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RESUME

Des couches minces d’'oxyde de zinc dopé a l'alumin(ZnO:Al) ont été
élaborées par la méthode de dépdbt par bain chimiquetilisant les bases
ammoniaque, potasse et soude. Ces couches aairatéerisées par diffraction
des rayons X (DRX) et par microscopie électronigquealayage (MEB). Pour
mesurer leur résistivité électrique la méthode glestre points a été appliquée.
Les diagrammes DRX aprés recuit & 300°C sous airnwonitré des pics
appartenant au ZnO. L’analyse par MEB a révéléndelmature de la base, trois
morphologies distinctes de couches minces. Les megdle résistivité a l'air
ambiant ont donné respectivement pour 'ammoniatu@otasse et la soude :
1,8.1d Q.cm, 4,5.16Q.cm et 3,4.16Q.cm.

Mots-clés: Oxyde de zinc (ZnO) , Dépbt par bain chimique ,rp¥ologie ,
Résistivité électrique.

ABSTRACT

Effect of aqueous ammonia, potash and caustic sode surface
morphology and electrical resistivity of ZnO:Al films deposited by
chemical bath deposition.

ZnO-Al films have been prepared by chemical baghodéion using agueous

ammonia, potash and caustic soda. The resulted filere studied by means
of X-ray diffraction, scanning electron microscof$EM) and electrical
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resistivity measurements. Structural analysis bya¥-diffraction pattern
showed ZnO after annealing at 300°C. Three distmcirphologies of
ZnO:Al were observed by scanning electron microgc&oom temperature
electrical resistivities were found to be 1.8.1@.cm, 4.5.16 Q.cm and
3.4.1d Q.cm respectively for aqueous ammonia, potash amsticasoda.

Keywords: Zinc oxide (ZnO), Chemical bath deposition (CB@yrphology,
Electrical resistivity.

I - INTRODUCTION

L’oxyde de zinc est un oxyde transparent condudt®diC) qui a fait I'objet
de nombreuses études ces dernieres années a ocauses dpropriétés
électriques et optiques intrinséques. Avec unastreisé électrique comprise
entre 10 et 10 Q.cm [1], une transmission optique de 'ordre de ad#s le
domaine du visible et une bande interdite direde 3,3 eV, il est utilisé
dans diverses applications : cellules solaires][2étecteur de gaz [8,9],
transducteurs [10,11], etc. Cependant 'oxyde d& A |'état pur est un
matériau instable a cause de I'absorption de I'érggde l'air qui diminue sa
conductivité et modifie sa morphologie [12]. Ainppur rendre I'oxyde de
zinc stable, il sS’avere nécessaire de le dopeddpage peut se faire soit avec
les éléments du groupe Il tels que l'indium [1[&],bore [14], I'aluminium
[12,15], soit avec les éléments du groupe VI ted g fluor [16].

A ce jour, plusieurs méthodes de déep6t sont udlispour élaborer les
couches minces d’oxyde de zinc: I'évaporation thgua sous vide [17], le
dépdt chimique en phase vapeur [18], la pulvénsatathodique [19], le sol-
gel [20] et le dépbt par bain chimique [21]. Paces méthodes, le dépbt par
bain chimique est I'une des plus simples et fa@lasettre en ceuvre. Elle
consiste a précipiter un hydroxyde a partir d'ahrsétallique en utilisant
une base. L'hydroxyde obtenu est transformé eneopya recuit [22]. Les
couches minces de ZnO élaborées par cette méthaiddaio I'objet de
nombreuses études portant sur leurs morphologiedewes propriétés
optiques, mais les études concernant leurs prégriélectriques sont rares
[23-25]. Par aillleurs, il n'existe pas dans |2td@ture d'étude sur les bases
utilisées. Or pour les applications en tant quecheumince d'oxyde
transparent, il est important de controler leuppiétés électriques.

Dans cette étude, nous présentons les résultdt§laleoration des couches
minces d'oxyde de zinc dopées a I'aluminium obésmar CBD en utilisant
les bases ammoniaque, potasse et la soude, eeléetsssur la morphologie
et la résistivité électrique.
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Il - METHODOLOGIE

Les couches minces d’oxyde de zinc dopé a l'alwummn{ZnO:Al) ont été
élaborées par la méthode de dép6t par bain charagpartir d’'un mélange
réactionnel contenant du nitrate de zinc hexahgdfah(NGs),, 6H,0] de
concentration 0,1 M et du nitrate d’aluminium nlaydraté [AI(NG)s,
9H,0] de concentration 0,01 M. Le rapport atomiqueZAlén solution est de
3,2%. Pour précipiter I'nydroxyde de zinc (Zn(QHgt réaliser le dépot,
nous avons ajouté au melange réactionnel 10 M ldéi@o d’ammoniaque,
de potasse ou de soude. Les dépbts ont été efestiuées substrats en verre
initialement lavés avec du trichloroéthylene pounleeer les traces de
graisse, puis rincés a l'eau distillée et séchéwy Cycles de plongée ont été
effectués avec séchage apres chaque cycle. Ap&ptd, les échantillons
ont été recuits a 300°C sous air.

