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Introduction

En tant que 24iième élément le plus abondant de l’écorce Terrestre, le zinc a probablement été
utilisé dès l’Homme moderne. Sous forme d’oxyde, il fait son apparition dans le monde antique.
De fait, bien que les manuscrits originaux aient été perdus, l’utilisation d’oxyde de zinc dans
la médecine traditionnelle Indienne remonte probablement à quelques 500 ans avant notre ère.
Utilisé alors sous forme de baumes médicinaux pour le traitement de plaies ouvertes ou d’irri-
tations des yeux, l’oxyde de zinc aurait en effet fait son apparition dans le "Charaka Samhita",
manuscrit fondateur de la médecine traditionnelle Indienne. Aujourd’hui encore, l’oxyde de zinc
peut être trouvé dans des produits à visée médicinale, typiquement dans des poudres calmantes
à appliquer sur la peau. Dans le domaine de la métallurgie, c’est encore en Inde mais surtout
sous l’empire Romain que l’oxyde de zinc va connaitre un fort essor, notamment dans le domaine
de la production d’alliages tels que le laiton (mélange zinc et cuivre). Il faudra ensuite attendre
le 12ième siècle pour voir s’ouvrir les premières usines de manufacture d’oxyde de zinc. D’Inde,
la technologie associée va alors se déplacer en Chine pour ensuite s’étendre jusqu’en Europe au
cours du 17ième siècle. Parallèlement, les marchés s’ouvrent : on trouve des applications dans
des domaines aussi vairés que les toitures, la colle, la peinture, les pigments et même le papier
à cigarettes. Cependant, au cours du 20ième siècle, l’intérêt porté à l’oxyde de zinc ainsi que le
dynamisme industriel qui en découle chutent dramatiquement. Ce composé semble alors tomber
dans l’oubli et il faudra attendre l’avènement des micro et nano-technologies pour voir l’oxyde
de zinc refaire surface.

L’actuel intérêt de la communauté scientifique pour l’oxyde de zinc est basé sur les proprié-
tés remarquables de ce matériau qui présente une large bande interdite (3.37 eV) et une forte
énergie de liaison excitonique (60 meV) à température ambiante. S’ajoute à ces caractéristiques
intrinsèques des aspects "pratiques" : l’oxyde de zinc est un composé abondant, non toxique et
bio-compatible. Ainsi, il est aujourd’hui considéré comme attractif dans de nombreux domaines
tels que l’électronique, l’optoélectronique et la détection. Sous forme de films minces, les applica-
tions visées sont typiquement des dispositifs de type électrodes transparentes semi-conductrices,
transducteurs piézoélectriques, guides d’ondes optiques et détecteurs de gaz. Sous forme de na-
nofils, les espoirs d’industrialisation sont plutôt tournés vers la réalisation de cellules solaires,
de lasers UV, de diodes électroluminescentes, de nano-générateurs piézoélectriques et de photo-
catalyseurs. Malgré des avancées majeures portées par des résultats scientifiques de premier plan,
les dispositifs à base d’oxyde de zinc restent actuellement peu compétitifs. Ce constat est inti-
mement lié à la forte concurrence sur le marché de son homologue naturel, le nitrure de gallium
(GaN), pour lequel les technologies sont bien plus matures. De fait, la publication dans les années
1990 des premiers résultats montrant la possibilité de contrôler le dopage de type p dans GaN
(Isamu Akasaki, Hiroshi Amano et Shuji Nakamura, lauréats du prix nobel de physique 2014) a
porté ce matériau au cœur des débats, éclipsant l’oxyde de zinc pour lequel une telle prouesse
n’a encore pas été démontrée. Cependant, au regard de la nécessite actuelle de réduire le coût
des dispositifs, l’oxyde de zinc garde un fort potentiel attractif car il présente la spécificité de
croître facilement sous forme de nanofils. Typiquement, il est compatible avec les méthodes de
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croissance en voie liquide et plus spécifiquement avec les techniques de dépôt en bain chimique.
Il est ainsi possible d’obtenir des tapis de nanofils à moindre coût, tapis qui servirons de brique
de base à la réalisation de divers dispositifs tels que les cellules solaires à colorant et à absorbeur
extrêmement mince.

Dans ce contexte, il est aujourd’hui nécessaire d’apprendre à maîtriser les techniques de
dépôt en bain chimique afin de contrôler les dimensions caractéristiques et la qualité des nanofils
d’oxyde de zinc obtenus par ce biais. Le travail présenté dans ce manuscrit a donc pour vocation
d’apporter des éléments de réponse à cette problématique.

Le premier chapitre est une introduction générale permettant de poser le cadre de notre
étude. Les propriétés physiques et structurales de l’oxyde de zinc y seront présentées et une
approche pédagogique des méthodes de dépôts associées à la croissance en bain chimique sera
proposée. Par ailleurs, les concepts associés aux cellules solaires se basant sur l’utilisation de
tapis de nanofils de ZnO y seront introduits.

Les Chapitres II et III abordent les mécanismes fondamentaux associés aux techniques de
dépôt de nanofils d’oxyde de zinc en bain chimique. Le processus est classiquement divisé en
deux étapes : le dépôt d’une fine couche d’oxyde de zinc sur le substrat (couche d’amorce) suivit
de la croissance en bain chimique proprement dite. Ainsi, au Chapitre II, les mécanismes associés
au dépôt de films minces de ZnO par processus de trempage seront étudiés avec pour objectif
la réalisation de couches fortement texturées. liées à la texturation de ces couches. Par suite, au
Chapitre III, les phénomènes physiques impliqués dans la croissance de nanofils d’oxyde de zinc
en bain chimique seront analysés. Plus particulièrement, on s’intéressera aux relations existantes
entre les propriétés morphologiques et structurales des fils et celles des couches.

Les chapitres IV et V seront consacrés à l’étude des nanostructures élaborées. Dans un premier
temps, les propriétés spectroscopiques de ces dernières seront étudiées par photoluminescence et
des conclusion concernant la nature des défauts impliqués seront proposées. Dans un second
temps, une étude basée sur l’utilisation du rayonnement synchrotron sera présentée. Dans ce
contexte, les mécanismes liés à la croissance des nanofils d’oxyde de zinc en bain chimique seront
étudiés in situ et une étude liée aux problématiques de polarité dans ZnO sera proposée.
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Chapitre 1

Le ZnO pour le photovoltaïque

Ce premier chapitre introductif a pour objectif d’apporter les éléments nécessaires à la com-
préhension des problématiques qui seront développées par la suite. Une première partie sera
consacrée à l’introduction du matériau faisant l’objet de cette thèse i.e. l’oxyde de zinc (ZnO).
Les propriétés physiques de ce composé si particulier y seront présentées. Dans un second temps,
les différentes étapes associées aux techniques de dépôt de nanofils d’oxyde de zinc en bain chi-
mique, intégrant le dépôt d’une fine couche d’amorce par voie sol-gel, seront présentées. Cette
seconde section sera l’occasion de justifier le choix de ces méthodes de croissance au vu de leurs
points forts et de présenter les conditions expérimentales retenues. Enfin, la dernière partie de
ce chapitre permettra au lecteur de comprendre le contexte applicatif dans lequel s’intègre le
travail présenté dans ce manuscrit. De fait, il sera montré que l’utilisation de nanofils de ZnO
dans des cellules solaires photovoltaïques devrait permettre de concilier les problématiques de
coût et rendement.
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CHAPITRE 1. Le ZnO pour le photovoltaïque 6
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1.1 Présentation du ZnO

L’ambition de cette première partie n’est pas de décrire l’oxyde de zinc de façon exhaustive.
De fait, une telle entreprise serait ici hors contexte. Ainsi, nous nous attacherons à développer les
propriétés de ce matériaux qui seront nécessaires à la compréhensions des mécanismes de crois-
sance liés aux techniques de dépôt en bain chimique et à l’analyse des nanostructures obtenues
par ce biais.

1.1.1 Structure cristallographique du ZnO

Les fondamentaux

L’oxyde de zinc est un composé II-VI pouvant cristalliser sous forme wurtzite, blende de zinc
ou rocksalt (voir Fig. 1.1). Cette spécificité est liée à la nature mixte des liaisons au sein du cristal.
De fait, la différence d’électronégativité entre les atomes d’oxygène et de zinc avoisine 1.79, pla-
çant le ZnO à la frontière entre semi-conducteur à caractère polaire covalent et semi-conducteur
à caractère ionique. Néanmoins, la forme wurtzite est largement privilégié dans les conditions
normales de température et pression et les phases blende de zinc et rocksalt n’ont jusqu’à présent
pu être synthétisées que sous des conditions expérimentales très spécifiques (croissance de films
ultra-minces sur substrat de structure cubique ou utilisation de très hautes pressions, respecti-
vement) [1].

La structure wurtzite du ZnO est formée par l’empilement le long de l’axe < 0001 > (i.e.
axe c) de plans d’atomes d’oxygène chargés négativement et de plans d’atomes de zinc chargés
positivement. Plus précisément, elle est composée de deux sous-réseaux interpénétrés de type

Figure 1.1 – Représentation schématique des trois formes cristallographique du ZnO soit (a) wurtzite (hexago-
nale) (b) blende de zinc (cubique faces centrées) et (c) rocksalt (cubique). Les sphères noires et grises représentent
respectivement les atomes d’oxygène et de zinc. D’après Ozgur et al. [1].
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7 1.1. Présentation du ZnO

Table 1.1 – Principaux résultats reportés dans la littérature concernant les paramètres associés à la structure
cristallographique wurtzite du ZnO.

