de dépét et les techniques de caractérisation.

Nous avons déposé des couches minces d’oxydes de zinc non dopé et dopé par
aluminium sur substrat de verre (glasses). Dans un premier temps, I’influence de la
température de dép6t sur les propriétés structurales des couches de ZnO non dopé et analyse
chimique de couches obtenues sera étudiée. Puis dans un second temps, nous explorerons

I’effet du dopage par I’aluminium sur les propriétés optique est électrique.
I11.1 Choix et analyse thermique du précurseur zinc acétate

Avant d’engager la synthése des couches minces, une recherche a été réalisée pour
sélectionner les préférables précurseurs utilisés pour synthétisés oxyde de zinc (ZnO). En
premier lieu, nous avons cherché les différents précurseurs utilisés pour les dépdts ZnO : le
dichlorure de zinc ZnCl2 [1] , I’acetylacetonate de zinc (Zn(acac)2) [2] et zinc acetate [3].
Selon la littérature, le plus habituel et le plus utilisé est le (Zn(acac)2) et zinc acétate car ces
deux précurseurs sont non toxique et pas cher. En plus sont des précurseurs organiques est
que 1’énergie a apporter pour casser la molécule est plus faible par rapport a celle a apporter
aux produits entierement chlorés [4]. Dans ce travail, nous avons utilisé le zinc acétate et

aluminium acétate a cause des considérations précédentes et en plus a la disponibilité.
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111.2 Analyse thermique ( TGA et TDA)

L'analyse thermique (TGA et DTA) détecte les interactions atomiques
intramoléculaires liées a un changement extérieur imposé de température. Elle est essentielle

pour rechercher les propriétés physiques des matériaux pendant tout leur cycle de vie

Mass loss (%)
TDA (uV)

-80 . ] . . ] . . ] . . ] . . -3
50 100 150 200 250

Temperature (°C)

Figure I11.1  Analyse thermogravimétrique (TGA) / analyse thermique différenciée
(DTA) de zinc acétate
Analyse thermogravimétrique (TGA) pour zinc acétate (ordonnée sur la gauche de la
Figure 111 1.) montre un processus d'évaporation en deux étapes avec deux rapide pertes de
masse autour de 63-75°C et de 85-140°C simultanément, deux pics endothermiques
apparaissent dans I’analyse thermique différenciée (DTA) signal (ordonnée sur la droite de la
Figure 111 1), un entre 63 °C - 75 °C et un autre pic assez net autour de 124 °C. La perte de

masse entre 63 ° C et 75 ° C est probablement due a I'évaporation de l'eau qui s'évapore
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géneralement a des basses températures. On constate que la temperature de fusion de zinc

acétate est autour de 124 °C.

111.3 Analyses structurales des couches

Pour caractériser les propriétés structurales des films de non dopé et Al dopé ZnO,
nous avons analyses les films par diffraction des rayons X (XRD) sous la géométrie 6-20,
(Bragg-Brentano), nous avons pu obtenir les diagrammes de la figure 111.2 A basse
température 400°C, on observe treés faible intensité des pics de diffraction (tres faible

cristallinité du film formé).

Toutes les attendues pics de diffraction de ZnO sont observées a 450 °C et on constate une

meilleurs cristallinité a partir de 500°C

(002)
%)
= i (101)
2] (103)
S
2
'S
5 (192 (110) 112) eegec
= A A An
(200) (201)
. k N NA__500°C
N A 450
400°d
45 50 55 60 65 70 75
2 Theta (degree)

Figure 111.2 Diagrammes de diffraction des rayons X du ZnO non dopé pour différents
température

Les diagrammes de diffraction en symétrie 0-26 (Figure I11.2) montrent la présence de
plusieurs pics situé a environ 20= 31.80, 34.48, 36.35, 47.76, 56.73, 63.02, 68.15. Ces pics
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(101), (102), (110), (103) et (112) respectivement du ZnO. Le pic le plus intense correspond
au plan (002). Ceci indique une croissance préférentielle des films de non dope ZnO suivant
la direction [001]. Cette texturation du film de ZnO a déja été observée par nebatti et al. [5]
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Figure 111.3 Comparaison de diagrammes de diffraction des rayons X du ZnO non
dopé et Al dopé ZnO

Les diagrammes de diffraction en géométrie 6-26 (Figure 111.3) pour film Al dopé
ZnO montrent la présence les mémes pics présenté dans la figure I11.2 Cependant, I’intensité
du pic (002) du ZnO dope au Al n’est pas prédominante mais apparition d’autre texturation

suivant le plan (100), c’est I’effet de dopage en aluminium.

Sur la Figure 111.4, nous avons consigné les variations moyennes de la tailles des
grains de ZnO non dope en fonction de la température de depot. Pour une tempeérature de

substrat de 450 °C, la taille moyenne est de ~19 nm et son évolution est croissante pour

atteindre une valeur de ~38 nm & 550 °C.

Concernant la figure I11.5, nous avons tracé la variation de la taille des grains en
fonction de la nature de ZnO : poudre, non dope et Al dope ZnO. On constate, une valeur

minimal de ~21 nm pour les couches dope.
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Figure 111 4 : Variation de la taille des grains des couches ZnO en fonction de la
température de substrat
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Figure 111 5 : Variation de la taille des grains en fonction de la nature de ZnO
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I11.4 Analyse de la composition chimique

La composition chimique des films de ZnO est une donnée importante car elle nous
renseigne sur la stoechiométrie et la quantité de dopants que 1’on a pu introduire dans la
matrice du film. Pour ces raisons, Les films non dopé et Al dopé ZnO ont été analysés
chimiguement par EDX installé dans un MEB.

La présence des éléments telle que Zn, O et Al constitutifs dans les échantillons est
confirmé par analyse EDX. (Voire la figue ci-dessous I11.6)

/4

= .
= ]
) ]
rn ]
‘0 Zn j
c i
% 7n Al dope ZnO 1

non dope ZnO .

0 1 2 8 10 12
Energy (keV)

Figure 111.6 EDX spectre pour non dopé et Al dopé ZnO
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I11.5 Analyse de la morphologie ( MEB)

La figure III.7 montre une photo MEB d’un échantillon de non dopé ZnO synthétisé
par spray pyrolyse sur un substrat de verre. Sachant que ce dépbt a été réalisé a une

Température de depot 500 °C, pendant 8 min.

Nous observons que la morphologie de la couche est de forme hexagonal. Cependant
I’épaisseur semble homogene sur toute la surface du dépdt. Cela confirme bien les résultats
des DRX ou on a trouvé que les films on une structure hexagonal. En plus, [’efficacité du

systeme de depot pour réaliser des couches homogenes.

Figure 111.7 : Photo MEB d’un dépdt de ZnO
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111.6 Analyse optique :
i.  Transmittance

Nous avons caractérisé les échantillons par spectroscopie UV-Visible en mesurant la
transmittance des dep6ts. Les mesures de transmittance peuvent nous assurer de la nature du
film déposé. Cette mesure nous permet en effet d’avoir calcule le gap optique ( Eg) de ZnO

non dopé et Al dopé ZnO par le modele de Tauc [6]. Les calcules du gap ( Eg) sera présente
dans la section prochaine.

LA I R L RN R L RN R RN B
100 |
80 |
g
@ 60 |
T
= un-doped
£ 40 = n(A/N(Zn)=1 % .
c
< n(Al)/n(Zn)=3 %
= 2 x  n(AN/N(Zn)=5 %
0 .
| AT ST U S T T NN T S [ T S [ S S R ST ST |

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Wavelength (nm)

Figure 111.8: Influence de la concentration de Al dopé ZnO sur la transmittance.

