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RESUME

Les couches de ZnO ont été déposées par la technique spray pyrolyse basée sur la pulvérisation pneumatique sur des substrats
en verre chauffés a la température fixe 400 °C, en utilisant le chlorure de zinc avec une molarité de 0.1 mol/l. Notre intérét
porte sur 1’étude de I’influence du dopage sur les propriétés structurales, optiques et électriques de ces couches. Pour cela, nous
avons utilisé la diffraction des rayons X pour les caractérisations structurales, la spectroscopie de transmission optique UV
Visible pour les caractérisations optiques et la technique de quatre pointes pour les caractéristiques €lectriques de nos films.
L’analyse structurale a montré que les films déposés ont une orientation préférentielle selon la direction (002). Les spectres de
transmission UV Visible confirment qu’il est possible d’obtenir de bons films transparents de ZnO avec une transmittance de
I’ordre de 70 % pour chaque film dans le visible. La caractérisation électrique, réalisée a 1'aide de la technique de quatre
pointes, a donné une conductivité électrique maximale de 45.35 (Qcm)-1 pour le film dopé a 3 % Al

1 INTRODUCTION

Durant ces derniéres décennies, les couches minces de ZnO
ont suscité un grand intérét, comme oxydes transparents
conducteurs. Ceci est di au compromis entre les propriétés
optiques et électriques d’oxyde de zinc, sa stabilité
thermique et chimique trés élevées, sa non toxicité ainsi que
son abondance dans la nature. De plus, il présente un gap de
3,3 eV et une énergie de liaison excitonique de 60 meV [1].
Ces films ont été utilises dans plusieurs domaines
électroniques et optoélectroniques tels que: capteurs a gaz
conducteurs [2], la barriere thermique [3], les fenétres
optiques dans les cellules solaires [4]. Les films de ZnO
peuvent étre élaborés par plusieurs techniques telles que :
pulvérisation [5], dépdt chimique en phase vapeur [6], sol
gel et spray pyrolyse [7].

Dans cet travail, des couches minces de ZnO ont été
déposées par la technique spray pyrolyse basée sur la
pulvérisation pneumatique, a partir d’une solution de
chlorure de Zinc, sur des substrats en verre chauffés.
L'objectif visé dans ce travail consiste a étudier I’effet du
taux de dopage par laluminium sur les propriétés
structurales, optiques et électriques des films de ZnO:Al.

2  METHODES EXPERIMENTALES

Les films sont déposés a 1’aide d’un montage expérimental
réalisé au laboratoire de Physique des Couches Minces et

Applications, Université de Biskra. A partir du chlorure de
zinc (ZnCl2) de masse moléculaire M=136,3 (g/mole)
dissous dans I'eau distillée tandis que la source de dopage
est le chlorure d’aluminium (AICI3). Le taux de dopage, a
été varié de 0 & 8 wt.%. Tandis que les autres conditions
opératoires tels que la température du substrat, distance
bec-substrat, molarité et pression ont été gardées constantes
a 400 °C, 30 cm, 0.1 mol et 1 bar, respectivement. Le
liquide précurseur sera pulvérisé en fines gouttelettes de 40
um de diamétre, sur les substrats en verre placés au dessus
d’un porte substrat chauffé.

Pour I'étude des propriétés de ces films, diverses techniques
de caractérisations ont été utilisées. La microscopie
¢électronique a balayage MEB pour 1’étude microstructurale
(Jeol JSM 6390LV), La diffraction des rayons X (Bruker
D8 Advenc) avec une source de radiation CuKa
(2=1.541838A) pour I’étude structurale, la
spectrophotométrie  UV-visible (3101PC SHIMADZU)
pour la caractérisation optique dans la gamme du visible
(200 a 800 nm) et la technique de quatre pointes pour la
mesure de la conductivité électrique.

3  RESULTATS ET DISCUSSION

3.1  Les propriétés structurales

La figure 1 montre une série de diffractogrammes des
rayons X des films de ZnO:Al. Tous les films obtenus sont
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polycristallins avec une structure hexagonale wurtzite [8] et
d’une orientation  préférentielle suivant ’axe ¢
perpendiculaire au substrat. En effet, tous les spectres de
nos films représentent le méme pic dominant (002) qui est
situé autour de l’angle 34° et qui signifie que I’axe
cristallographique ¢, perpendiculaire au substrat, est celui
de la croissance des couches ZnO:Al.

En utilisant la relation de Scherrer :

_ (09x2)
pcosb,,,

On peut déterminer la taille des grains et on peut déduire les
contraintes intrinséques a partir de la relation suivent :
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Ou Cy=5.205 A° paramétre de maille de ZnO, et

Cijj les constants elastiques de ZnO donnée par les valeurs
suivantes [3] :

Ci1 = 209.7 GPa, Cyp = 121.1GPa , Cy3 = 105.1GPa,
Cas = 210.9Gpa

Nous remarquons que les valeurs de la taille de grains
évoluent entre 29 et 54 nm, ce qui est en bon accord avec
d’autres études [9]. La valeur maximale trouvée de la taille
de grain 54 nm correspond a un pourcentage de 3 wt.%
d’AlL

On remarque que les contraintes ont une variation inverse a
celle de la taille des grains, ou autant qu'il y a une
augmentation dans la taille des grains, donc une
amélioration de la qualité cristalline, il y aura une
diminution dans les contraintes, et ¢ca di & la diminution des
joins des grains.

Les micrographies MEB de la surface des couches obtenues
sont représentées dans la figure 3.