Référence a (Å) c (Å) c/a u
Jaff et al. (calculs ab initio) [2] 1.593 0.3856
Catti et al. (calculs ab initio) [3] 3.286 5.241 1.595 0.383
Kisi et al. (mesures DRX) [4] 3.2501 5.2071 1.6021 0.3817

Karzel et al. (mesures DRX) [5] 3.2496 5.2042 1.6018 0.3819

hexagonal compact (respectivement formés d’atomes d’oxygène et de zinc), translatés l’un par
rapport à l’autre le long de l’axe c d’une fraction du paramètre de maille relatif à cette direction
(conventionnellement noté c). Le coefficient de translation est noté u et vaut 0.375 dans le cas
idéal. On note que la structure appartient au groupe d’espace P63mc (alternativement noté C4

6v),
groupe 186 dans la classification de Bravais.

A l’échelle de la maille, les barycentres des charges positives et négatives ne sont pas super-
posés et il y a donc création d’un champ de polarisation spontané le long de l’axe c. Estimé
théoriquement à 0.047 C/m2, ce champ n’a jusqu’à présent pas pu être directement mesuré.
Cependant, sa signature est visible si l’on compare les valeurs expérimentales et théoriques des
paramètres structuraux associés à la structure cristallographique de l’oxyde de zinc décrite ci-
dessus. Les principaux résultats reportés dans la littérature concernant ces valeurs sont présentés
Tab. 1.1. Typiquement, on voit que les ratios c/a mesurés par diffraction des rayons X haute ré-
solution sont supérieurs à ceux obtenus par calculs ab initio. On note que la dissociation spatiale
des barycentres de charges positives et négatives est également responsable de l’apparition d’un
champ de polarisation piézoélectrique lorsque le ZnO est mis sous contrainte. Dans ce cas, la
polarisation totale présente dans le matériau est donnée par ~Ptotale = ~Pspontanee + ~Ppiezoelectrique.

La polarité dans ZnO

Du fait des spécificités inhérentes à sa structure de type wurtzite, le ZnO est un matériau
de symétrie polaire. En effet, sa maille élémentaire ne présentant pas de centre d’inversion, les
directions [0001] et [0001̄] ne sont donc pas équivalentes. Par convention, la direction +c [0001]
correspond à la polarité de type Zn : le vecteur d’orientation, aligné le long de l’axe c, commence
par un atome de zinc et pointe vers un atome d’oxygène. A l’inverse, la direction -c [0001̄] cor-
respond à la polarité de type O : le vecteur d’orientation commence par un atome d’oxygène
et pointe vers un atome de zinc. On note qu’il existe une grande variété de plans non-polaires
dans ZnO, typiquement les plans a (112̄0) et m (101̄0), orientés perpendiculairement aux plans
polaires (voir Fig. 1.2).

Il est important de noter que les faces polaires de l’oxyde de zinc ne sont pas stables. De fait,
l’absence de centre de symétrie dans la structure crée un moment dipolaire le long de l’axe c.
Ce dernier est proportionnel à la taille du cristal et on s’attend donc à de plus fortes instabili-
tés dans le cas de couches épaisses que dans le cas de nanoparticules ou nanofils. Au vue de la
littérature existante, plusieurs mécanismes pourraient permettre de stabiliser les faces polaires
des matériaux à caractère ionique [6]. Premièrement, les atomes composant la couche atomique
supérieure pourraient chercher à se lier à leur voisins afin de partager leurs charges. Les posi-
tions des atomes ne seraient alors que peu perturbées. D’autre part, des reconstructions massives
permettant de passer à une géométrie plus favorable pourraient avoir lieu. Ce type de processus
serait lié à une forte réorganisation structurale en surface. Enfin, des phénomènes d’adsorption
impliquant le milieu environnant pourraient être mis en jeu. Typiquement, il a été montré que la
surface d’un monocristal d’oxyde de zinc orienté selon l’axe +c se reconstruirait, selon les condi-
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Figure 1.2 – Vues en coupe de surfaces non-reconstruites respectivement orientées selon (a) l’axe -c (polarité
oxygène) (b) l’axe +c (polarité zinc) (c) l’axe a (arrêtes de l’hexagone) et (d) l’axe m (facettes de l’hexagone).
Les plans c de polarité oxygène (respectivement zinc) sont arbitrairement terminés par des atomes d’oxygène
(respectivement de zinc). Les structures ont été construites à l’aide du logiciel KaRIne [13].

tions associées au milieu environnant, via un réarrangement massif aboutissant à des structures
de type triangulaire ou via l’adsorption d’atomes d’hydrogène [7–9]. Sur monocristal orienté -c,
la présence de rangées de lacunes d’atomes d’oxygène associées à des phénomènes de création
de marche ou d’adsorption d’espèces chargées pourraient permettre la stabilisation [10, 11]. Ici
encore, les conditions de préparation de la surface sont attendus avoir un rôle majeur sur les
mécanismes de reconstruction [12]. On note que les problématiques associées à la stabilisation
des faces polaires du ZnO restent à l’heure actuelle assez mal comprises et sont donc l’objet d’une
forte effervescence scientifique.

Par ailleurs, il a été rapporté que les mécanismes impliqués dans la croissance de nanostruc-
tures d’oxyde de zinc sont fortement dépendants de la polarité. De fait, la vitesse de dépôt de
films orientés selon l’axe +c est de l’ordre de 1.5 fois supérieure à celle de films orientés selon
l’axe -c dans les techniques de croissance par épitaxie par jets moléculaires [14–17]. De même,
il a été montré que la morphologie des structures élaborées par transport chimique en phase
vapeur ou par épitaxie en phase vapeur aux organométalliques est fortement dépendante de la
polarité de la couche sous-jacente [18,19]. À titre d’exemple, on cite les travaux de Lee et al. qui
contrôlent la morphologie de leurs structures par le biais de la polarité du substrat utilisé [18].
Suite à ces constats, on s’attend à ce que les propriétés optiques et électriques de nanostruc-
tures d’oxyde de zinc soient également impactées par leur polarité. De fait, la dynamique de
formation/incorporation des défauts serait dépendante de l’orientation du cristal. Typiquement,
Brochen et al. montrent que le taux d’incorporation d’atomes d’aluminium dans des couches
minces d’oxyde de zinc est supérieur en face oxygène qu’en face zinc [20]. De même, le groupe
de B. Meyer rapporte la présence de raies de défauts spécifiques aux monocristaux orientés selon
l’axe -c [21].

Les diagrammes de bandes

La majeure partie des phénomènes physiques observés dans un semi-conducteur peuvent être
décrits par sa structure de bande. Cette dernière est la représentation des valeurs d’énergie que
peuvent prendre les électrons d’un solide à l’intérieur de celui-ci. Par souci de simplicité, elle est
souvent représentée le long des principales directions cristallographiques de l’espace réciproque
et inclut toujours l’axe associé à la bande interdite du matériau.
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9 1.1. Présentation du ZnO

Figure 1.3 – Diagramme de bande (à gauche) et densité d’états (à droite) du ZnO calculés à partir d’une
approche GGA+U+∆ (lignes noires) ou HSE03+GW (lignes rouges). Le maximum de la bande de valence est
défini à l’énergie zéro et la région associée à la bande interdite est grisée. D’après Schleife et al. [22].

Au cours des dernières années, la simulation numérique du diagramme de bande des maté-
riaux est devenu un axe de recherche majeur s’appuyant sur le récent développement de calculs
ab initio. Dans ce type de calculs, les lois de la mécanique quantique et la seule connaissance de
l’espèce chimique des atomes considérés permettent de calculer toute observable physique. Du
fait du nombre colossal d’observables impliquées, l’enjeu des calculs ab initio est de trouver des
approximations judicieuses permettant d’aboutir à des valeurs fiables. Une approche tradition-
nelle dans le cas des semi-conducteurs est d’utiliser la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT pour Density Fonctional Theory). L’idée est de regarder le comportement d’un seul élec-
tron, soumis alors à un potentiel électronique moyen Ãee, au lieu de chercher à décrire tous les
électrons simultanément. Le nombre de degrés de liberté du système passe alors de 3N (ou N est
le nombre total de particules du système) à 3 (le vecteur �r). Concrètement, il est nécessaire de
faire des approximations pour aboutir à une expression explicite de Ãee. Une approximation his-
toriquement très utilisée est celle de la densité locale (LDA pour Local Density Approximation)
ou l’on considère que le potentiel moyen est purement local (i.e., ne dépend que de l’état du
système au point r). Néanmoins, les résultats obtenus à l’aide de ce modèle restent assez éloignés
de la réalité et des approches plus complexes sont actuellement rapportées dans la littérature.