La Figure 111.8 montre les courbes de transmittance de quatre échantillons de ZnO non
dopé et Al dopé ZnO a 1, 3 et 5 %. Dans chaque cas on voit que le matériau (la couche
obtenu) laisse passer entre 60 et 90 % dans le UV-visible dans la gamme (de 380 nm a 800

nm), tandis qu’il ’absorbe pour les longueurs d’ondes plus courtes dont 1’énergie est

supérieure a Eg 1’énergie du gap.
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I.  Calcule de I’énergie de gap (Eq) (model de tauc) [7-9]

Le graphique des figures I11. 9, 11, 13 et 15 donnent les spectres de transmission

pour un dépot d’oxyde de zinc non dopé et dopé avec 1, 3 et 5 % d’ Aluminium.

D’aprés les lois de 'optique, le coefficient d’absorption o (cm™) est défini par la relation ci-

dessous avec e épaisseur, T le coefficient de transmission (%) et R celui de réflexion (%),

_11 (1—R)
a_e n T

Le coefficient d’absorption est dépendant de la longueur d’onde mais dans le domaine

du visible. On définit alors un coefficient moyen noté amoy. Selon la théorie de 1’absorption
optique dans les semi-conducteurs et en considérant les bandes de valence et de conduction
comme paraboliques, la formule ci dessous relie 1’énergie de la bande interdite Eg au

coefficient d’absorption o voire la section 11.6.4 :

(a.hv)? = C.(hv—Eg)

2 __ . . .
En extrapolant la courbe pour (a.hv)= =0 , droite en rouge sur le graphique des figures

111.10,12,14 et 16 nous en déduisons la valeur de Eg.
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Figure 111.9 : La courbe de transmittance en fonction de longueur d’onde pour ZnO
non-dopé
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Figure 111.10 : La courbe de (a.hv)? en fonction de I’énergie et la valeur de ( Eg ) pour
ZnO non-dopé
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1% Al dopé ZnO :
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Figure 111.11 : La courbe de | transmittance en fonction de longueur d’onde pour ZnO
dope Al 1%
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Figure 111. 12 : La courbe de (a.hv)? en fonction de I’énergie et la valeur de ( Eg ) pour
ZnO dopé Al 1%
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3% Al dopé ZnO
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Figure III. 13: La courbe de transmittance en fonction de longueur d’onde pour ZnO
dope Al 3%
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Figure 111. 14 : La courbe de (a.hv)? en fonction de I’énergie et la valeur de ( Eg ) pour
ZnO dopé Al 3%
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Figure 111.15 : La courbe de transmittance en fonction de longueur d’onde pour ZnO
dopé Al 5%
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Figure I111. 16 : La courbe de (a.hv)? en fonction de I’énergie et la valeur de ( Eg ) pour
ZnO dopé Al 5%
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Figure I11. 17 : Valeurs des énergies de gap (Eg) pour non dopé ZnO et 1, 3, 5 % Al dopé
ZnO

Figure I11. 17 montre que, pour les échantillons étudiés, 1’énergie du gap mesurée est

comprise entre 3,26 et 3,43 eV, ce qui est comparable a la valeur standard, 3,3 eV [10]

Ainsi, lorsque on augmente la concentration de Al (0, 1, 3 et 5% ) dans couche de ZnO on
constate que la valeur du gap augmente. Tanget al [11] et Fragalet al. [12] ont rapporté la
relation entre énergie de gap (Eg) et les concentrations de dopage d’Al dans de couches
minces de ZnO. lls ont observé que dans les cas non dopés ZnO, (Eg) est apparue a 3,25eV
alors qu’il a augmenté a 3,47 eV avec le dopage Al. Un comportement similaire a été observé

dans nos films ou la valeur de (Eg) augmente de 3,27 eV (film non dopé) a 3,42 eV.

54



PARTIE Ill : RESULTS ET DISCUSSIONS

I11. 7 Propriétés électrique

Pour calculer la résistivité de nos échantillons, nous avons utilisé la méthode de quatre
pointes. Cette méthode et déja mentionne dans la partie Il section 11.6.5. La mesure des

propriétés électriques nous permet de donné une idée sur la résistivité nos échantillons.

La résistivité électrique de quelques couches de ZnO non dope et dopé d'Al on été mesure et
les résultats montrent que la résistivité est d’ordre de 2,5 m.Q.cm pour les couches non
dopées et 1,4 m.Q.cm pour 3 % Al dopé. On constate une amélioration de la conductivité
apres le dopage de 3% Al. Il faut note nous avons rencontre des difficultés pour mesure nos

échantillons a cause de la disponibilité de la méthode 4 pointes dans les laboratoires.
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CONCLUSION GENERALE

Dans ce travail de mémoire, nous avons synthétisé et caractérisé des couches minces

transparents et conductrices par la technique spray pyrolyse sur des substrats de verre chauffés
a des tempeératures de 400°C-550 °C.

Nous avons analyse les couches minces synthétisées par plusieurs méthodes : la

Diffraction de rayons X (DRX), le microscope électronique a balayage (MEB) et I'analyse
dispersive en énergie (EDX) pour I’étude structurale et la composition chimique
respectivement, la spectroscopie UV-Visible pour I’é¢tude des propriétés optiques tel que
transmittance et énergie de gap (Eg) , et enfin la méthode des quatre pointes pour déterminer
la résistivité de nos échantillons. Nous avons plus particuliérement intéressé sur I’effet ou

bien I’influence de température de synthése et la concentration de dopage par Aluminium.

Au point vu des résultats obtenus, il est clair que la synthése d’oxyde de zinc (ZnO)
sur des substrats de verre se fait de la méme maniere suivant le procéde en maintien a un
temps de synthése fixe en fonction du température de dép6t. Au basse température a 400°C ,
les diagrammes de diffraction (DRX) nous indiquons une trées faible intensité des pics de
diffraction (trés faible cristallinit¢ du film formé ) ce qui laisse penser d’augmenté la
température de dép6t jusqu'a 550 °C dans ce cas la taille moyenne des grain forme devienne
large. Par contre aux couches dope par aluminium, on constate une diminution de la taille

moyenne des grains. En outre, les analyses du MEB et EDX confirme les résultats de DRX.

La caractérisation optique sur une gamme de 380 a 800nm a montré que nos films sont
transparents avec une valeur de I’ordre de 60 a 90%. L’allure de la transmittance nous a
permis de calculer 1’énergie du gap (Eg) qu’il dépend de la concentration d’aluminium. La
précision dopage est confirme par EDX. Ce qui concerne les mesures électriques nos films
dope sont conducteurs avec une valeur de 1.4 mQcm. Nous somme satisfaire de la valeur de
la transmittance et de la résistivité, ce la nous forgons de faire plus d’effort des expériences
pour ameliore surtout la résistivité de nos échantillons pour obtenir des couches plus
conductrices pour atteindre ITO. Selon ces résultats, le systeme de dépot utilise dans notre
travaille offrirait une possibilité de produire des couche minces transparentes et conductrices

et ainsi relativement peu codteuse.
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IV.1 Comment calculer la taille des grains ?

s

)

4>

¥

(100)

)
e
e
P
S Al-ZnO o
g‘ Zno
@ (110)
5 der (112)
+— 102 ZnO powd;
k= (102) 8103 200
(201)
A A N Y
9._ 1 1 1 1 oy 1 1 1 1 |*

2 Theta (degree)

Pour la taille des grain on utilise la relation de scherrer-debye qui s’écrive a la
forme suivante :

CA
D= —
Bcos O
Avec :
D : la taille de grain A : longueur d’onde de photon incident
C : constant B : la largueur de demi-hauteur (FWHM)
O : angle

Pour trouver 3 on utilise logicielle Origine pro 2018 par le fitting de la courbe data XRD de
notre film
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IV.1.1 - Pour la courbe de ZnO dopé Al :

Pour déterminer les valeurs de FWHM et 20 il faut faire le fitting pour la courbe par les
étapes suivantes avec logicielle Origine pro 2018 :

(100)

=

= o1

5

L

—

Nl

2

= 110)

‘§ , o 102 J" P

N (19: (1’03)(299),\ Al-ZnO
r @0 zno,
. 3
i ZnO powder]

30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
2 Theta (degree)

