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Résumé

Les couches minces de Zn0 dopées Aluminium (AZ0) ont été déposées par la technique spray pyrolysis sur
des substrats de verre ordinaire préchauffés & la température de 425°C. Des solutions aqueuses de
chlorure de zinc de concentration 0.1M et dopées d partir du nitrate d’aluminium ont été utilisées pour le
dépdt. Le pourcentage de I'aluminium dans la solution variait de 0 a 5%. Aprés dépdt, les couches ont été
caractérisées et I'effet de la concentration du dopage de I'aluminium sur leurs propriétés structurale,
optique et électrique a été étudié. L'analyse structurale a montré que les films déposés ont cristallisé
suivant la direction préférentielle (002) et que le dopage de I'aluminium avait un effet important sur
I'intensité et le déplacement des pics. Les spectres de transmission montrent que les films AZn0O sont
transparents (~ 90%) dans les régions du proche ultraviolet et du visible. Les mesures électriques
réalisées par la technique des 4 pointes a donné une conductivité maximale de 1.6 X 10*(Q. cm) ™2
pour le film déposé a 2% Al.

Mots-clés : Zn0, dopage, spray pyrolysis, propriétés électrigues.

Abstract

Study of structural, optical and electrical properties of Al doped ZnO thin films by
Spray Pyrolysis

Al doped Zn0 (AZO) thin films were deposited by spray pyrolysis technique on ordinary glass substrate
preheated at the temperature of 425°C. Aqueous solutions of zinc chloride of 0.1M and doped with
aluminum nitrate were used. The aluminum percentage in the solution was varied from 0 to 5 at.%. After
deposition, the films were characterized and the effect of aluminum doping concentration on their
structural, optical and electrical properties was studied. The structural analysis shown that the deposited
films crystallized along the (002) preferential direction and that the aluminum doping had an effect on the
peak intensity and shift.
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The transmittance spectra show that the AZO films are transparent (~ 90%) in the near ultraviolet and
visible regions. The electrical measurements obtained by the 4-point technique have shown a higher

electrical conductivity (1.6 X 10* (€. cm) ™1 ) for 2 at.% Al.

Keywords : Zn0, doping, spray pyrolysis, electrical properties.

1. Introduction

Le besoin de dispositifs optoélectroniques a bas co0t et d haute performance a poussé au développement
des couches minces d’oxydes conducteurs transparents avec des propriétés optique et électrique
améliorées. Jusqu'a nos jours, un large nombre d’oxydes conducteurs transparents tels que I'lTO, Sn0,,
In,0,, Zn0 a été déja étudié [1-7]. Récemment, I'oxyde de zinc pur ou dopé a été activement étudié grdce a
ses multiples propriétés et surtout grice d la disponibilité et la non toxicité de I'élément Zn. Les couches de
In0 dopées Al (AZO) sont caractérisées par une grande transparence et une grande conductivité de type n;
ces matériaux sont appropriés pour la fabrication des électrodes transparentes dans les cellules solaires,
les capteurs de gaz et les oscillateurs ultrasoniques [8-10]. On les trouve aussi dans plusieurs applications
telles que les dispositifs a surface acoustique, les guides d’onde optique et les actionneurs micro-usinés. lls
peuvent étre utilisés comme matériau alternatif a 'oxyde d’étain (TO) et @ 'oxyde d’étain indium (ITO) qui
sont les plus utilisés de nos jours [11-13]. Les couches minces de Zn0 ont été préparées par une variété de
technique de dépdt de couches minces telles que le pulsed-laser deposition [14], RF magnetron sputtering
[15=17], le chemical vapor deposition [18], le chemical bath deposition [19], le processus sol—gel [20—29]
et le spray pyrolysis [30—32]. Parmi ces techniques, le spray pyrolysis est une technique simple, d bas coiit
et peut etre utilisé pour le dépdt des couches a une large échelle. Dans ce travail, nous rapportons la
synthése des films minces d’AZ0 par la technique et I'étude de I'effet du taux de dopage de I'aluminium sur
leurs propriétés structurale, optique et électrique.

2. Partie expérimentale

Les couches minces de Zn0 et AZO ont été déposées par la technique spray pyrolysis. La solution de dépot
contenait 0.IM de chlorure de zinc. Le dopage par I'aluminium a été réalisé en ajoutant du nitrate
d’aluminium avec une concentration variant de 0 d 5%. La solution obtenue a été pulvérisée sur des
substrats de verre ordinaire préchauffés a la température de 425°C et @ débit de 1ml/min utilisant de I'air
comprimé comme gaz vecteur. Aprés le dépdt, les échantillons ont été caractérisés par la diffraction de
rayons X (DRX) pour I'analyse structurale, par la spectrophotométrie UV-VIS-NIR (spectrométre Lambda 900
UV/VIS/NIR) pour I'étude des propriétés optiques et par la technique des 4-pointes pour le calcul de la
résistivité électrique.