Concernant l’oxyde de zinc, le diagramme proposé en 2009 par Schleife et al. et présenté Fig.
1.3 est actuellement reconnu comme l’un des plus pertinents. Obtenu à l’aide de modèles alliant
approximations et corrections (GGA+U+∆ ou HSE03+GW) 1, il donne la valeur de 3.21 eV
pour la bande interdite du ZnO, soit une valeur en relativement bon accord avec la valeur expé-
rimentale (3.37 eV à 300 K) [1]. La densité d’état électronique associée à la direction Γ révèle que
la bande de valence est formée par la combinaison linéaire des orbitales atomiques des électrons
2p de l’oxygène alors que la bande de conduction est générée par celle des orbitales atomiques
des électrons 4s du zinc. La prise en compte du champ cristallin et du couplage spin-orbite dans

1. Les méthodes GGA (Generalized Gradient Approximation) incluent des termes dépendants du gradient de
la charge (ici U et ∆) afin de rendre Ãee moins locale. Les méthodes de type GW (Gravitational Wave), basées
sur les théories de perturbation, sont des approches alternatives à celles des champs moyens. Dans ce type de
techniques, on regarde comment un système évolue face à une perturbation. La théorie permet alors d’estimer
les grandeurs physiques associées au système perturbé en se basant sur la seule connaissance de la perturbation
et du système non perturbé. Comparativement aux approches de type champs moyens, les approches de type
perturbatrices sont généralement plus précises mais également plus chronophages.
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Figure 1.4 – Structure de bande et symétries du ZnO sous forme wurtzite au niveau de la bande interdite. La
prise en compte du champ cristallin et du couplage spin orbite permet de le lever la triple dégénérescence de la
bande de valence. On note que, selon les auteurs, les symétries des bandes de valence de plus hautes énergies
peuvent être inversées. D’après Meyer et al. [23] et L. Béaur [24].

les équations de Schrödinger permet de lever la dégénérescence des niveaux énergétiques associés
aux électrons de la bande de valence. Ainsi, on distingue les bandes A, B et C comme représenté
sur le schéma Fig. 1.4 initialement proposé par Meyer et al. et largement repris depuis dans la
littérature. Typiquement, l’énergie du champ cristallin sépare la bande de valence en un singulet
de type pz (Γ1) et un doublet de symétrie px,y (Γ5). 2 Ce dernier est à son tour scindé en deux
niveaux non dégénérés, respectivement de types Γ7 et Γ9, par le couplage spin-orbite. On note
que l’ordre de symétrie des bandes de valence du ZnO est un sujet fortement discuté dans la
littérature et les symétries des bandes A et B sont parfois inversés [1].

On note pour finir que l’étude du diagramme de bande d’un semi-conducteur peut également
être faite de manière expérimentale. Cependant, il faut alors collecter un nombre impressionnant
de données. De plus, l’utilisation de techniques de pointes est requise et le traitement des résultats
est souvent fastidieux. Ainsi, les études expérimentales se focalisent en règle générale sur un
point particulier, par exemple le calcul de la valeur de la bande interdite d’un matériau ou de
ses paramètres de maille.

1.1.2 Zoologie des défauts

La structure cristallographique idéale décrite jusqu’ici n’est en réalité jamais observée. De
fait, quel que soit la technique de croissance utilisée et le type de structure élaborée (i.e. ZnO
massif, film mince, fils...), l’incorporation d’impuretés ainsi que l’apparition de désordres locaux
dans la maille élémentaire ne peuvent être évités. Ces défauts sont généralement nuisibles au bon
fonctionnement des dispositifs (ils peuvent par exemple engendrer des centres de recombinaison
privilégiés des porteurs de charges) et doivent donc être limités autant que possible.

De manière générale, les défauts peuvent être répertoriés en deux grandes catégories à savoir
les défaut ponctuels, de dimension 0, et les défauts étendus, de dimension supérieure ou égale à
1. Dans la suite de ce paragraphe, par souci de clarté, nous limiterons la discussion aux défauts
répertoriés dans l’oxyde de zinc.

2. De manière simplifiée, chaque orbitale atomique possède une forme géométrique propre pouvant être mo-
délisée par calculs ab initio L’ensemble des opérations de symétries associées à cette forme permet de définir le
groupe d’espace auquel l’orbitale atomique appartient. Plus le nombre d’opération de symétrie identifiées est élevé
et plus l’ordre de symétrie du groupe est important. Les notations de type ΓX sont couramment utilisées pour ca-
ractériser un groupe d’espace ainsi que les X degré de symétrie qui lui sont associés. Connaitre le groupe d’espace
associé à chaque niveau est une donnée essentielle puisqu’elle permet de discriminer les transitions autorisées des
transitions interdites.
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11 1.1. Présentation du ZnO

Figure 1.5 – Schéma représentatif des différents types de défauts ponctuels observables au sein d’une structure
cristalline.

Les défauts ponctuels

La notion de défaut ponctuel regroupe les défauts natifs (lacunes, interstitiels, antisites), les
impuretés (pouvant être en position de substitution ou en position interstitielle) et les complexes
de défauts résultant de la combinaison de défauts natifs et/ou d’impuretés (voir Fig. 1.5). Bien
qu’en pratique plus nombreux que les défauts étendus au sein d’un matériau, ils sont générale-
ment de moindre conséquence. En effet, ils ne concernent que des nœuds isolés du réseau et sont
donc très localisés.

Dans le cas de l’oxyde de zinc, l’énergie de formation Eformation(q) d’un défaut dans un état
de charge q est donné par :

Eformation(q) = Etot(q)− nZnµZn − nOµO − qEF (1.1)

avec EF l’énergie de Fermi
Etot(q) l’énergie totale d’un système contenant respectivement nZn et nO atomes de
zinc et d’oxygène
µZn et µO les potentiels chimiques respectifs des atomes de zinc et d’oxygène

On note que le potentiel chimique d’une espèce dépend des conditions de croissance choisies. Les
diagrammes d’énergie de formation des défauts sont donc toujours donnés dans des conditions
particulières. Typiquement, pour l’oxyde de zinc, on distingue le cas d’une atmosphère riche
en zinc du cas d’une atmosphère riche en oxygène. À partir de son énergie de formation, il est
possible d’obtenir par calculs ab initio la concentration c d’un défaut dans un cristal à l’équilibre
thermodynamique. En effet, en notant Nsites la concentration de sites susceptibles d’accueillir le
défaut répertorié dans le matériau et kB la constante de Boltzmann, cette dernière s’écrit :

c = Nsitesexp

(
−Eformation(q)

kBT

)
(1.2)

Il est alors possible de construire le diagramme de bande associé à une structure imparfaite
et donc d’estimer l’énergie des niveaux présents au sein de la bande interdite. Deux approches
différentes sont actuellement utilisées pour adapter les modèles de simulation à cette probléma-
tique. La première, dite méthode de la super-cellule, consiste à construire une cellule élémentaire
composée de plusieurs rangées de motifs et d’introduire en son centre le défaut considéré. La cel-
lule ainsi construire est alors répétée suivant les 3 directions d’espace associées au cristal. Cette
méthode est principalement utilisée dans le cas d’une forte concentration de défauts puisqu’elle
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Figure 1.6 – Énergies de formation de différents défauts ponctuels classiquement observés dans ZnO dans le cas
(a) d’une atmosphère riche en zinc et (b) d’une atmosphère riche en oxygène. Les chiffres symbolisent les états
de charges des impuretés considérées. (c) Diagrammes de bande obtenus à partir de calculs ab initio d’un cristal
de ZnO parfait, d’une lacune d’oxygène dans son état neutre ou ionisé 2 fois et d’un atome de zinc en position
interstitielle. D’après Oba et al. [25].

introduit des interactions entre les défauts périodiquement répétés et limite ainsi les relaxa-
tions électroniques et géométriques associées. La deuxième, dite méthode des agrégats, consiste
à considérer un défaut situé au centre d’un agrégat représentatif du solide. C’est la méthode
conventionnellement choisie dans le cas d’une faible concentration de défauts ou les interactions
entre ces derniers sont donc faibles. Le problème ici est évidemment la présence d’une surface et
il est donc nécessaire de corriger les résultats afin de limiter les effets néfastes qui lui sont associés.

La figure Fig. 1.6 présente des exemples de calculs d’énergies de formation et de simulations
de diagrammes de bandes relatifs à l’oxyde de zinc. Ces résultats sont tirés de la revue publiée
en 2008 par F. Oba et al., revue qui fait référence dans le domaine [25]. Les défauts étudiés sont
parmi les plus courants répertoriés dans l’oxyde de zinc. Typiquement, on voit que l’énergie de
formation des lacunes d’oxygène (V0) est relativement peu élevée et on s’attend donc à ce que
ce type de défaut soit relativement fréquemment observé dans ZnO. L’analyse du diagramme de
bande associé nous renseigne sur la position du niveau créé dans la bande interdite. Ce dernier
étant proche de la bande de valence, on parle de donneur profond pour caractériser une lacune
d’oxygène. On note que la nature du défaut est déduite à partir du signe de la pente associée
à son énergie de formation : positive dans le cas d’un donneur et négative dans le cas d’un ac-
cepteur. Sur la figure Fig. 1.6, on constate que les faibles énergies de formations sont associées
à des impuretés de type donneurs. Cette spécificité explique le dopage intrinsèque de type n de
l’oxyde de zinc. Typiquement, la présence de défauts de type V0 et Zni ou d’atomes d’hydro-
gène au sein de la maille cristalline pourraient être incriminés ici [1]. L’étude des diagrammes
d’énergie de formations explique également les difficultés rencontrées par la communauté scien-
tifique à doper p l’oxyde de zinc. De fait, malgré de nombreuses tentatives, ce type de dopage
reste aujourd’hui non contrôlé et non reproductible [26–28]. Ainsi, trois phénomènes physiques
s’opposent à l’incorporation d’atomes de type accepteurs dans ZnO : (1) la formation spontanée,
dite compensation, de défauts de type n lors des tentatives de dopage (2) la faible solubilité des
impuretés de type p et (3) la profondeur des niveaux crées dans la bande interdite par ce type de
défauts. La compensation est le point le plus critique des trois. Ce phénomène est lié à la forte
dépendance des énergies de formation à la valeur du niveau de Fermi. De fait, l’incorporation
d’impuretés permettant le dopage de type p a pour conséquence d’abaisser le niveau de Fermi en
direction de la bande de valence et donc de favoriser la formation d’impuretés de type donneurs
conduisant à un dopage de type n.
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13 1.1. Présentation du ZnO

Figure 1.7 – Schématisation de la notion de vecteur de Burger. A gauche, circuit fermé obtenu dans le cas
d’un cristal parfait par sauts atomiques. A droite, parcours obtenu selon les mêmes sauts dans le cas d’un cristal
perturbé. Le vecteur permettant de fermer cette seconde boucle est appelé vecteur de Burger.