File Edit View Graph Data MIE s ' Gadgets Tools Format Window Help
D@ Es - B @5 Statistics : 3= R +0.0 20 &
anatemm e e B s L S0 M | e N ]
o ey J T Default: Arial = Mathematics L4 Re B~ - A - ~ 05
= ) eroool Data lation [ s -
S || Fitt >
,ﬁ’}“ "Q\ Signa ssing >
'-':— g Peaks and Baseline >
2|+
‘&3 (100) 1 Nonlinear Curve Fit: <lLast used>...
& 2 Nonlinear Curve Fit: <default>...
S :; 3 Peak Analyzer: <last used>...
?Iz- | < 4 Peak Analyzer: <default>...
Z| ”-: S Multiple Peak Fit: <Last used>...
_i_ :‘E 6 Multiple Peak Fit: <default>...
= e g (101)
ik -
s || & = Al-ZnO
S | = =
- Z (110) o
@» 5. § J POz ZnO powd (112)
] =2 = (102) &05&200
= || LF
2 | = (201)
' @ 1 1 1 1 L 1 1 1
L5 30 35 40 45 S0 55 60 65 70 75
=
g 2 Theta (degree)

ATRITAS A R R VLN GRNT RN - Wb B @'@'&'E':ii’@‘.‘“".--‘nf?ﬂ’.!
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Gadgets

Tools

Format Window Help

 Statistics

Mathematics

Data Manipulation

Fitting >
Signal Processing >
| Peaks and Baseline »|  Multiple Peak Fit »|  1<lastused>

1 Nonlinear Curve Fit: <Last used>...
2 Nonlinear Curve Fit: <default>...

3 Peak Analyzer: <Last used>...

4 Peak Analyzer: <default>...

5 Multiple Peak Fit: <Last used>...

6 Multiple Peak Fit: <default>...

Peak Analyzer »
Batch Peak Analysis Using Theme...

(101)

Open Dialog...

(

Dialog Theme

]

Description Picl: multiple peaks and fit

[ Input

[ (Graph2]111"AldopedZnOGI_I2"[1:644]

[](» ]

Peak Function | Gauss v

| oK || Cancel |

¢!

Dialog Theme

Description  Pick multiple peaks and fit

B Input

|| [Graph2]1!1"AldopedZnOGI_I2"[1:644]

=]

Peak Function | Gauss v

Asym2Sig

Beta
Bigaussian

GaussAmp
GaussMod
GCAS
Giddings
InvsPoly
Laplace

LogNormal

| OK || Cancel |
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Get Points
Open MNLFit 00)

—_
2z
g (101)
’ e
—
v = Al-ZnO
%’ ZnO
- = 002 (110)
B ( ZnO powd (1 1 2)
[ = (102) 103)200)

(201)

30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
2 Theta (degree)

Maintenant on sélection les piques qu’on veut manuellement par un doubles click gauche au
sommet de chaque pique jusqu’a I’apparition de la ligne rouge verticale au milieu de notre
pique

Get Points
Fit >

Open NLFit DO)

Al-ZnO

[ntensity (arb.units)

Zn0O
,’l (004" 110) 12
n W )
(102) ‘\ ZnO porys's

200

(201)

30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
2 Theta (degree)
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fault}| Recalculate Manual v
Settings | Code | Parameters | Bounds

[#] Auto Parameter Initialization
Double click cells to change operator. Right click cells for more options. Drag column header to change column orders.

NO. | Param | Meaning | Share | Fixed | Value | Error | Dependency | Lower Conf Limits | Upper Conf Limits | Significant Digits [ Initial Formula
0 ) base [ [0 751475 - - - - System

xc center [ [] 31,75 - - - . System

w FwHM [ 016131 - - - System

xc_2  center 3441 - System

area 125,101 - System

o A asarn

v

-~

B8] ula| olo|s]|s] sl F ][ ome [

| Residual | Formula | Sample Curve | Messages | Function File | Hints | Fit until converged

(1) Parameter Initialization was called.
(2) Parameter Initialization was called.

Recalculate Manual v

Settings | Code | Parameters | Bounds|

[#] Auto Parameter Initialization
Double click cells to change operator. Right click cells for more options. Drag column header to change column orders.

NO. | Param | Meaning | Share | Fixed | Value | Emor | Dependency | Lower Conf Limits | Upper Conf Limits | Significant Digits (] Initial Formula
0 ) base [1 [ 104823 091155 0,05558 -

s center 31,72306 0,00175 5,3059E-6

7566913 370365 034057

016984 0013 033662

A O

w O

xc_2 [0 3438143 000229  1,53284E-5
O

12553678 362884 0,34175 -
I N1RITS N Nsas n 33708

A
w

cllellc ]l lic]le]

Fit converged. Chi-Sqr tolerance value of 1E-9 was reached. i | I =]

| Residual | Formula | Sample Curve | Messages | Function File | Hints |

(1) Parameter Initialization was called.
(2) Parameter Initialization was called.

1 h

G g-Marg

Reduced Chi-sqr = 505,375567527

COD(R"2) = 0,9674329328993

Iterations Performed = 19

Total lterations in Session = 19

(4) Fit converged. Chi-5qr tolerance value of 1E-9 was reached.
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. View Graph Data Analysis Gadgets Tools Format Window Help
Bi-DRR SEEHB £ v - QERIE

&|B|8| ula] p|p]|x]s]

Residual | Formula | Sample Curve | Messages | Function File | Hints |

( xc Ll yc )
A>0
base: y,=0
center: xc=0

FWHM: w=4
area: A=10

Y =Y AW sqrt(PI/(4%In(2))))

Area

(100)
)
E (101)
E Al-ZnO
2 ||
z (002) (110)
2 e | e
01)

30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
2 Theta (degree)

63



Annexe

AP

Default: Arial

BIUXx <agpALS-M-A-":5.-2.7.:8 .l

:

Fit did not complete - partial erations were performed.

Standard Eror was scaied with square root of reduced Chi-Sar.

o Statistics  »|

AldopedZnOGI_I2
Number of Points 644
% Dagrees of Freedom 622
Reduced Chi-Sqr 224359092
- Residual Sum of Squares 1,39551E6
R-Square (COD) 0,991
¥ Adj R-Square 09907

i Fit Status Failed(-1000)

00 B3 BB F0 |[Ra]eR v <

; ) s;jmmalry nol :ojﬂ' - ARrAN0NS WE'E DEeT u _“
) V0 V x A vV v Statistics -
Value Standard Error | Value  Standard Emor Value Standard Error  Value  Standard Error  Reduced Chi-Sqr Ad). R-Square

|~ Peaki(AldopedZn0OGI_I2) 159541417 251968 3172186  6,92004E-4 15876263 997245 024204 0,00167 224359002 09907 |

1 Peak2{AldopedZnOGI_I2) 159541417 251968 3172186 042257 3667 25055 26204113 1253813 0,76883 »

P Peak3(AldopedZn0OGI_12) 159541417 251968 36,1676 0,00157 1110,11785 11,6006 032911 0,00379 e

] i Peakd{AldopedZnOGI_I2) 1505 41417 251968 474438 0,04783 9559128 1525445 062578 0,11352 L

PeakS(AldopedZn0OGI_12) 159541417 251968 56,517 000609 37525112 1203314 039414 0,01442 w

I Peakf{AldopedZnOGI_I2) 150541417 251968 6787015 0,01933 16243546 1342906 048704 0,04589 ;_-1

ﬂ Peak(AldopedZn0OGI_12) 159541417 251968 6899061 002984 10859356 1357757 049743 0,07085 =

i S ANOVA _ ~| 3

| | | DF = SumofSquares = Mean Square F Value Prob>F i
Mod Gaussian
Equ Y = YO + A/(w*sqrt(pi/(4*In(2)))) * exp(-4*In(2)*(x-x
Plot Peak1 Peak2 Peak3 Peakd4 Peakb5 Peak6 Peak7
yO 1595, 1595, 1595, 1595, 1595, 1595, 1595,
XC 31,72 31,72 36,18 47,44 56,51 67,87 68,99
A 15687, 3667, 1110, 95,59 375,2 162,4 108.,5
wW 0,242 12,53 0,329 0,625 0,394 0,487 0,497
Red 2243,59092
R-S 0,991
Adj. 0,9907