Les différentes phases présentes dans les écbastint été identifiees par
la diffraction des rayons X a l'aide d'un diffractétre du type Siemens
D5000 utilisant la radiation Kdu cuivre § = 1,5406 A) dans la configuration
de Bragg-Brentano, couplé a un ordinateur qui perraequisition et le
traitement des données. L’indexation des pics afaté grace aux fiches
JCPDS (Joint Commitee on Powder Diffraction Stadslpet la taille des
grains a été calculée a partir des données ddftaation RX en utilisant la
formule de Debye - Scherrer.

Le microscope électronique a balayage de type JOBIOF nous a permis
de visualiser la morphologie des couches. Les asalygualitative et
quantitative des différents éléments contenus daas échantillons ont été
faites par la technique de la spectroscopie a digped’énergie en utilisant
le microscope électronique PGT-IMIX, PTS. La régist des échantillons a
été mesurée par la méthode des quatre points.

Ces caractérisations ont été effectuées au CeatMicrocaractérisation de
I'Université de Nantes, en France.

lIl — RESULTATS ET DISCUSSION
Les spectres de diffraction RX avant recuit desastitions élaborés en
utilisant de 'ammoniaque (1), de la potasse (2)eeta soude (3) présentés

respectivement sur lésgures 1, 2 et 3 révelent la présence de deux phases :
I'oxyde de zinc (ZnO) et I'hydroxyde de zinc [Zn(QH
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Figurel : Diagramme de diffraction RX obtenu pour I'échdatil (1) avant
recuit (0) : ZnO, (*) :Zn(OH)

100 "’
|

Intensité (u.a)

Figure 2: Diagramme de diffraction RX obtenu pour I'échantill(2) avant
recuifo) : ZnQ, (*) :Zn(OH),

Apres recuit a 300°C sous air, les spectres deradifbn montrent
uniguement la présence de I'oxyde de zinc cara&éxar ses trois principaux
pics : [100], [002] et [101[Figures 4, 5 et 6). Tous ces pics de diffraction
ont été indexés selon une structure hexagonale/mke Wurtzite, dont les
paramétres de mailles sont calculés et portés ldarableau 2. Les pics de
diffraction RX qui apparaissent aux angléséal a 23,57° et 29,44° pour
I'échantillon (2) et aux angle2gal a 22,54° et 30,66° pour I'échantillon
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(3) non identifiés pourraient étre liés a la natdee la base utilisée. Par
rapport & I'ammoniaque, la soude et la potasse destbases fortes. Les
spectres de diffraction avant et apres recuit nentrant aucun pic

appartenant a un composé d’aluminium. Ceci peupstper par le fait que

'aluminium se substituerait au zinc dans la stitetde ZnO comme I'ont

suggeéré H. Kin et al. [26].
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Figure 3: Diagramme de diffraction RX obtenu pour I'échéati (3) avant
recuit(o) : ZnO, (*): Zn(OK)

184 [100] [101]
16( ‘

149

129
109

Intensité (u.a)

] T

20 (degré)

Figure 4 : Diagramme de diffraction RX obtenu pour I'échanptill(1) apres
recuit a 300°Z00O)
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Figure 5: Diagramme de diffraction RX obtenu pour I'échantill(2) apres
recuit a 300°ZA0. (+) : non identifié
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Figure 6 : Diagramme de diffraction RX obtenu pour I'échantill(3) apres
recuit & 300{Zn0O). (+) : non identifié

Par ailleurs, la mesure de la largeur a mi-hau(EMyHM) des pics les plus
intenses [100], [002] et [101] nous a permis dest la taille moyenne des
cristallites (Tableau 1) a partir de la formule de Debye — Scherrer [2{i
s’écrit :

kA

D 1
(B” - B,")?.cosd

1)
Ou:

- D = taille des cristallites

- k =1,05 est une constante

- B = FWHM mesuré

- Po= largeur du pic due a I'élargissement instrumernfal dépend de
I'appareil de mesure.
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Cette estimation de la taille des cristallites gipdes spectres de diffraction
RX n’est possible que si la largeur a mi-hauteusum&e est supérieure a
I'élargissement instrumental.