Figure 1.8 – Différentes visions des dislocations (a) coin et (b) vis. La dislocation coin est vue comme l’insertion
d’un plan cristallin dans la structure idéale. La dislocation vis est vue comme un champ de contrainte hélicoidal
autour de la ligne de dislocation.

Les défauts étendus

Les défauts étendus se traduisent par une perturbation de l’empilement des plans atomiques
par rapport au cas académique d’un cristal idéal. Ils sont généralement observés dans les struc-
tures élaborées par le biais de techniques de croissance bas coût telles que la voie chimie liquide
par exemple. Pour l’oxyde de zinc, ce sont principalement des dislocation ainsi que des fautes
d’empilement et des domaines d’inversion de polarité qui sont rapportés.

Les dislocations sont des défauts pouvant se comprendre comme l’insertion d’un plan cris-
tallin dans la structure cristallographique fondamentale d’un matériau. Une dislocation est com-
plètement caractérisée par la direction de sa ligne et par son vecteur de Burgers dont la norme
représente l’amplitude de la déformation qu’elle engendre. Le schéma présenté Fig. 1.7 permet
d’avoir une vision intuitive de cette notion. Dans un cristal parfait, un circuit fermé peut être
obtenu en se déplaçant d’atome en atome. Dans un cristal perturbé, si l’on effectue le même
nombre de sauts dans chaque direction, le circuit ne se referme et il faut donc ajouter un vecteur,
dit vecteur de Burgers, pour obtenir un contour fermé. On note qu’une dislocation est dite par-
faite ou partielle selon que son vecteur de Burgers relie ou non deux nœuds du réseau cristallin.
Une dislocation partielle délimite nécessairement une faute d’empilement, ce qui n’est pas le cas
d’une dislocation parfaite.

Les dislocations sont en général classés en deux catégories. Si la ligne de dislocation est per-
pendiculaire à la contrainte, on parlera de dislocation coin. A l’inverse, si la ligne de dislocation
est parallèle à la contrainte, on parlera de dislocation vis (voir Fig. 1.8). En pratique, une dis-
location est le plus souvent non linéaire. Appelée alors dislocation mixte, elle est composée de
l’alternance et/ou de la combinaison de dislocations coins et vis. On note qu’une dislocation
étant une singularité élastique, elle ne se termine pas dans le cristal parfait. De fait, elle peut soit
émerger en surface soit former une boucle de dislocation de type basale, prismatique ou pyrami-
dale. En fonction de la structure cristallographique étudiée, certains axes seront plus favorables
à l’insertion d’un plan cristallin additionnel [30, 31]. Typiquement, les vecteurs de Burgers les
plus probables et donc observés en pratique dans ZnO sont présentés Fig. 1.9 [29].
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Figure 1.9 – Vecteurs de Burger les plus probables pour les dislocations dans les structures de type hexagonale
compactes telles que l’oxyde de zinc. D’après Perillat-Merceroz [29].

Les fautes d’empilements n’ayant pas étés proprement répertoriées dans le ZnO, il faut se
tourner vers la littérature associée à GaN pour obtenir une zoologie claire. Par assimilation, on
s’attend donc à trouver 3 à 4 types de fautes d’empilement possibles dans le ZnO (voir Fig.
1.10) :

— Type I (i.e. I1). Généralement considérées comme ayant la plus faible énergie de forma-
tion, ces fautes sont caractérisées par une seule violation de la séquence d’empilement
(...AaBbCcBbCc... ou, de manière équivalente, AaBbAaCcAaCc...). On note que dans la
notation adoptée, les lettres capitales (respectivement les minuscules) correspondent aux
atomes d’oxygène (respectivement aux atomes de zinc).

— Type II (i.e. I2). La séquence est ici deux fois perturbée. Par exemple, on observera la
séquence ...AaBbCcAaCc... au lieu de ...AaBbAaBbAa.

— Type III. L’une des liaisons Aa ou Bb occupe une position alternative Cc donnant lieu au
type de séquence suivante : ...AaBbAaCcAaBb... . Cette configuration est de loin la moins
discutée dans la littérature.

— Fautes d’empilement extrinsèques. Dans ce cas, la séquence présente une liaison Cc insérée
au cœur du réseau. Ce type de faute d’empilement n’est pas toujours répertorié puis-
qu’il peut être vu comme la combinaison de deux des types précédents. Typiquement, la
séquence caractéristique ...AaBbCcAaBb... résulterait de l’occurrence successive de deux
fautes d’empilement de type I2.

Les domaines d’inversion de polarité ont pour conséquence l’inversion de la polarité du ma-
tériau étudié. Dans GaN, ces défauts sont exclusivement observés le long des plans m (i.e. les
facettes de l’hexagone) et peuvent être de deux types notés respectivement IDB (type Holt) et
IDB∗ (type V) [35–37].

Pour comprendre la cristallographie associée, il est possible de se représenter les IDB de la
manière suivante : le cristal est coupé en deux selon le plan {101̄0} puis recollé après qu’une
opération d’inversion ait été réalisée. On note que la coupe peut être faite soit le long des liaisons
hors du plan, et dans ce cas on coupe deux liaisons par atome, soit le long des liaisons dans le
plan, et dans ce cas on coupe une seule liaison par atome.

Les structures associées au deux types de domaines d’inversion de polarité effectivement ob-
servés expérimentalement sont présentés Fig. 1.11. On voit que dans le cadre du modèle de Holt
(respectivement du modèle de Volt), on coupe deux liaisons par atomes (respectivement une seule
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Figure 1.10 – Schémas et images MET illustratives des différentes fautes d’empilement répertoriées dans les
structures de type wurtzite à savoir (a) type I, (b) type II, (c) type III et (d) extrinsèque. D’après Stampf et
al. [32], Lähnemann et al. [33] et Zakharov et al. [34].

Figure 1.11 – Schéma représentatif des différents types de domaines d’inversion de polarité effectivement observés
dans les structures de type wurtzite. (a) IDB de type Holt. (b) IDB de type Volt. D’après Potin et al. [35].

liaison par atome) dans le plan de l’IDB. On note qu’une opération de translation de vecteur
1/2 <0001> est ajoutée à l’opération d’inversion pour les IDB de type Volt. D’autres vecteurs
de translation peuvent être considérés mais ne sont en pratique pas observés. Il est par ailleurs
important de noter que l’énergie de formation associée aux IDB de type Holt est supérieure à
celle des IDB de type Volt [38]. Ces dernières sont donc plus favorables et plus fréquemment
reportées dans la littérature. Néanmois, les IDB de type Holt sont également observées dans
la pratique. En particulier, il a été proposé que la présence de fautes d’empilement de type I1
permettrait le passage d’un modèle à un autre [37,39,40].

La polarité dans les matériaux est classiquement mesurée de manière indirecte par diffraction
électronique en faisceau convergent (mesure locale) ou par diffraction anomale (mesure globale),
techniques qui seront présentées dans les chapitres suivants. Cependant, du fait de la proximité
des atomes du doublet caractérisant la maille wurtzite, et de part la légèreté des atomes d’oxy-
gène, aucune observation directe des domaines d’inversion de polarité n’a été reportée jusqu’à
présent dans la littérature. Néanmoins, l’arrivée de nouvelles techniques de caractérisation et no-
tamment l’intégration de correcteurs d’aberration sphériques dans les microscopes électroniques
en transmission, permet aujourd’hui une détermination directe de la polarité [41]. Cette avancée
ouvre donc une voie royale vers l’imagerie des IDB.
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1.2 Techniques d’élaboration

Les techniques d’élaboration en bain chimique présentent l’avantage d’être peu coûteuses et
faciles à mettre en œuvre. Elle devraient donc permettre de répondre à la problématique de
réduction des coûts qui reste aujourd’hui cruciale pour les industries. Le principe est d’immerger
un substrat dans une solution de précurseurs que l’on porte à basse température (typiquement
90̊ C) pendant quelques heures. On note que dans ce type de procédés, il est nécessaire de déposer
une fine couche de ZnO texturée selon l’axe c sur le substrat si l’on veut que des fils verticaux
puissent nucléer. De fait, cette dernière servira de couche d’amorce et guidera donc la croissance.

1.2.1 Films minces

Il existe une importante variété de procédés permettant de faire croître des films minces
d’oxyde de zinc. Les techniques de pulvérisation cathodiques et de dépôt chimique en phase va-
peur ont été parmi les premières étudiées [42,43]. Elles ont ensuite évolué vers des procédés plus
complexe permettant de passer de couches polycristalline à des films monocristallins. On cite
par exemple les techniques de pulvérisation cathodiques assistée par radio-fréquence, d’épitaxie
en phase vapeur aux organométalliques et d’épitaxie par jet moléculaire [1]. Parallèlement, des
techniques bas coût basées sur des procédés de chimie liquide ont vu le jour. Typiquement, on
pense aux méthodes sol-gel, hydrothermale et d’électrodépot [44–46].