Pique 1 Pique 2 Pique 3 Pique 4 Pique 5 Pique 6 Pique 7
35.66 nm | ——--mmmmmmeeee- 26.54 nm 14.51 nm 23.92 nm 20.55 nm 20.27 nm
A =0.154056 Moyenne : 23.57 nm
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IV.1.2- Pour la courbe de ZnO non-dopé :

On refaire les méme étapes :

(100)

101

(110
(112)
(103)200) Al-ZnO

M B0 200,

— ]

Intensity (arb.units)

ZnO powder

30 35 40 45 50 35 60 65 70 75
2 Theta (degree)

Model Gaussian
Equatio Y = YO0 + A/(w”sqrt(pi/(47In(2)))) * exp(-47"In(2)*(x-xc)
Plot Peak1(Aldo Peak2(Aldo Peak3(Aldo Peak4(Aldo

y0 591,82616 +591,82616 +591,82616 + 591,82616
Xc 31,63565 £+ 34,37599+ 36,1912+ 0, 56,54617
A 2052,63795 688,63401 £654,68731 + 854,12528 +
w 2,19623 +£0,0,44693 £0,0,41357 £ 0, 0,01271 £ --
Pique 1 Pique 2 Pique 3
4.61 nm 22.82 nm 24.81 nm
A =0.154056 Moyenne : 17.41 nm
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1V.1.3 - Pour ZnO poudre :

Intensity (arb.units)

(100)

101)

N (110)

(002) . 112)
(102) (1032000 Al-ZnO

3 R 9
: @0 zno|
. I‘ | J‘ i ) | S U =
[ ZnO powder
30 35 40 45 50 55 60 65 70 75

2 Theta (degree)

Mod
Equ

yO
XC

10,48
31,72
0,144
175,6

10,48
36,21
0,138
297.,9

Gauss

505,37557

0,96743
0,96633

10,48
67,93
0,124
78,06

y=y0 + (A/(w*sqrt(pi/2)))*exp(-2*((x-xc)/w)"*2)

Plot Peak1 Peak2 Peak3 Peakd4 Peak5 Peak6 Peak7
10,48 10,48 10,48
34,38 56,57 62,83
0,138 0,134 0,128
125,55 102,4 91,79

10,48
47,50
0,135
65,78

Pique 1

Pique 2

Pique 3

Pique 4

Pique 5

Pique 6

Pique 7

59.93 nm

63.28 nm

62.96 nm

70.35 nm

76.00 nm

80.72 nm

67.18 nm

A =0.154056
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IV.1.4 - Pour une température de 550 °C :

o
©02)

Intensity (arb.units)

[(100)

i (192 (110) (112) s
» x 7 550°C
_Jl i J~ Jl A n An

(200) (201)
500°C
450°C
400°C]

1 1 1 1 1 1 1 1

30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
2 Theta (degree)

Mod Gaussian

Equ Y =Y0 + A/(w*sqrt(pi/(4*In(2)))) * exp(-4*In(2)*(x-xc)*2/w”2)

Plot Peak1( Peak2( Peak3( Peak4( Peak5( Peak6( Peak7( Peak8(
y0 35942 3594,2 3594,2 3594,2 3594 ,2 3594 ,2 3594,2 3594,2
xc 31,847 34,486 36,328 47,632 56,696 62,974 68,061 69,174
A 278,75 2042,3 352,12 133,45 74,943 1092,0 65,771 13,194
w 0,2440 0,2267 0,2395 0,2359 0,2618 0,3010 0,2522 0,1385

Red 3230,61978
R-S 0,99074
Adj. 0,99048
Pique 1 Pique 2 Pique 3 Pique 4 Pique 5 Pique 6 Pique 7 Pique 7

35,38 nm 38,34 nm | 36,48 nm | 38.46 nm 36.03 nm 32.34 nm 39.72 nm 281 nm

A =0.154056 Moyenne : 36.67 nm
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IV.1.5 - Pour une température de 500 °C :

Intensity (arb.units)

(002)

(101)

(102)

(103)

(110)

a1 s550°C
A %
450°Q]
400°C]
30 35 40 45 50 55 60 65 70 7
2 Theta (degree)
eMode (faussian T
Equa Y =YO0 +A/(w"sqrt(pi/(4*In(2)))) * exp(-4"In(2)*(x-xc)"2/w"2)
Plot Peak1(T Peak2(T Peak3(T Peakd4(T Peak5(T Peak6(T Peak7(T
yo  2099,42 2099,42 2099,42 2099,42 2099,42 2099,42 2099,42
xc 31,806 £ 36,2875 47,5810 34,4717 56,6393 62,9189 68,0029
0A 976,268 1536,73 190,670 310,758 417,554 199,933 178,712‘
w 0,24577 0,26299 0,28152 0,27016 0,3127 £0,33137 0,34703
Redu 2761,19029
R-Sq 0,98679
Adi. 0,98647
Pique 1 Pique 2 Pique 3 Pique 4 Pique 5 Pique 6 Pique 7
35.12 nm 33.21nm | 32.22nm | 32.17 nm 30.16 nm 29.38 nm 28.86 nm
A =0.154056 Moyenne : 31.58 nm
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IV.1.6 - Pour une température de 450 °C :

(002)

(101)
(103)

(102)

Intensity (arb.units)

(200) (201)
i 500°C
.JL_/\JL A N 450°C}
1 1 1 1 1 1 1 1 400:C'
30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
2 Theta (degree)
Model Gaussian
Equati Yy = y0 + A/(w*sqrt(pi/(4¥In(2)))) * exp(-4*In(2)*
Plot Peak1(Te Peak2(Te Peak3(Te Peak4(Te
yO 1110,1369 1110,1369 1110,1369 1110,1369
XC 31,81012 34,44891 36,26909 56,60489
A 715,99133 309,1387 667.,6272 164,77862
w 0,37048 + 0,59722 + 0,4771 £ 0 0,44427
Reduc 2538,43102
R-Squ 0,93464
Adj. R- 0,93376
Pique 1 Pique 2 Pique 3 Pique 4
23.28 nm 14.55 nm 18.31 nm 21.22 nm
A =0.154056 Moyenne : 19.34 nm
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1V.2 Comment calculer I’énergie de gap ’Eg’ ?

1VV.2.1 Modeéle de Tauc :

100 |

80
S
@
2 60}
8
= un-doped
% 40 = n(Al/n(Zn)=1% .
= 4 n(Al/N(Zn)=3 %

20 * n(Al/N(Zn)=5 %

0 : I I I I I I I I -

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Wavelength (nm)

Pour qu’on peut utiliser le modéle de Tauc il faut convertir la courbe de transmittance en
absorbance par la relation suivant a 1’aide de logicielle Origine pro 2018 :

1
A= Iﬂg; Avec A : I’absorbance

T : la transmittance

File Edit View Graph Data Analysis Gadgets Tools Format Window Help 0 B e S [~ A EEEHE 2 0 o &
f\_,"v D’\'EEE gg 100% - @'@H E /] —Jhﬁ’l; Fp Default: Arial - || 0 - B F U = x =x ip
3 P sl Project Explorer * B X
RN - < i | Tp Default: Arial - || 0 BIUX=x xafAasE-| % [ UNTITLED
; -
g [} I
g 2
2 z
(e
% ;— I I ' ' ' ' =] + Long Mame
| = (B
i 100 % GraphT
: 9 GraphZ Graph2
(9]
o
=+ =
I ka g
3| 80
3 | & a E
S E
T °, E
L .
a| A g 60 =
Q w3 E
o || /i £ z
= 5 2= =

On ajoute une colonne
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DbRRRERy/ - BRH sEER £ o - GERIE BSC:- & AWBHBa . 2.