Tableau 1 :Estimation de la taille des grains selon les dii@ts

privilégiées.
o Taille des grains (nm)
Direction Echantillon 1 Echantillon 2 Echantillon 3
(100) 19 19 38
(002) 16 25 20
(101) 16 26 26

Les Figures 7, 8 et 9 montrent les images du MEB respectivement des
échantillons (1), (2) et (3) avant recuit. On reguar qu’avant recuit, tous les
échantillons présentent la méme morphologie, ceeguien accord avec les
résultats de la diffraction RX. Cependant, apresiitea 300°C sous air, les
échantillons (1),(2) et (3) présentent trois mofppies différentes comme le
montrent leg=igures 10,11 et 12.

L’échantillon (1) se présente sous forme de nanollées hexagonaux,
poreux, répartis uniformément et disposés de fagerpendiculaire par
rapport au plan du substrat tandis que I'échantil®), en plus des nano
feuillets hexagonaux, présente des nano fibres.t@®aux sont en accord
avec ceux de K. Kakiuchi et al. [28]. Par contéehantillon (3) est formé
d’agrégats qui ont I'aspect de gros grains competatenses.

Les rapports atomiques Al/Zn et les mesures destidsds a température
ambiante obtenus respectivement par spectroscatisparsion d’énergie et
par la technique des quatre points des trois édloast sont portés dans le
Tableau 2. En comparant le rapport Al/Zn de I'échantilloat#ré a base de
I'ammoniaque (3,8%) a ceux de la potasse (0,9%¢ ¢& soude (0,7%), nous
pouvons conclure qu’au pH de dépét (pH = 9), I'ahiom est moins soluble
dans 'ammoniaque que dans la potasse et la s@Qade pourrait s’expliquer
par la force des bases car la potasse et la saindedss bases fortes tandis
que 'ammoniaque est une base faible.

Les mesures de résistivité des trois échantillmrdimnent que I'oxyde de
zinc dopé a I'aluminium est un semi-conducteur.résistivité électrique du
ZnO est plus élevée que celle du ZnO :Al ceciuseale la substitution des
ions AP* aux ions ZA" dans le réseau atomique du ZnO [29]. Des auteurs
[30,31] ont montré que la résistivité des couchegO Al diminue lorsque

la concentration en aluminium augmente, ceci jusqui seuil apres lequel
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du ZnO :Al devient plus résistif a cause de la fation aux joints de grains
du Al,O3 qui est un isolant.

Figure 7: Image au MEB de Figure 10: Image au MEB de
I’échantillon (1) avant recuit I’échantillon (1) apres recuit

Figure 8 : Image au MEB de Figure 11:Image au MEB de
I'échantillon (2) avant recuit I’échantillon (2) apres recuit

Figure 9 : Image au MEB de Figure 12: Image au MEB de
I'échantillon (3) avant recuit I'échantillon (3paprés recuit

Dans ce travail nous avons remarqué que, bienleguéaux d’aluminium
dans les échantillons (2) et (3) soient presqueriémes, la résistivité de
I’échantillon (2) est plus élevée que celle deHatillon (3). Ceci s’explique
par le fait que les couches minces de I'échantillh sont compactes et
denses, ce qui favorise le transport de chargelstauie les couches minces
de I'échantillon (2) sont poreuses, empéchantlesiport des charges.
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Tableau 2 Valeurs des rapports atomiques Al/Zn en solutiotesis les
échantillons, calcul des paramstde maille et mesure de
résistivité pour les échantillagiaborés respectivement a partir
de 'ammoniaque (1), la potasse @aesoude (3).

Solution Echantillon Parametres Résistivité
Echantillons Rapport Rapport maille (A) @.cm)
Al/Zn(%) Al/Zn(%)
a = 3,25268
1 3,2 3,8 ¢ = 524903 1,8.1d
0,9 a=3,22989
2 3,2 c=5o5033 4510
a=3,22989
3 3,2 0,7 c=5o5p33 3410

IV - CONCLUSION

Les couches minces d’'oxyde de zinc dopé a l'alwmmbnt été élaborées
par la méthode de bain chimique en utilisant I'amiaque, la potasse et de
la soude. Il ressort que quelle que soit la baiiséd, les couches minces de
ZnO:Al cristallisent dans une structure hexagorddetype wurtzite. Les
couches minces élaborées a base de 'ammoniagigel@tpotasse présentent
des nano feuillets tandis que celles élaboréeslavemude sont compactes et
denses. La résistivité électrique la plus faibleobsenue pour les couches de
ZnO:Al élaborées avec 'ammoniaque.
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