Parmi les techniques citées ci-dessus, la méthode sol-gel (pour solution-gélification) a été
intensivement étudiée au cours des dernières années [44]. De fait, elle permet l’élaboration d’une
grande variété d’oxydes sous différentes configurations : matériaux denses ou massifs (monolithes
de verres ou de céramiques), poudres, aérogels (séchage supercritique), fibres, composites, gels
poreux ou membranes et, bien entendu, films ou couches minces. Ces principaux avantages sont
la simplicité de mise en œuvre, la rapidité, le revêtement simultané des deux faces et la possibilité
de former des multi-couches [47,48].

Présentation du procédé sol-gel

Un sol est défini comme une dispersion stable de particules colloïdales dans un liquide. Un
gel est défini comme un système biphasé dans lequel les molécules de solvant (eau, alcool) sont
emprisonnées dans un réseau solide. La gélification est le phénomène selon lequel un sol se trans-
forme en gel et est l’aboutissement des réactions d’hydrolyse et de polycondensation ayant lieu
dans le sol. Selon les conditions expérimentales associées au séchage des gels (évaporation des
solvants) on obtient des aérogels (séchage hypercritique) ou des xérogels (séchage traditionnel à
une température proche de la température ambiante).

Les précurseurs utilisés dans les procédés sol-gel peuvent être soient des sels métalliques, soient
des composés alcoxydes métalliques de formule M(OR)n où M désigne un atome métallique de
valence n et R une chaîne alkyle de formule (CnH2n±1). Dans le second cas, qui nous intéresse
ici, les réactions intervenant lors de la gélification peuvent être décrites comme la substitution
nucléophile d’un groupe -OR par un groupe -OX où X représente soit un atome d’hydrogène
(cas de l’hydrolyse), soit un atome métallique (cas de la condensation), soit enfin un ligand de
complexation L (cas de la complexation). Typiquement, le processus commence par l’hydrolyse
du composé alcoxyde métallique par les molécules d’eau, hydrolyse pouvant être totale (Equ.
1.3) ou, le plus souvent, partielle (Equ. 1.4, avec x le taux d’hydrolyse). On note que la présence
d’un additif aurait ici pour conséquence de réduire le taux d’hydrolyse par compétition directe
avec les molécules d’eau.

Cette thèse est accessible à l'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2014ISAL0143/these.pdf 
© [S. Guillemin], [2014], INSA de Lyon, tous droits réservés
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M(OR)n + nH2O →M(OH)n + n(R−OH) (1.3)

M(OR)n + xH2O → n−x(OR)M(OH)x + x(R−OH) (1.4)

Les différentes espèces présentes en solution peuvent alors réagir entre elles selon des réactions
de condensation par élimination d’une molécule d’eau (Equ. 1.5, x=1) ou d’une molécule d’alcool
(Equ. 1.6, x=1).

n−1(OR)M −OH + n−1(OR)M −OH → n−1(OR)M −O −M(OR)n−1 +H2O (1.5)

n(OR)M + n−1(OR)M −OH → n−1(OR)M −O −M(OR)n−1 +R−OH (1.6)

Pour finir, les chaînes polymères formées de ponts métaloxanes M − O −M vont s’étendre par
polycondensation. On donne pour exemple l’une des réactions possibles à partir des équations
présentées ci-dessus :

n−1(OR)M −O −M(OR)n−1 + n−1(OR)M −OH
→ n−1(OR)M −O −M(OR)n−2 −O −M(OR)n−1 +R−OH (1.7)

Pour obtenir un sol, les composés alcoxydes métalliques sont en général dissous dans des
solvants présentant une forte constante diélectrique (i.e. une courte chaine). La dynamique du
milieu réactionnel est alors influencée par plusieurs facteurs tels que la température, le pH,
la nature et la concentration des espèces en solution. Les plus significatifs restent toutefois le
pH et le rapport [H2O]/[M ]. Typiquement, un pH basique ralentit les réactions d’hydrolyse et
une solution colloïdale est obtenue alors qu’un pH acide accélère ces mêmes réactions et mène
à la gélification du milieu. De même, seul un faible rapport [H2O]/[M ] permet la formation
d’agrégats. On note que l’ajout d’un agent complexant est généralement nécessaire à l’obtention
d’un sol stable. En effet, cet agent va permettre de ralentir les réactions associées au milieu et
éviter ainsi la précipitation. En outre, il aide à la solvatation du précurseur par le solvant.

Élaboration du sol

Au cours des dernières années, un nombre important d’études ont étés menées afin d’iden-
tifier la meilleure combinaison précurseur / solvant / additif(s) relativement à la problématique
récurrente de l’élaboration de couches minces d’oxyde de zinc fortement texturées, le but étant
d’obtenir un sol stable qui pourra être transformé en gel par l’intermédiaire d’une étape de dépôt.
Généralement, de l’acétate de zinc dihydraté (ZAD) et de la monoethanolamine (MEA) ou de
la diéthanolamine (DEA) sont mélangés dans un alcool tel que l’éthanol, le 2-propanol ou le
2-methoxyméthanol. Des essais plus originaux ont également été rapportés mais ne semblent pas
permettre d’obtenir des couches bien orientées selon l’axe c [44]. Parmi les combinaisons pro-
posées, le mélange ZAD, MEA et éthanol semble particulièrement prometteur et sera donc plus
spécifiquement discuté par la suite. On note que le choix de l’éthanol tient au fait que ce solvant
présente à la fois une forte constante diélectrique (24.3 à 25̊ C) et un haut point d’ébullition
(78.4̊ C).

Les réactions associées à un milieu composé d’acétate de zinc dihydraté, de MEA et d’étha-
nol sont présentées Fig. 1.12. La solvatation de l’acétate de zinc par les molécules d’alcool
conduit à une solution composée d’espèces chargées. Typiquement, on trouve en solution des
ions Zn2+, CH3COO et HO− provenant de la dissociation des molécules d’acétate de zinc dihy-
draté Zn(CH3COO

−)2.2H2O. On voit que l’ajout de MEA (C2H7NO), en tant que base faible,
permet bien de stabiliser le sol. De fait, il entre en compétition avec les ions OH− et CH3COO

−

et ralentit donc les réactions d’hydrolyse et de condensation. De même, on comprend qu’il est
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Figure 1.12 – Schéma reprenant les principales réactions d’hydrolyse et de condensation ayant lieu dans une
solution de précurseur de type ZAD / MEA / solvant. D’après Znaidi et al. [44]. Les réactions sont fortement
influencées par la température et le temps.

Figure 1.13 – Schéma théorique présentant la formation et l’évolution de clusters de ZnO au cours du vieillisse-
ment d’un sol. D’après Spanhel et al. [52]. On note que ce modèle reste à être validé par l’expérience.

nécessaire de limiter autant que possible la présence de molécules d’eau dans la solution. En
utilisant la combinaison ZAD / éthanol, un faible ratio de [H2O]/[Zn2+] = 2 est assuré. On
note que sous l’effet de la température et du temps, les agrégats primaires présents en solutions
(i.e. les particules colloïdales formées de groupes oxo-acétate à base de zinc) sont susceptibles
d’évoluer en d’autres clusters de taille plus importante comme présenté Fig. 1.13. Typiquement,
deux mécanismes pourraient expliquer cette évolution à savoir la maturation d’Ostwald et l’agré-
gation. Dans le premier, les particules de grande taille vont s’étendre aux dépend des particules
de petite taille puisque ces dernières présentent une plus grande solubilité. Dans le second, l’évo-
lution se fait par l’incorporation de précurseurs présents dans le milieu réactionnel en fonction
de la réactivité de ces dernières [49, 50]. En outre, le processus serait discontinu, expliquant la
morphologie des structures obtenues [51].

Le processus de dépôt

Le dépôt de couches minces par voie sol-gel peut être réalisé soit par enduction centrifuge
soit par méthode de trempage. Dans le cadre du travail présenté ici, nous nous intéresserons
plus spécifiquement au processus de trempage puisqu’il a été montré que ce dernier mène à des
couches mieux texturées [53].

Comme illustré Fig. 1.14, le processus de trempage consiste à immerger un substrat dans une
solution de précurseurs et à le retirer à vitesse constante. Il peut donc être divisé en deux étapes
à savoir le recouvrement de la lame par le sol et l’évaporation du solvant conduisant à la forma-
tion d’un film mince de type xérogel. On note que les deux étapes ne sont pas nécessairement
différenciées puisque l’évaporation du solvant peut commencer au cours du retrait si ce dernier
est très volatil.
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Figure 1.14 – Schéma représentatif des étapes principales associées au processus de trempage. (a) Immersion du
substrat dans la solution de précurseurs (sol). (b) Dépôt par drainage sous atmosphère contrôlée (gélification).
(c) Évaporation du solvant et formation du xérogel.

Le contrôle de l’atmosphère de dépôt est un paramètre d’importance. De fait, tant que le
gel n’est pas sec, les réactions d’hydrolyse et de condensation se poursuivent. Ainsi, le degré
d’avancement de ces dernières dépendra de la quantité d’eau sous forme gazeuse présente dans
l’air (i.e. de l’hygrométrie). Pour éviter des transformations trop importantes, le dépôt de film
mince de ZnO est généralement réalisé à hygrométrie faible (<15%).