$ S @B s l'h- Default: Arial

|| 0

B LU o i ap A A E- M- AT D 22 b ][0

T @ Ly | Ty | T2m | T3M | T4 |
3 1 800 77,11708 97,91282 9349929 97.86933
=& 2 7995 7717486 9789039 9346455 97,85776
3| a 3 799 7730983 97,89966 93,43781 97,91055
2+ 4 7985 7737616 97,84431 9332608 97,9423
= 5 798 77,43305  97,84455 0328326 97,94252
(B e 7975 7754546 97,85473 9324839 9798541
L 7 797 7754546 97,82206 9321572 98,01808
o .* 8 7965 7758414 97,88694 9317068 9806121
(R | ) 796 7750015 97,88648 93,12561 98,11526
I | Yz 10 7955 7746678 9786539 93,04073 98,19212
5| . 1 795 77,39301  97,86562 9294348 98,22498
12 7945 773589 97,79908 9297233 9831118

‘ 13 794 7728858 97,77681 929381 98,3871
= 14 7935 7723754 97,74338 9290309 98,41927
] 15 793 77,12511| 97,65693 92,81822 98,3544
8 16 7925 769951 9758302 9266195 98,31247
2 17 792 7692804 97,54054 9257808 98,29144
E 18 7915 76,99009 9760427 92,6059 98,38833
o 19 791 77,1108 9766859 92,62447 9852925
20 7905 77,0388 97,72257 9262286 9858342

j 21 790 7726431 9771117 9259946 98,6812
= 22 7895 7725144 97,65872| 9248612 98,60612
g 23 789 7726728 9758302 9242243 98,55199
T 24 7885 7734945 07,4627 92238811 9861701
3 25 788 77,3657 97,43003 9226832 9857345
5 26 7875 7750191 97,26669 9214854 98,56256
= 27 787 77,5068 97,1693 9199782 9857376
3 28 7865 7746464 9718172 9184984 98,53101
29 786 77,40777 | 97,14876 9183807 9858526

30 7855 7734843 97,15903 9181452 98,65027

3 785 77,33856 97,22313 91,83273  98,72591

32 7845 7731285 97,19952 91,90367 98,85584

diaH YoInp | 1a10jdx3 J0alo1d | [

507 sabessay|

HE £ 100 - & E|
g B X U x x xt 0B A
Create a new, empty Workbook ) | T3(Y) I T4(v) I

window 282 93,49929 97,86933
79957 77,.174867 97,89039 9346455 97,85776
799 77,30983 97,89966 9343781 97,91055
7985 77,37616 97,84431 93,32608 97,9423
798 77,43305 97,84455 9328326 97,94252
7975 7754546 97,85473 93,24839 97,98541
797 77,54546 97,82206 93,21572 98,01808
7965 7758414 9788694 9317068 98,06121
796 77,59015 97,88648 93,12561 98,11526
7955 77,46678 97,86539 93,04073 98,19212
795 77,39301 97,86562 9294348 98,22498
7945 77,3589 97,79908 9297233 98,31118
794 77,28858 97,77681 92,9381 98,3871
7935 7723754 97,74338 9290309 98,41927
793 77,12511 97,65693 9281822 98,3544
7925 76,9951 97,58302 9266195 98,31247
792 76,92894 9754054 9257808 98,29144
7915 76,99009 97,60427 92,6059 98,38833
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OB

(o7 sabessayy

(2) 607 uIH pews

1

1

1

1

Iy
E3
A
4
(i |
<
= -
<y
)

)

E

= Hpr Default: Arial - 0

BBy, - D2 B
WE =Y

e

EEE Bsic-

ap A A =~ I~ A - _

JE23]

Ao | B

Long Name

Units
Comments

Fix)

1
2
= !
a
5
6
7
8
9

On sélection tout la d’axe X colonnes puis la copier

: % 4

|dx3 jo8l0id

diaH ¥aInd

Bo sabessapy

(z) 607 JuIH Hews

VRl FEEE £

& - Bp Default: Arial = 9 »B I U x

3 s u’_BAAv

=4

=

0% -~ SERE BEE- & alkE

M- A D 22

LX)

i) | T2m |

T3() |

T4(Y) |

7711708 | 9791282 93,49929 97,86933

TT AT AQL . N7 OONOO

Plot

Copy
Copy Columns to...

Delete

Set As
Set As Categorical

s

g Set Column Values...

Mask

Sort Worksheet
Hide/Unhide Columns
Format Cells...

Properties...

v

N AQACK

0z 85776
'L?1oss

» |43 Copy

Copy (full precision) Ctri-Alt-C
Copy (including label rows) Ctri+=Maj+C

Copy (label rows)
Copy (formula and label rows) Ctri=Alt+)

Ctrl=Q Copy All

Copy (formula)

Ctri=C

Ctri+)
Ctri=Maj=)

Ctri=Maj-A

F1927
83544
31247
129144
138833
* 52025
158342
86812
160612
55199
61701

v

v

77,43657  97,43003
77,50191  97,26669

77,5068 97,1693
77,46464 9718172
77,40777 | 97,14876

92,26832
92,14854
91,99782
91,84984
91,83807
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On sélection la colonne A(X) puis coller

s/ rREBH EFEEE o oo - & T [S] B
Fp Default: Arial ~ 9 =B X A > x. xI af A A K -
B(Y)

Jalo|dx3 oalosd

N

dfoH om0

()) 6o sabessajy

NINININN|a ] a]a]alafa]a]ala
Sololslwin<|o|ololN|o|nlslwin<ololo| N olols|w

(¢) 607 Juik wews

g V- REH FEEHE # o - ST ] E
¥ S5 @ " : | T Default: Arial ~llo -l B F U x* x. x2 af A A =~ I

= H}j‘ ey | Tin | T2 | T3M) | Ta) |
= = 1 800 77.11708 & 97,91282 1992 97,86933
= || S 2 7995 7717486 | 97,89039 932 46455 97,85776
s e | 3 799 7730983 97.89966 13781 97,91055
% + | 4 798,5| 77,37616 97,84431 y 97,9423
= | 5 798| 77.43305  97,84455 032 283: 97,94252

B = 6 7975 7754546 97,85473 24 97,98541

+ 7 797 | 7754546 97,82206 21572 98,01808
ol . 8 7965 7758414 97,88694 1706 98,06121
4;' <= 9 796 77,59015 97.88648 12561 98,11526
= [[*==4__10 7955 77.46678| 97.86539 1072 98,19212
< || .11 795 77.39301  97,86562 0204343 98,22498

. 12 7945 77,3589 | 97,79908 9297223 9831118

T 13 794 7728858  97,77681 29381 98,3871
= || 5 14 793,5 77,23754 97,74338 2.8 98,41927
= . 15 793 | 77.12511, 97,65693 928182« 98,3544
3 ~ 16 7925 76,9951 | 97,58302| 9266195, 98,31247
e || 17 792 76,92894 | 97,54054 2,57 98,29144
= 3 18 7915 76,99009 | 97,60427 2.60¢ 98,38833
b=l 19 791 77,1108 9766859 0262447 | 98,52925
=S 20 7905 7720388 | 97,72257  92.62: 98,58342

&~ 21 790 | 77.26431| 9771117 | 92.5994 98,6812

- 22 7895 77.25144| 97.65872| 9243612  98,60612
@ 23 789 | 7726728 | 97,58302 0242243 98,55199
= || SF 24 7885 77.34945 97,4627 O: 11, 98,61701
= a | 25 788 | 77.43657 | 97,43003 | 92: 2| 9857345
= 26 7875 77.50191| 97,26669 92 14854 98,56256
S |- 27 787 77,5068 97,1693 1.99782 | 98,57376
= |[ == 28 786,5| 77.46464 | 97,18172 9184934 98,53101
~ S 29 786 77.40777 | 97.14876 183807 98,58526

e 30 7855 77.34843 | 97,15903 181452 | 98,65027
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Chague colonne de T(Y) représente une concentration de dopage