Les observations au MEB ont montré une rugosité élevée
de toutes les surfaces de ces couches de ZnO et qui ne
présentent aucune anomalie structurale en surface. Les
morphologies extérieures indiquent aussi une distribution
uniforme (homogeéne) du matériau dépose.
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3.2 Les propriétés optiques

Nous avons regroupé sur la figure 4 les spectres de
transmission optique des films ZnO élaborés avec différents
taux de dopage en Al. Les mesures ont été effectuées dans
le domaine UV-visible, correspondant a la gamme de
longueurs d'ondes: 300 - 800 nm. Comme on peut le voir
sur cette figure la présence d’une région de forte
transparence située entre 400 et 800nm, la valeur de la
transmission moyenne est de 1’ordre de 70% dans le visible
avec une valeur maximale obtenue pour la concentration
2wt.% d'Aluminium. La région de forte absorption
correspond a 1’absorption fondamentale (A<400nm) dans les
films de ZnO, qui est due a la transition électronique inter
bande.

A partir de cette région, on peut rapidement déterminer le
gap optique. Pour un gap direct tel que celui du ZnO, le
coefficient d’absorption (o) s’exprime en fonction du gap
(Eg) selon 1’équation :

(ahv)=A[hv-Eg]"?

Ainsi, si I’on trace (ahv)? en fonction de I’énergie d’un
photon E=hv et que 1’on continue la partie linéaire de
(ohv)? jusqua D’axe des abscisses ( c’est-a-dire pour
(0hv)?=0), on obtient la valeur de Eg. La largeur de la
bande interdite varie dans I’intervalle [3.16 4 3.26 eV ].

Un autre paramétre important qui caractérise le désordre du
matériau est I'énergie d'Urbach. D’aprés la loi d'Urbach
I'expression du coefficient d'absorption est de la forme [10]:

o ho ) =agexp (ho /Ey)

En tragant Ina en fonction de hv, on peut accéder a la
détermination de la valeur de Ey :

Ino=1Inay+ Ao /Ey

La valeur de 1’énergie d’Urbach varie dans [I’intervalle

[0.08 & 0.25 ev].

On remarque l'existence d'une variation inverse entre le gap
optique et I'énergie d'Urbach (figure 5), cette variation
inverse est logique parce que, le désordre est caractérisé par
la largueur de queue de bande de valence ou de conduction,
le gap optique est I’écart énergétique entre les queues de
bandes. Donc, une augmentation de désordre, lorsque la
concentration des atomes étrangers (dopants) augmente, est
accompagnée par une diminution du gap optique.
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3.3 Les propriétés électriques

La figure 6 montre 1’évolution de la conductivité électrique
des films de ZnO:Al en fonction du taux de dopage (Al).
On observe une augmentation de la conductivité électrique
des films ZnO:Al avec l'augmentation du dopage jusqu’a 3
Wt.%, ou elle passe de 8.1 (Q cm)™ pour 0% a 45.35 (Q
cm)™ pour 3%; aprés 3% la conductivité de la couche
diminue malgré I'augmentation du dopage jusqu’a la valeur
8.3 (Q cm)™ pour le pourcentage 4%; aprés 4% la variation
de la conductivité électrique devient relativement faible au
tours de 15 (Q cm)?, nos valeurs de conductivité sont
comparable a celle trouvées par [11]. Dans un premier
temps l'augmentation de la conductivit¢ est dd
probablement a l'augmentation du nombre des porteurs
libres, donc les atomes d’aluminium dans le film sont
électriquement actifs. Comme on peut corréler cette
augmentation de la conductivité a une augmentation de la
mobilité des porteurs de charges qui est expliquée par
l'augmentation de la taille des grains. Le facteur possible
qui peut contribuer & la diminution de la conductivité
électrique au dela de 3 wt.% est l'augmentation du nombre
d’atomes d'aluminium qui forme des défauts neutres (la
densit¢ de défaut agit d’une fagon considérable sur le
mécanisme de transport des porteurs) et ces atomes ne
contribuent pas par ses électrons libres a la conductivité.
Comme cette diminution peut étre di a la diminution de la
mobilité des porteurs de charge qui est provoquée par la
diminution de la taille de grain qui provoque aussi
l'augmentation de la diffusion des porteurs de charge par les
joints des grains. On peut conclure que 3 wt.% est un taux
optimal de dopage ce qui est en bon accord avec d’autres
études [11-13].

4  CONCLUSION

Les couches minces de ZnO dopées Al ont été déposées par
la méthode spray pneumatique sur des substrats en verre.
L’effet de la concentration en aluminium sur les propriétés
structurales, optiques et électriques des films a été étudié.
Les films déposés de ZnO non dopés et dopés Al ont
montré une orientation préférentielle selon 1’axe-C
perpendiculaire & la surface du substrat. Dans la gamme
visible la transmission dans la moyenne est de I’ordre de 70
% avec une conductivité de 45 (Q cm)-1 pour une
concentration de 3wt.% d’Al qui est un taux optimal. Ces
résultats montrent bien que ce matériau peut étre utilisé
comme un oxyde transparent et conducteur dans les
composants optoélectroniques.
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Figure 1 : Spectres de diffraction X des couches minces de ZnO
préparées avec différents pourcentage du dopage en Al
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Figure 2 : La variation de la taille des grains et des contraintes
des couches minces de ZnO préparées avec différents
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Figure 3: Micrographies MEB de la surface des couches de ZnO
(a) non dopé (b) dopé Al 2wt.% (c) dopé Al 3wt.% (d) dopé Al
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Figure 4: Spectres de transmittance des films de ZnO dopés et
non dopés en fonction de lalongueur d'onde
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Figure 5: La variation du gap optique et I'énergie d'Urbach du
ZnO en fonction du pourcentage de dop
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Figure 6 : La variation de la conductivité électrique de ZnO en
fonction du pourcentage de dopage