Le processus de recuit

L’étape de recuit vise à cristalliser la couche obtenue par processus de trempage. Conven-
tionnellement, elle est divisée en deux étapes : 1) le pré-recuit, qui permet l’évaporation des
résidus organiques et des éventuelles traces de solvants ainsi que la décomposition des particules
colloïdales formées de groupes oxo-acétates et 2) le post-recuit, qui mène à la cristallisation de
la couche.

Le choix des paramètres de recuit, et notamment des températures utilisées, a une forte
influence sur la texturation de la couche obtenue. Pour obtenir des films fortement texturés,
il a été proposé que les étapes d’évaporation et de décomposition doivent être finalisées avant
d’amorcer la phase de cristallisation [54]. De fait, le système peut alors relaxer les contraintes
associées au processus de dépôt et les nanoparticules composant la couche ont le temps de se
réordonner. Par suite, le post-recuit doit être réalisé à haute température (i.e. supérieure à 460̊ C)
afin d’apporter l’énergie necessaire à la cristallisation. Cette discussion sera reprise et commentée
au chapitre suivant dans lequel une étude bibliographique poussée de cette problématique sera
réalisée.

1.2.2 Nanofils

L’oxyde de zinc sous forme de nanofils peut être synthétisé via différentes techniques géné-
ralement regroupées en deux catégories à savoir les techniques en phase vapeur et les technique
en phase liquide [1, 55,56].

Au cours de la dernière décennie, un nombre important d’études ont été consacrées aux tech-
niques d’élaboration en phase vapeur. De fait, le milieu réactionnel étant porté à relativement
haute température, les nanofils obtenus présentent une bonne qualité structurale et optique. En
particulier, les techniques de type vapeur-liquide-solide (VLS) ont été très tôt utilisées sur la base
des travaux de Wagner et Elis [57]. Basées sur l’utilisation d’un catalyseur (or, fer ou étain), elles
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Figure 1.15 – Images MEB en vue du dessus et coupe de nanofils de ZnO élaborés (a)-(b) par méthode vapeur-
liquide-solide (c)-(d) par épitaxie en phase vapeur aux organométalliques et (e)-(f) en bain chimique. D’après
Huang et al., Park et al. et Vayssieres et al., respectivement [58,59,62].

permettent un contrôle précis des sites de nucléation des nanofils. Typiquement, M.H. Huang
et al. ont démontré la possibilité de faire croître des nanofils verticaux à haut rapport de forme
selon un motif bien défini (voir Fig. 1.15 (a)-(b)) [58]. Une alternative intéressante, initialement
proposée par le groupe de W.I. Park [59], est l’épitaxie en phase vapeur aux organométalliques
(voir Fig. 1.15 (c)-(d)). Cette technique présente l’avantage de ne pas nécessiter de catalyseur, ce
qui limite les risques de contamination. En outre, le milieu de croissance est porté à seulement
400̊ C (contre plus de 600̊ C pour les techniques VLS). On note que des méthodes alternatives,
telles que l’ablation laser pulsée ou le dépôt physique en phase vapeur ont également été propo-
sées et restent à l’heure d’aujourd’hui encore largement développées [60,61].

Similairement, les techniques en phase liquide ont récemment bénéficié d’une importante
émulation scientifique [55]. De fait, bien que la qualité des fils obtenus reste plus limitée, ces
dernières ouvrent une voie royale vers l’industrialisation car elles nécessitent peu d’investisse-
ments. Parmi les différentes techniques de croissance en phase liquide, le dépôt en bain chimique
s’avère très prometteur. Par voie de conséquence, la littérature associée a augmentée de manière
exponentielle depuis le papier fondateur présentant le travail pionnier de Lionel Vayssieres en
2001 (voir Fig. 1.15 (e)-(f)) [62].

Présentation du dépôt en bain chimique

Les techniques de dépôts en chimique consistent à immerger un substrat dans une solution
de précurseurs que l’on porte à basse température (typiquement 90̊ C) pendant quelques heures.
Au cours des dernières années, de nombreuses études ont été consacrées à l’optimisation des
paramètres de croissance associés au dépôt d’oxyde de zinc en bain chimique. Il a ainsi été dé-
montré que la composition de la solution et la température de croissance influent drastiquement
sur la morphologie des nanostructures obtenues. Dans l’optique de faire croître des nanofils à
haut rapport de forme, la combinaison d’une solution équimolaire à 0.03 mol/L composée de
nitrate de zinc hexahydraté (Zn(NO3)2.6H2O) et d’hexamethylenetetramine (C6H12N4, noté
HMTA) dissous dans de l’eau déionisée et d’une température de croissance de 90̊ C est opti-
male. Sans informations complémentaires, les croissances présentées dans les chapitres suivant
s’appuieront donc sur cette procédure. On note néanmoins que des solutions mettant en jeu
un milieu réactionnel plus complexe existent. Typiquement, il est possible d’ajouter de l’ammo-
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niaque et du polyéthylénimine (PEI) pour obtenir des nanofils présentant des rapports de forme
plus importants [63,64]. De fait, le taux de nucléation homogène en solution est alors abaissé et
la croissance latérale des nanofils ralentie, probablement par adsorption des molécules de PEI
sur les faces non-polaires de ces derniers [63]. Il est également possible d’utiliser des précurseurs
métalliques tels que du nitrate d’aluminium ou d’indium si l’on veut obtenir des nanofils dopés
n [65–77]. Ces thématiques sont étudiées au sein du LMGP mais ne seront pas abordées dans le
cadre de ce manuscrit.

Étude du milieu réactionnel

Les réactions chimiques associées au milieu de croissance classique décrit ci-dessus obéissent
aux équations suivantes :

Zn(NO3)2 → Zn2+ + 2NO−3 (1.8)

(CH2)6N4 + 6H2O → 6HCHO + 4NH3 (1.9)

NH3 +H2O ↔ NH+
4 +OH− (1.10)

Zn2+ + 2HO− ↔ Zn(OH)2 ↔ ZnO(s) +H2O (1.11)

Typiquement, sous l’effet de la température, le nitrate de zinc et le HMTA se décomposent pour
former respectivement des ions Zn2+ (réaction 1.8) et un mélange formaldéhyde/ammoniac (ré-
action 1.9). L’ammoniac réagit ensuite avec l’eau pour produire des ions HO− (réaction 1.10),
permettant ainsi la cristallisation du ZnO (réaction 1.11). On note que dans les conditions ex-
périmentales considérées ici, la formation d’oxyde de zinc selon la réaction 1.11 est irréversible
et les structures créées peuvent donc se développer. Par ailleurs, le passage par une phase in-
termédiaire d’hydroxyde de zinc de type Zn(OH)2 est sujet à controverse [78]. De fait, si le
groupe de M.N.R. Ashfold montre par le biais de calculs thermodynamiques que cette étape
est nécessaire à l’obtention de fils à sections hexagonales [79, 80], le groupe de J.B. Baxter ne
détecte pas de composés Zn(OH)2 au sein du milieu réactionnel lors de mesures in situ par
spectroscopie d’absorption des rayons X [81]. De même, le rôle du HMTA dans les mécanismes
de croissance en bain chimique est encore largement débattu dans la littérature. Il est néanmoins
reconnu que sa fonction principale est de produire progressivement des ions OH− par hydrolyse.
Le taux d’hydrolyse étant inversement proportionnel au pH de la solution de croissance, il assure
donc un rôle de tampon. Cependant, selon la récente publication de Sugunan et al., le HMTA
pourrait également jouer un rôle dans la croissance privilégié des nanofils le long de l’axe c. En
effet, en tant qu’amine tertiaire bidentée agissant comme une base de Lewis, il pourrait se lier de
façon préférentielle aux facettes des nanofils et bloquer ainsi leur croissance latérale. Néanmoins,
McPeak et al. n’observent pas d’entités d’HMTA à la surface des fils lors de mesures in situ
par spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier en réflectivité totale atténuée [82]. Les
auteurs proposent alors que la croissance privilégiée des structures selon l’axe c serait liée à la
forte énergie de surface des plans polaires, comme il sera discuté en Chapitre III. On note que
les phénomènes d’anisotropie de surface sont effectivement à l’origine de la croissance de fils de
GaN dans les techniques de croissance en phase vapeur [83].

Le choix de la concentration du milieu réactionnel ainsi que l’importance du rôle tampon
du HMTA peuvent être compris par l’intermédiaire des diagrammes de spéciation qui décrivent
les domaines de prédominance des espèces en solution. De fait, la proportion de chaque espèce
dans un milieu peut être calculée à partir de valeurs d’énergies libres de formation, d’enthalpie et
d’entropie. Relativement à la problématique de dissolution de composés à base de zinc en milieu
aqueux, Albrecht et al. ont proposé les diagrammes de spéciation présentés Fig. 1.16 [84]. Les
différentes espèces répertoriées proviennent des réactions d’hydrolyse entre les ions Zn2+ présents
en solution et les molécules d’eau, réactions pouvant être décrites par les équations 1.12 à 1.15.
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Figure 1.16 – (a) Diagrammes de spéciation théoriques du zinc en milieu aqueux montrant les domaines d’exis-
tence des différentes espèces présentes en solution. (a) Concentration de ces différentes espèces en fonction du
pH de la solution pour une concentration donnée de zinc (0.001 mol/L). (b) Domaine d’existence des espèces
majoritaires en fonction de la concentration, de la température et du pH de la solution. D’après Albrecht et
al. [84].