T1(Y) : pour non-dopé

T3(Y) : pour dopé Al 3%

T2(Y) : pour dopé Al 1%

T4(Y) : pour dopé Al 5%

DRERRR - BRE cEEHEB £ o - QOERE BEE- & AkBEE
& —.Jl.ﬁ;::[']}-Default:Anal —J'D - B ¥ U x x x H'BKA‘C%'W'|"A'=§Q'@-£-
3 ] AR | B(Y) | cm) [
'g & Long Name | Lalongueur donde A Transmittance Absorbance
m = Units nm %
s || S\ Comments 1% 1% 1%
= || 4 Foo=
M 1 800 77.11708
B - 2 7995 77.17486
b 3 799 77,30983
2lle o 4 7985 7737616
=l 5 798 77.43305
T ([*= g 6 7975 77.54546
IS || vx 7 797 7754545
T 7965 77.58414
796 77,59015
= || 5 1 7955 7746678
@ | S 1 795 77.39301
o T 7945 77,3589
2 (| g 13 794 77.28858
E o~ 14 7935 77,23754
s 15 793 77.12511
|| 16 7925 76,9951
/3] = 17 792 76,92894
Sl s = 18 7915 76,99009
£l a 19 791 77,1108
z e 20 7905 77.20388
= || 4 . 790 77.26431
= » 2 789,5 77.25144
= [ = 789 77.26728
= 24 7885 77.34945
@ 25 788 77.43657
= 26 787.5 7750191
=+ | P — == oo
AT V-ERE SEEB £ o - GERE BES- & AdEE
: & —J@;i[:ﬁnoelaull:;‘nal -MO ~| B X 1 x x. xi aBA A'E'lll'l"A'zég'Qvﬁvi
2 ] & ) [ B(Y) [ cm D
@ [ Long Name | Lalongueur d'onde A Transmittance Absorbance
™ &K Units. nm %
g QU Comments 1% 1% 1%
S| % Fo)= log(i/col®)) ~eecuuN—
i 1 800 77.11708 i e T
B = Z 7995 7717486 -1,88748
* = 799 77.30983 -1,88823
2|l 4 7985 77.37616 -1,88861
< || == 5 798 77.43305 -1,88893
= (B 6 797.5 77.54546 -1,88956
S | =& 7 797 77.54546 -1,88956
] 796.5 77.58414 -1,88977
T 5 796 77.59015 -1.88981
= || &5 10 7955 77.46678 -1,88912
2~ 11 795 77.39301 -1,8887
S 12 7945 77,3589 -1,88851
2 || /g 13 794 77.28858 -1,88812
S |mx 14 7935 77.23754 -1,88783
- 15 793 77.12511 -1,8872
> 16 7925 76,9951 -1,88646
7 17 792 76.92894 -1,88609
fé’ - 18 7915 76,99009 -1,88643
5 || oy 19 791 77.1108 -1,88712
E oF 20 7905 77.20388 -1,88764
=g | 21 790 77.26431 -1,88798
2 » 22 7895 7725144 -1,88791
S || =3 23 789 77.26728 -1.888
= 24 7885 77.34945 -1,88846
@) 25 788 77.43657 -1,88895
= 26 7875 7750191 -1,88931
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Annexe

Apres qu’on écrit I’équation les valeurs sont calculées automatiquement avec
col(B) : la transmittance (T)

Pour tracer la courbe de 1’absorbance on sélection la colonne A(X) et C(Y) puis :

LDERRBEM- Bl sEEHE £ w - GERE BEE: & ABEDg H_ 8L Y dilk?h VREIXYZ

L 23 B G T Default: Arial v 9 cBIUx x xupAsE-W-4A-. &!-_.ﬁ..:" .05 = [0 .%._.E;
[é &
.-: 7
m | =
o ||Q Plat ¥ Line v/ Line
s + Copy . Symbal | o Horizontal Step
EHr Line + Symbol » Vertical Ste
B Copy Columns ta... L ¢ Vertical Step
— | Column/Bar/Fie ¥ UM Spline Connected
p A Delete I
Al Multi-Y »
2 EE M YoffsetWaterall ’
g Set As Categorical Multi-Panel '
T
= || i 30 Xy »
A Mask b 3D Surface b
= 3D Symbol/Bar/Vector  »
/7 Sort Columns b
a- Sort Worksheet 4 Statistics b
@ Area L]
== Statistics on Rows...
[al= Contour/Heat Map 4
[y (= .
g v Hide/Unhide Calumns b Profile »
2| _
I~ Format Cells... Spedialized ’
?r: j Stock 1]
2 " Properties...
3 Eridge Chart 3
a ¥
= System Templates...
i_l User Templates 13

=N B/ BN SEEHE £ o - GQERIE BESE- H AWBIFa 0.0 28 E U
@8 [ Fp Default: Arial ~|[C B I U x x xgp A £ E-ll-A - 8. 7.4 -1 -
= [ 1
s &
g+
B - 2
-
€|t
< || 14
T 8
1 g
g /- g °7
g a- i
o <C
{2 - -1 4
7 @
T | o
c|®
% " 2
[ T T T T T T T T T T T
£ 300 400 500 600 700 800

Méme chose pour les autres courbes de : non-dopé, 3% et 5%
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Annexe

La relation de Tauc est donné par :
(ehv)" = C (hv - EQ)
Avec : a : coefficient d’absorption
C : une constant
Eg : ’énergie de gap optique
n : dépend a la nature de gap :

Egale % pour un gap direct et 2 pour gap indirect

La méthode de Tauc un procédé qui nous permet de calculer le coefficient d’absorption (o) et
I’énergie de gap optique (Eg) depuis le courbe d’absorption en fonction de la longueur d’onde
(1) obtenue par la caractérisation de spectrometre UV-Vis par la détermination de I’énergie de
photon incident (hv) et les valeurs de (ahv)".

Les valeurs d’énergie (hv) obtenue depuis les valeurs de A par la relation suivant :

E= “;ﬂ (eV nm)

DRhRREy - BRED cEEHEB £ oo - SGERE BESE- & AkE
© ¥ Ua @ _: W Default Arial v 9 - B X U x x xap A & E-M-A-_dD-2. 2

> &5 Axy | B(Y1) c(x2) D(Y2) @,
2 & Long Name | longeur donde  Transmittance Energie {ahv)
m || =" Units nm 5
S || €y Comments 1% 1% 1%
2 + F(x): - E— 1240/col(A)
= i W
= || E3ig 2 7995 97,89039 1,55097 122257,19507
¥ 3 799 97,89966 1,55194 122433,44076
+ 4 7985 97,84431 1,55291 12244824225
=] f” 5 798 97,84455 1,55388 122602,33568
=l |- 6 7975 97,85473 1,55486 122781,66227
=) (I 7 797 97,82206 1,55583 122853,69186
= 8 796,5 97,88694 1,55681 123171,20518
T 9 796 97,88648 1,55779 12332483239
(| 10 7955 97,86539 1,55877 123426,70652
=| A< 11 795 97,86562 1,55975 123582,58993
] 12 7945 97,79908 1,56073 123569,98158
2 || 7% 13 794 97,77681 1,56171 123669,31912
2@ 14 7935 97,74338 1,5627 123740,56369
5w 15 793 97,65693 1,56368 123677,58788
== 16 7925 97,58302 1,56467 123646,3252
£ e 17 792 97,54054 1,56566 123694,72923
- 18 7915 97,60427 1,56665 124012,95131
. 19 791 97,66859 1,56764 124333,48743
@ 20 7905 97,72257 1,56863 12462846832
s (|4 21 790 9771117 1,56962 124757,16317
T " 22 7895 97,65872 1,57061 124781,16414
3 |-z 23 789 97,58302 1,57161 12474574726
Sl 24 7885 97,4627 1,57261 124596,18009
= | 25 788 97,43003 1,5736 124670,72465
=l 26 7875 97,26669 1,5746 124410,88956

Pour col(A) : 1a longueur d’onde A
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Annexe

Et pour les valeurs de (ahv)" sont obtenue depuis les valeur de (A) I’absorption et E (Energie
des photon incidents) par la relation suivant :

(ahv)" = ( Coefficient d’absorption * Energie )"