3. Résultats et discussion

3-1. Propriétés structurales

La Figure I montre une série de diffractogrammes des rayons X des films minces de Zn0 dopés aluminium
dont la concentration varie de 0 d 5%. On peut voir sur la Figure I que tous les échantillons sont
polycristallins et présentent la phase unique de la structure wiirtzite hexagonale du Zn0O [33] (Joint
Comittee on Powder Diffraction Standards, 36-1451).
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Figure 1 : Spectres de diffraction des rayons X des couches minces de Zn0 préparées avec
différents pourcentages de 1’4/

Les grains de films non dopés et dopés ont cristallisés préférentiellement suivant le plan de réflexion (002).
Aucun pic supplémentaire n’a été détecté. Le film dopé 2% Al a montré la plus haute intensité du pic de
diffraction (002). On peut observer que I'intensité du pic (002) croft avec I'augmentation du pourcentage de
I'aluminium et commence G décroftre aprés un dopage de 2% probablement d0 d la ségrégation du
complexe Al,O, dans les joints de grains [34], ce qui ralenti la croissance de la taille des particules pour des
grandes concentrations de dopages. On peut aussi expliquer la décroissance de I'intensité du pic (002) des
films aprés 2% de dopage par la formation des tensions induites par la différence des tailles des atomes
de zinc et d’aluminium. Cette diminution peut également indiquer un accroissement significatif de piquetage
de défauts et une perte de la périodicité dans I'arrangement des cristaux de ZnO0.

3-2. Propriétés optiques

L’effet du dopage de I'aluminium sur les spectres de transmission optique dans la région du visible du
spectre solaire des couches minces de Zn0 non-dopés et dopés est présenté a la Figure 2. A la Figure 2
on peut voir que la transmission des films de Zn0 non-dopés et dopés est toujours au-dessus de 85% et
que la transmission des films dopés est au-dessus de ceux non-dopés.
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Figure 2 : spectres de transmission optique des couches minces de Zn0 préparées
avec différents dopages d’Al
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En plus, la transmission du film dopé 2% Al est au-dessus de 90% d 450 nm et au-dessus de celle des films
dopés a 1%, 3%, 4% et 5%. La transmission de tous ces échantillons montre bien que le Zn0 peut &tre
utilisé comme fenétre optique dans des dispositifs optoélectroniques. Selon des calculs théoriques et
pratiques, le Zn0 présente des transitions inter-bandes directes [35] et pour des transitions directes

permises entre les bandes paraboliques, la variation du coefficient d’absorption c en fonction de hAv obéit
a la relation [36].

(ahv)? = A(hv — E) )

0 hv est I'énergie dv photon, & le coefficient d absorption, A une constante et E; I'énergie de gap.

Nous avons déduit le gap optique de nos films en estimant I'intersection de la courbe donnant

(ahv)? vs (hv) avec loxe des abscisses [37,38]. L'évolution du gap optique de nos films en fonction
du dopage est rapportée d la Figure 3. Comme on peut le constater, le gap des films diminue avec
I'augmentation de dopage de 3,29 eV pour Zn0 non-dopé a 3,27 eV pour Zn0 dopé a 5% Al. Ces valeurs du
gap optique sont comparables a celles trouvées par A. Ashour et al. [39] et qui varient entre 3,31 eV et 3,21
eV. Cette diminution du gap avec le taux de dopage est essentiellement due aux distorsions provoquées
dans le réseau du Zn0 svite a l'introduction d’'impureté (dopage) et d I'augmentation de la concentration
des électrons libres.
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Figure 3 : Variation dv gap optique en fonction dv dopage

3-3. Propriétés électriques

La Figure 4 montre I'évolution de la résistivité électrique des couches minces d’AZ0 en fonction du taux de
dopage en aluminium. On peut observer que la résistivité décroit d'une valeur de 63.08 X
10~* Q Cm pour les couches non-dopées d un minimum de 62.46 X 10~* Q Cm pour les couches
dopes a 5% Al. Ensuite elle commence d croftre avec 'augmentation du taux de dopage jusqu’a une valeur
de 62.62 X 10™* Q. Cm i 5% Al Cette diminution de la résistivité avec I'augmentation du taux de
dopage est due probablement au nombre d’électrons libres provenant des ions donneurs AI** incorporés
dans les emplacements substitutionnels ou interstitiels des cations Zn* [40]. Des pefites quantités du
dopant (Al) introduisent dans le réseau du Zn0O un grand nombre de porteurs libres et décroissent dans ce
cas la résistivité.
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Par contre des grandes quantités d’aluminium ne peuvent pas tous se loger dans le réseau dv Zn0 a cause
de la solubilité solide qui est limitée et forment donc dans ce cas un oxyde d’aluminium neutre (Al,0,) qui se
disperse aux joints de grains [36]. Cest la raison pour laquelle une augmentation supplémentaire de la
concentration du dopant au-deld des 2% ne diminue pas la résistivité. En plus il a été montré que la valeur
de la résistivité électrique des films dopés est inversement proportionnelle d lintensité du pic de
diffraction (002) [41]. Cela signifie que plus le pic (002) est intense, plus la résistivité est faible.
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Figure 4 : Variation de lo résistivité en fonction dv dopage

4. Conclusion

Les couches minces transparentes de Zn0 dopés (AZ0) ont été déposées par la technique de spray pyrolysis
partant d’'une solution aqueuse de chlorure de zinc et de nitrate d’aluminium utilisés respectivement
comme sources de Zn et d’Al. L'effet de la concentration en aluminium sur les propriétés optiques,
structurales et électriques des films a été étudié. Les films de ZnO non-dopés et dopés ont montré une
orientation préférentielle suvivant la direction (002). Les spectres de transmission croissent et les
résistivités électriques diminuent lorsque le pourcentage de 'aluminium augmente de 0% a 5%. L'énergie
de gap des films diminue de 3.29 eV a 3.27 eV avec I'augmentation du taux de dopage. Les films dopés 2%
Al ont montré la plus forte intensité du pic de diffraction (002), une faible résistivité et une transmission
élevée que les autres films dopés. Les propriétés des films d’AZ0 produites dans des conditions optimales
sont convenables pour les applications optiques et électriques due a leur faible résistivité, leur
transmission optique élevée dans la région visible du spectre solaire.
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