On comprend alors qu’il est nécessaire de contrôler le taux d’hydrolyse du milieu réactionnel
pour favoriser l’un ou l’autre des composés.

Zn
2+ +H2O ↔ Zn(OH)+ +H+ (1.12)

Zn
2+ + 2H2O ↔ Zn(OH)2 + 2H+ (1.13)

Zn
2+ + 3H2O ↔ Zn(OH)−3 + 3H+ (1.14)

Zn
2+ + 4H2O ↔ Zn(OH)2−4 + 4H+ (1.15)

1.3 Contexte applicatif

Les travaux présentés dans ce manuscrit s’inscrivent dans le cadre d’un projet plus large
visant à développer des cellules solaires associant bas coût et hauts rendements. De fait, face
au problème de l’épuisement des ressources naturelles et de par l’actuelle prise de conscience
de l’impact de leur consommation sur l’environnement, le développement d’énergies alternatives
s’impose aujourd’hui comme un enjeu majeur d’évolution de nos sociétés. Ainsi, la part des éner-
gies renouvelables dans la production d’électricité et de chaleur en France a augmenté d’un tiers
au cours des dix dernières années selon l’agence internationale de l’énergie [85]. En 2012, certains
pays comme la Nouvelle-Zélande produisent même près de 70% de leur énergie par le biais de
technologies "vertes" grâce notamment à la construction massives de barrages hydrauliques.

L’énergie solaire photovoltaïque, basée sur la conversion d’énergie lumineuse en énergie élec-
trique, bénéficie d’une grande émulation scientifique et d’importants retours d’expérience. Ainsi,
le rendement de conversion d’une cellule solaire (défini par le rapport entre la puissance électrique
fournie au circuit extérieur et la puissance lumineuse reçue à la surface de la cellule) varie de
15% à 18% pour les cellules commerciales en silicium et peut atteindre 44% pour des cellules
tandems à multi-jonctions utilisées dans le spatial. Forte de ces succès, l’industrie du photovol-
taïque cherche aujourd’hui à se diversifier afin de répondre à des besoins spécifiques tels que les
applications nomades par exemple. Dans ce contexte, plusieurs concepts novateurs sont actuel-
lement étudiés en laboratoire. Typiquement, les cellules à colorant et les cellules à absorbeur
extrêmement mince sont aujourd’hui en cours de développement au sein du LMGP.
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Figure 1.17 – À gauche : schéma de principe d’une cellule solaire à colorant. Le trajet des électrons est symbolisé
par le parcours noir. À droite : les différentes étapes de la génération du courant. 1. Photo-excitation du colorant
2. Injection de l’électron généré 3. Transport jusqu’en face avant 4. Oxydation de l’électrolyte 5. Transport depuis
la face arrière 6. Réduction de l’électrolyte par régénération du colorant.

1.3.1 Les cellules à colorant

Inspirée de la photosynthèse végétale, le concept de cellule solaire à colorant est basé sur
l’utilisation de molécules organiques ou organométalliques ayant la capacité d’absorber la lumière.
La séparation et le transport des porteurs de charge générés se fait ensuite par la mise en contact
avec un semi-conducteur à large bande interdite d’une part et un électrolyte d’autre part.

Mécanismes fondamentaux

La première cellule à colorant à haut rendement a été élaborée en 1991 par le groupe de
Michael Grätzel de l’École Polytechnique Fédérale de Lausanne [86]. La structure proposée se
base sur un réseau de nanoparticules de dioxyde de titane (TiO2) recouvertes d’un complexe or-
ganométallique à base de ruthénium et immergées dans un électrolyte à base d’iode. Les bornes
de la cellule sont classiquement connectées par un ensemble verre/oxyde transparent conduc-
teur en face avant et un contact métallique en face arrière. Comparativement aux structures
2D proposées jusqu’en 1991, l’utilisation d’une photoanode nanostructurée permet d’augmenter
drastiquement l’efficacité d’absorption des photons et de collection des porteurs. En effet, un
réseau de nanoparticules offre une surface développée importante et donc une quantité non né-
gligeable de colorant peut être adsorbée à sa surface.

Le schéma générique d’une cellule à colorant de type Grätzel est présenté Fig. 1.17. Les
niveaux de basse et haute énergie formant la bande interdite des molécules de colorant sont
respectivement appelées LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) et HOMO (Highest Oc-
cupied Molecular Orbital) et leurs états fondamental, excité et ionisé sont respectivement notés
S0, S∗ et S+. Les différentes étapes impliquées dans la génération d’un courant commencent par
l’excitation du colorant chimique par absorption d’un photon d’énergie hν supérieur à celle de
la bande interdite des molécules le composant. L’électron ainsi généré dans l’HOMO va ensuite
passer dans le semi-conducteur formant le cœur des nanocomposites via l’interface à alignement
de bandes de type II caractérisant la jonction entre les deux matériaux. On note que le semi-
conducteur doit être choisit de manière à ce que sa bande de conduction soit énergétiquement
proche de l’HOMO du colorant. Ainsi, la transition HOMO → BC est bien plus favorable que la
transition HOMO → LUMO et les pertes par recombinaison directe sont évitées.
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La dépopulation de l’HOMO liée à la séparation des porteurs discutée ci-dessus laisse le colo-
rant dans un état instable pouvant mener à sa décomposition. Le rôle de l’électrolyte va donc être
d’apporter les électrons nécessaires à la restauration du colorant et permettre ainsi le passage
du courant. Le transfert se fait par réaction chimique : l’espèce réductrice présente dans l’élec-
trolyte (notée R−) va céder un électron au colorant, passant ainsi dans son état oxydant (notée
R). Après migration jusqu’à l’électrode, la réaction inverse à lieu et le cycle peut recommencer.
On note que l’énergie d’oxydoréduction du couple R / R− doit être supérieure à l’énergie de la
LUMO pour permettre le transfert d’électron. Aussi, c’est la différence entre l’énergie des élec-
trons collectés en face avant et l’énergie d’oxydoréduction de l’électrolyte qui crée la différence
de potentiel nécessaire à la circulation des porteurs de charge.

Enjeux et pistes d’amélioration

La combinaison initiale de nanoparticules de TiO2, d’un colorant chimique à base de ruthé-
nium et d’un électrolyte à base d’iode proposée par Grätzel et al. est restée très longtemps la plus
prometteuse. Après optimisation des paramètres associés, un rendement de 10% est atteint en
seulement deux ans de recherche [87]. Néanmoins, ce rendement n’est par la suite que rarement
et faiblement dépassé et la technologie associée semble donc atteindre ses limites [88]. De fait, le
rendement record est à l’heure d’aujourd’hui de 12.3% [89]. Pour mieux comprendre ce blocage
et proposer des alternatives innovantes il faut revenir sur les mécanismes limitants associés aux
dispositifs de type Grätzel.

Tout d’abord, les complexes de ruthénium ont une faible réponse spectrale dans les domaines
du rouge et du proche infrarouge et une partie non négligeable du spectre solaire est donc perdu.
S’ajoute également un problème de coût : le ruthénium est un métal peu abondant et donc re-
lativement cher. Parmi les solutions alternatives proposées, l’utilisation de colorants organiques
semble prometteuse. De fait, ces colorants peuvent être synthétisés de manière artificielle et il
est donc possible d’optimiser leur propriétés. Aussi, ils présentent généralement des coefficients
d’absorption élevés et sont relativement stables dans le temps.

Par ailleurs, l’utilisation du couple I−3 / I− reste relativement inadapté à l’industrialisation.
En effet, l’électrolyte associé présente un caractère fortement volatil rendant son encapsulation
difficile. Cependant, les alternatives au couple I−3 / I− restent jusqu’à présent assez limitées.

Enfin, la morphologie des nanocomposites formant la photoanode est peu optimisée. Typi-
quement, un compromis intelligent entre une faible densité de nanoparticules qui permettrait aux
électrons de rejoindre facilement la cathode mais qui réduirait la surface de colorant chimisorbé
et une forte densité de nanoparticules qui aurait les effets inverses doit être trouvé. De même,
diminuer le diamètre moyen des nanoparticules permet d’augmenter la surface développée asso-
ciée mais engendre une densité de défauts plus importante aux interfaces, augmentant ainsi les
pertes par recombinaisons.

Il est aujourd’hui accepté que les problèmes de pertes par recombinaison évoquées ci-dessus
sont les plus limitants dans les dispositifs de type cellules à colorant. L’une des propositions les
plus prometteuse pour répondre à cette problématique consiste à intégrer au sein de la photoa-
node des nanostructures 1D additionnelles faisant office "d’autoroutes" à électrons (voir Fig. 1.18
pour exemple). Il devient alors nécessaire de faire croître des tapis de nanofils sur le substrat
avant de venir déposer les nanocomposites. C’est dans ce cadre que l’utilisation de l’oxyde de zinc
a fait son apparition dans les recherches associées aux cellules à colorant [90]. L’intégration de
nanofils de ZnO dans ce type de cellules a d’ores et déjà fait ses preuves. De fait, des rendements
à l’état de l’art de 4.7% ont étés obtenus au LMGP après optimisation des différents paramètres
de croissance [64].
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‘

Figure 1.18 – À gauche : schéma de principe d’une cellules solaire à colorant basée sur un réseau de nanofils de
ZnO. Les nanofils permettent d’améliorer le transport des électrons générés dans le colorant jusqu’en face avant.
À droite : image MEB en coupe-inclinée d’un tapis d’une couche composite nanofils/nanoparticules réalisée au
LMGP [64].