(ahv)" = (2.303 * A * Energie )" (eVcm™)

RRRN BRR SEHE £ v - GERE FSE: & BB 8. &N Y dil® VRS

B0 Aral Th B I Uxx xap A & E-M-A-_:d.2.27.:4 v 05 = «[0 % i~

& axy [ ey | co) HEE E(Y2) F(Y2) &,

Long Name | longeurd'onde Transmittance Energie Abs (ahvy® (ahv)%
Units nm eV (ev.cm-')
Comments 1% 1% 1% 1% 1%
F(x)= 1240/col(A) 1/col(B) (2.303"col(E)*col(C))*2

30 7855 97,15903 1,57861 0,01029 S—————————0UTT 5
31 785 97,22313 1,57962 0,01029 0,0014 0,19344
32 7845 97,19952 1,58062 0,01029 0,0014 0,19352
33 784 97,22101 1,58163 0,01029 0,0014 0,19356
34 7835 97,2531 1,58264 0,01028 0,0014 0,19359
35 783 97,19769 1,58365 0,01029 0,00141 0,19371
36 7825 97,20859 1,58466 0,01029 0,00141 0,19376
37 782 97,11077 1,58568 0,0103 0,00141 0,19392
38 7815 97,00272 1,58669 0,01031 0,00142 0,19409
39 781 96,92744 1,58771 0,01032 0,00142 0,19423
40 7805 96,76541 1,58873 0,01033 0,00143 0,19445
41 780 96,70078 1,58974 0,01034 0,00143 0,19458
42 7795 96,61552 1,59076 0,01035 0,00144 0,19473
43 779 96,62493 1,59178 0,01035 0,00144 0,19478
44 7785 96,61441 1,59281 0,01035 0,00144 0,19485
45 778 96,5705 1,59383 0,01036 0,00144 0,19496
46 7775 96,63362 1,59486 0,01035 0,00144 0,19496
47 777 96,57878 1,59588 0,01035 0,00145 0,19508
48 776,5 96,63142 1,59691 0,01035 0,00145 0,19509
49 776 96,65176 1,59794 0,01035 0,00145 0,19513
50 7755 96,52316 1,59897 0,01036 0,00146 0,19532
51 775 96,54496 1,6 0,01036 0,00146 0,19536
52 7745 96,48148 1,60103 0,01036 0,00146 0,19549
53 774 96,38698 1,60207 0,01037 0,00147 0,19565
54 7735 96,41885 1,6031 0,01037 0,00147 0,19568
55 773 96,28904 1,60414 0,01039 0,00147 0,19588
56 7725 96,17897 1,60518 0,0104 0,00148 0,19605
57 772 96,17647 1,60622 0,0104 0,00148 0,19612
58 7715 96,03572 1,60726 0,01041 0,00149 0,19632
RO vkl QF NAETE 1 60873 N04041 N 00140 N 10R2Q

<[> I\ Sheet1 / 1l <

Avec col(E) : I'’Absorption col(C) : Energie (hv)
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Annexe

On besoin de convertir I'axe de I'énergie verre X

Analysis

Statistics Image

Tools Format

Window Help

d A o - SERE BES: & B B 2L 5 il TRE D X[Y][Z b e

B.I U~ < xiap A AT Mo A0 -2 ol -0 -l =0 | Z-i-EERMIX L 3
h | cy E(Y) FOY) &, A
ittance Energie Abs (ahvy* (ahv)¥%
ev (eV.cm-')
] 1% 1% 1% 1%
1240/col(A) 1/col(B) (2.303*col(E)*col(C))*2 (2.303*col(E)*col(C))*0.5

15903 1,57861 0,01029 0,0014 0,19344
22313 1,57962 0,01029 0,0014 0,19344
,19952 1,58062 0,01029 0,0014 0,19352
22101 1,58163 0.01029 0,0014 0,19356
25311 1,58264 0,01028 0,0014 0,19359
19769 1,58365 0,01029 0,00141 0,19371
,20859 1,58466 0,01029 0,00141 0,19376
11077 1,58568 0,0103 0,00141 0,19392
,00272 1,58669 0,01031 0,00142 0,19409
92744 1,58771 0,01032 0,00142 0,19423
76541 1,58873 0,01033 0,00143 0,19445
70078 1,58974 0,01034 0,00143 0,19458
61552 1,59076 0,01035 0,00144 0,19473
62493 1,59178 0,01035 0,00144 0,19478
61441 1,59281 0,01035 0,00144 0,19485
16,5705 1,59383 0,01036 0,00144 0,19496
63362 1,59486 0,01035 0,00144 0,19496
57878 1,59588 0,01035 0,00145 0,19508
63142 1,59691 0,01035 0,00145 0,19509
65176 1,59794 0,01035 0,00145 0,19513
52316 1,59897 0,01036 0,00146 0,19532
54496 16 0,01036 0,00146 0,19536
48148 1,60103 0,01036 0,00146 0,19549
38698 1,60207 0,01037 0,00147 0,19565
41885 1,6031 0,01037 0,00147 0,19568
,28904 1,60414 0,01039 0,00147 0,19588

1,60518 0,0104 0,19605

1789

S sf oo - EREE PSS S wERas 48 2B & 2
B X U x x xiaB AL A = - A - DD - ED - -l J[o =
| B(Y1) | CX2) | Dy2) &) E(Y2) F
Transmittance Energie Abs (ahv)y® q
ev e\
1% 1% 1% 1%
1240/col(A) 1/col(B) (2.303*col(E)*col(C))*2 (2.303*coli
97,15903 1,57861 0,01029 0,0014
97,22313 1,57962 0,01029 0,0014
97.19952 1,58062 0.,01029 0,0014
97.,22101 1,58163 0,01029 0,0014
97,25311 1,58264 0,01028 0,0014
97.19769 1,58365 0.,01029 0,00141
97.,20859 1,58466 0,01029 0,00141
97,11077 1,58568 0,0103 0,00141
97.00272 1,58669 0,01031 0,00142
96,92744 1,58771 0,01032 0,00142
96,76541 1,58873 0,01033 0,00143
96,70078 1,58974 0,01034 0,00143
96,61552 1,59076 0,01035 0,00144
96,62493 1,59178 0,01035 0,00144
96.61441 1,59281 0,01035 0,00144
96,5705 1,59383 0,01036 0,00144
96,63362 1,59486 0,01035 0,00144
96,57878 1,59588 0,01035 0,00145
96,63142 1,59691 0,01035 0,00145
96,65176 1,59794 0,01035 0,00145
96,52316 1,59897 0,01036 0,00146
96,54496 1,6 0,01036 0,00146
96,48148 1,60103 0,01036 0,00146
96,38698 1,60207 0,01037 0,00147
96,41885 1,6031 0,01037 0,00147
96,28904 1,60414 0,01039 0,00147
96,17897 1,60518 0,0104 0,00148
96,17647 1,60622 00,0104 0,00148
96,03572 1,60726 0,01041 0,00149
Qs NAETE 4 5003 O041041 O 00440
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D’ou il vient les deux valeurs (1240) et (2.303) ?

1VV.2.2 - le constant 1240 :

B(Y1) C(X2) D(y2) ¢

Transmittance Energie Abs

eV
1% 1% 1%
1240/col(A) 1/col(B)

97,15903 —TT51 0,0102
97,22313 1,57962 0,0102
97,19952 1,58062 0,0102
97,22101 1,58163 0,0102
97,25311 1,58264 0,0102
97,19769 1,58365 0,0102
97,20859 1,58466 0,0102
97,11077 1,58568 0,010
97,00272 1,58669 0,0103
96,92744 1,58771 0,0103
96,76541 1,58873 0,0103
98 70078 1.58974 00103

On utilise I’équation de Planck :

C
E=hv.... (1) avec V= PR (2)
h : constant de planck c : vitesse de la lumiére
v : la fréquence de photon incident A : longueur d’onde de photon incident
hc 34
On remplace (2) dans (1) : E = ) h=6.6210°"]s

¢ =2.999 10% m/s

6.62 10-34js+«2.999 108 m/=

E =
A
E— 1085107 2% m
A
. B 19 - _12933107° eVm
Onalev=160210"] E = .1
1240
E = ,1 el nm
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1V.2.3 Le constant (2 .303) :

| D(r2) @) E(Y2)

Abs @hvy

1% 1%
1/col(B) (2,303~COl(E)*col(C))~2
0,01029  — 0,0014
0,01029 0,0014
0.01029 0,0014
0,01029 0,0014
0,01028 0,0014
0,01029 0,00141
0.01029 0,00141
0,0103 0,00141
0,01031 0,00142
0.01032 0,00142
0,01033 0,00143
0,01034 0,00143
0,01035 0,00144
0.01035 0,00144
0.01035 0.00144

a=2.303 *A
on peut calculer le coefficient d’absorption a par la relation de Beer-Lambert :

I

_ —axl
Iy

e

| : Pintensité de la lumiére incidente
I : Pintensité de la lumiére transmise
A . coefficient d’absorption

 :lalargueur de la cuvette
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—=e M ... (3)
Ip
Multipliant I’équation (3) par log :
I ~al
log (—) = log (e ")
Iy
I
log (—) =—allog (e)
Iy
I
—log (—) =allog (e)
Iy
4=—tog (7
A=allog (e)
_ A
““llog (e)

log (e) =0.4343 et pour I généralement égale a 10 mm donc 1 cm

1
=40 1343 cm

(14

a =A=+=2303cm—-1

Maintenant on remplace o dans I’équation de Tauc :

(ahv)"= (@ * hv)"
(ahv)"= (2.303*A * hv)" (eV cm™)
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Aprés que on obtient les valeurs de I’énergie (hv) et les valeurs de (ahv)" on trace la courbe
de (ahv)" en fonction de 1’énergie (hv) puis on trace la ligne tangentielle de notre courbe . Ou

a = 0 donc I’énergie associée égale a I’énergie de gap optique de notre matériau étudié .

' ESEHE % o - SERBE BBEE- & alBERss +8 - 28 E A

-|B I U x* x, xi aB A A =~ A4 "D -2 - |0 -
| B(Y1) | cX2) | D(Y2) O.{ E(v2) | [
Transmittance Energie Abs (ahv)’ (
eV (e\
1% 1% 1% 1%
1240/col(A) 1/col(B) (2.303*Col(E)*col(C))A2 (2.303*col
97,15903 1,57861 0.01029 0,0014
97,22313 1,57962 0,01029 0,0014
97,19952 1,58062 0,01029 0,0014
97.22101 1,58163 0,01029 0,0014
97.25311 1,58264 0,01028 0,0014
97.,19769 1,58365 0,.01029 0,00141
97.20859 1,58466 0,01029 0,00141
97,11077 1,58568 0,0103 0,00141
97,00272 1,58669 0,01031 0,00142
96,92744 1,58771 0,01032 0,00142
96,76541 1,58873 0,01033 0,00143
96,70078 1,58974 0,01034 0,00143
96,61552 1,59076 0,01035 0,00144
96,62493 1,59178 0,01035 0,00144
96,61441 1,59281 0,01035 0,00144
96,5705 1,59383 0,01036 0,00144
96,63362 1,50486 0,01035 0,00144
96,57878 1,59588 0,01035 0,00145
96,63142 1,59691 0,01035 0,00145
96,65176 1,59794 0,01035 0,00145
96,52316 1,59897 0,01036 0,00146
96,54496 1,6 0,01036 0,00146
96.48148 1,60103 0,01036 0,00146
96,38698 1,60207 0,01037 0,00147
96,41885 1,6031 0,01037 0,00147
96,28904 1,60414 0,01039 0,00147
96,17897 1,60518 0,0104 0,00148
96,17647 1,60622 0,0104 0,00148
96,03572 1,60726 0,01041 0,00149
Q8 NAETE 4 ENC3 NN41041 NAaNn149Q
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EEHE £ v - GERE BSC: & AWERqg 8. 2BEU Y il RS XY Z 0o ¢ ¢

B '.B.IU*‘ x, xap A & E-M- A~ D222k mj0s Z O - (e PR O AR
( Dry2) &) E(Y2) F(¥2) Q.| ~ .| Obje
ide  Transmittance ] Abs {ahv) {ahv)is |
Plot » Line M Line
1% 1% =
1icol(8) Copy - Symbal ¥| . Horizontal Step
5.5 97,15903 : 001029 Copy Columns to... Line + Symbol P " Vertical Step
785 97,22313 £ 0,01029 Column/Bar/Pie »| 1 Spline Connected
145 97,19952 0,01029 Delete
784 97,22101 0,01029 Multi-¥ »
13,5 97,2531 0,01028 Set As » ,
783 97 19769 0.01029 et s Cotegoricn Y-offset/Waterfall 3
25 97,20859 0,01029 o Muilti-Panel »
782 97,1077 0.0103 [l w02 <.t Corumn values. 140
11,5 97,00272 0,01031 30X .
781 96,92744 0,01032 Mask » 3D Surface »
0,5 96,76541 3 0,01033
/Bar/Vi »
780 96,70078 0.01034 Sort Columns R 3D Symbol/Bar/Vector
95 96,61552 6 0.01035 . Statistics R
779 96,62493 0,01035 e e ' = i
8.5 96,61441 J 0,01035 Statistics on Rows... L ’ [
778 96,5705 0,01036 Contour/Heat Map ¢ n ]
7.5 96,63362 0,01035 Hide/Unhide Columns »
777 96,57878 ' 0,01035 Ll ' 3
'6,5 96,63142 0,01035 Format Cells... Spedlized s g
776 96,65176 0,01035 Stock N o
5.5 9652316 0,01036 Properties... i
775 9654496 0,01036 Bridge Chart ' =
45 96,48148 6 0,01036 T
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Abstract

Abstract:

In this contribution a spray pyrolys technique was adopted for Un-doped and Al-doped Zinc
oxide films were deposited on borosilicate glass to avoid the use of an expensive vacuum
system. The chemical reagents used for this experiment are Zinc acetate (Zn(acac)) and
aluminium acetate (Al (acac)) under atmospheric conditions. The obtained films are
characterized by X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), energy
dispersive X-ray (EDX) and Uv-vis spectrometer, respectively. As results, it is found that The
un-doped ZnO films are polycrystalline. However, a significant enhancement in the intensity
of the relevant (100) reflection is observed when Zinc oxide films are doped with Al. It is also
observed that the Al-doped Zinc oxide films present higher transparency in the visible region
and resistivities of 2.5 ohm cm and 1.4 ohm cm for un-doped and Al doped films respectively
Keywords: Spray pyrolysis, Zinc acetate, aluminium acetate, doping, and Zinc oxide.

Dans cette contribution, la technique de pulvérisation de pyrolyse a été adoptée pour les films
d'oxyde de zinc (ZnO) non-dopés et dopés a 1'Al sur verre borosilicate pour évité I’usage d’un
systeme de vide poussé chere. Les réactives chimique utilisé pour cette expérience sont Zinc
Acétate (Zn (acac)) et Aluminium Acétate (Al (acac)) sous les conditions atmosphere. les
films obtenue sont caractérisé par Diffraction des Rayons X (DRX), Microscope Electronique
a Balayage (MEB), Rayon X a dispersion d’énergie, UV-Vis spectromeétre,
respectivement .Comme résultat, on trouve que le film ZnO non-dopé est polycristalline.
Toutefois, une augmentation significative de l'intensité de la réflexion suivant (100) fait
observé avec le dopage des films ZnO par Al. Aussi la présence d’une haute transparence des
films d'oxyde de zinc dopé Al dans la région visible et une résistivité de 2.5 ohm cm et 1.4
ohm cm pour les films non-dopé et dopé al respectivement.

Mots clés: pyrolyse par pulvérisation, acétate de zinc, acétate d'aluminium, dopage et oxyde
de zinc.
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