1.3.2 Les cellules à absorbeur extrêmement mince

Principes généraux

Les cellules solaires à absorbeur extrêmement mince sont également basées sur le concept
d’une séparation des porteurs via une interface à alignement de bandes de type II. Cependant, la
jonction est ici réalisée par mise en contrat de deux semi-conducteurs. Le premier, présentant une
bande interdite compatible avec le spectre solaire, va servir d’absorbeur. Le second, présentant
une large bande interdite, va permettre la séparation des porteurs de charge et le transport des
électrons. On note que, dans la majorité des cas, les cellules à absorbeur extrêmement mince
sont élaborées selon une morphologie de type cœur-coquille dans laquelle l’absorbeur recouvre le
matériau semi-conducteur à large bande interdite alors utilisé sous forme de nanofils. Cette mor-
phologie permet d’augmenter le rendement des structures à travers plusieurs phénomènes. Tout
d’abord, et conformément aux problématiques discutées au paragraphe précédent, la nanostruc-
turation de l’électrode permet d’augmenter drastiquement la surface développée d’absorbeur.
Par ailleurs, la présence de nanofils permet d’améliorer la part de rayonnement solaire effecti-
vement utilisée à travers un piégeage optique efficace. En d’autres termes, des modes optiques
guidés et rayonnés favorisent l’absorption des photons incidents, tout comme des résonances de
type Fabry-Pérot dans une moindre mesure [91]. Pour finir, le passage à une morphologie où la
jonction devient radiale permet de limiter les pertes par recombinaison. De fait, les porteurs de
charges générés par l’excitation lumineuse ne parcourent que quelques dizaines de nanomètres
sur le rayon des nanofils avant d’être dissociés.

Le couple ZnO/CdTe

Au cours des dernières années, plusieurs couples de matériaux semi-conducteurs répondants
aux exigences des cellules à absorbeur extrêmement mince ont étés proposés. Parmi ces derniers,
le couple ZnO/CdTe semble être parmi les plus prometteurs et a donc suscité un fort intérêt
au sein de la communauté scientifique depuis la publication de C. Lévy-Clément et al. en 2005
montrant la faisabilité du concept [92]. De fait, le tellurure de cadmium (CdTe) est un matériau
présentant une bande interdite de 1.44 eV à 300 K (i.e. un matériau particulièrement bien adapté
à l’absorption du spectre solaire) et formant un alignement de bande de type II avec l’oxyde de
zinc, matériau pouvant être facilement synthétisé sous forme de nanofils [93].

Le schéma de principe d’une cellule à absorbeur extrêmement mince basé sur le couple
ZnO/CdTe ainsi que l’alignement de bande associé aux interfaces impliquées sont présentés
Fig. 1.19. Comme discuté ci-dessus, le cœur de la structure est composé d’un tapis de nanofils
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Figure 1.19 – À gauche : schéma d’une cellule à absorbeur extrêmement mince basée sur l’utilisation du couple
ZnO/CdTe. À droite : alignement de bande associé aux interfaces impliquées.

d’oxyde de zinc recouvert d’une fine couche de tellurure de cadmium. L’ensemble est inséré dans
une matrice de thiocyanate de cuivre (CuSCN), matériau semi-conducteur de type p caractérisé
par une large bande interdite mesurée entre 3.6 et 3.9 eV, dont le rôle est d’assurer le transport
des trous [94]. Tout comme dans le cas d’une cellule à colorant, les bornes de la structure sont
classiquement connectées par un ensemble verre/oxyde transparent conducteur en face avant et
un contact métallique en face arrière. Les interfaces ZnO/CdTe et CdTe/CuSCN sont bien de
type II et les porteurs de charge peuvent donc effectivement être dissociés par la différence de
potentiels chimiques.

On note que malgré les différents atouts des cellules à absorbeur extrêmement mince na-
nostructurées, le concept peine aujourd’hui à s’imposer. De fait, alors même qu’un rendement
record de 12.3% a été obtenu sur structure planaire [95], aucune preuve de concept concluante
n’a jusqu’à présent été reportée pour des structures 3D [92,94]. Des problèmes de maîtrise d’in-
terfaces et de collection des trous via le CuSCN sont attendus être la source des limitations
actuelles [94].

Conclusion

Les différentes thématiques abordées dans ce chapitre ont permis de mieux comprendre les
problématiques associées à la croissance de nanofils d’oxyde de zinc en bain chimique. Il a été
montré que la structure cristallographique du ZnO, de type wurtzite dans des conditions normales
de température et pression, présente une large bande interdite de 3.37 eV à température ambiante
et est caractérisée par l’absence de centre de symétrie. Cette spécificité favorise la croissance du
ZnO selon l’axe c et il est possible d’obtenir des nanofils par le biais de techniques de croissance
bas coût telles que le dépôt en bain chimique. Le processus est divisé en deux étapes. Dans un
premier temps, une fine couche composée de nanoparticules de ZnO est déposée par voie sol-gel
sur le substrat (plus spécifiquement, par processus de trempage dans notre cas). L’ensemble est
ensuite placé dans une solution de précurseurs portée à 90̊ C pendant quelques heures. Les tapis
de nanofils obtenus peuvent être incorporés en tant que brique de base dans diverses structures
dont les cellules à colorant et les cellules à absorbeur extrêmement mince. Ces dispositifs sont
basées sur une séparation des porteurs via une interface à alignement de bandes de type II
et devraient permettre de concilier bas coûts et hauts rendements. Cependant, les propriétés
morphologiques et la qualité cristallines des nanofils doivent être mieux contrôlés pour permettre
l’optimisation de ces hétérostructures. Typiquement, les mécanismes fondamentaux associés au
dépôt en bain chimique ainsi que la nature des défauts présents dans les nanostructures doivent
être étudiés plus en avant.
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Chapitre 2

Élaboration de films minces de ZnO par
dip-coating

Les films minces d’oxyde de zinc ont fait l’objet d’une attention toute particulière au cours des
dernières décennies du fait d’une large palette de propriétés ajustables par dopage incluant une
forte transparence, une conductivité allant du métal à l’isolant, des caractéristiques piézoélec-
trique et ferromagnétiques observables à température ambiante et d’importants effets magnéto-
optiques. De plus, l’oxyde de zinc est un matériau grand gap non toxique présentant une énergie
de liaison excitonique bien plus forte que GaN (60 au lieu de 21 meV) [1,96]. Par voie de consé-
quence, les applications potentielles sont nombreuses et les films minces de ZnO sont actuellement
considérés comme prometteurs dans de nombreux domaines tels que les matériaux pour l’énergie
solaire [97], l’opto-électronique [98], les dispositifs d’ondes acoustiques et de spintronique [99,100]
et les capteurs [101].

Dans le cadre des travaux présentés dans ce manuscrit, les films minces d’oxyde de zinc,
déposés par voie sol-gel et formant donc une couche polycristalline, sont étudiés en tant que
couches d’amorces ayant pour vocation première de fournir les sites de nucléation nécessaires au
développement de nanofils d’oxyde de zinc en bain chimique. Comme nous le verrons au Chapitre
III, le paramètre le plus important relativement à cette problématique est l’orientation de la
couche qui devra être aussi texturée que possible le long de l’axe c. Ainsi, l’étude d’optimisation
des paramètres de dépôt présentée dans ce chapitre sera tournée en ce sens.
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2.1 Introduction : structure du chapitre

Comme discuté ci-dessus, le fort potentiel applicatif des films minces d’oxyde de zinc place les
problématiques associées au cœur de débats scientifiques divers et variés. Ainsi, on recense plus
de 20 000 papiers traitant de ce sujet sur les dix dernières années [102]. Parmi ces derniers, plus
de 4 000 sont consacrés aux techniques de dépôt par voie sol-gel. Par voie de conséquence, une
étude portant sur l’élaboration de couches minces d’oxyde de zinc par voie sol-gel ne peut être
envisagée sans un important travail bibliographique préalable. Comme abordé en section 1.2.1, le
processus peut être divisé en trois étapes à savoir la préparation du sol, son dépôt sur le substrat
et un recuit final permettant la cristallisation. Cette dernière étape est de loin la plus étudiée
dans la littérature et l’ensemble des résultats publiés sont répertoriés Tab. 2.1. Conformément à
notre problématique, le tableau a été construit de manière à pouvoir évaluer l’impact des diffé-
rentes conditions expérimentales sur le coefficient de texture C0002 de la couche déposée. 1 Aussi,
les travaux répertoriés se limitent aux études menées dans des conditions expérimentales proches
de celles retenues dans le cadre de ce manuscrit. De fait, nous avions justifié en section 1.2.1 le
choix du mélange acétate de zinc dihydraté / MEA / éthanol absolu pour le sol et de la méthode
de trempage pour le dépôt.

Concernant l’étape de pré-recuit, les données répertoriées semblent concorder. Ainsi, dans le
cas où l’éthanol et le MEA sont respectivement utilisés comme solvant et additif, la tempéra-
ture de 300̊ C semble optimale. Cette observation expérimentale est cohérente avec les théories
développées en section 1.2.1. En effet, les points d’ébullition de l’éthanol et du MEA sont respec-
tivement de 78.3 et 170̊ C, et les composés organiques présents dans le milieu considéré se décom-

1. Le coefficient de texture d’un échantillon selon une direction cristallographique 〈hkl〉 donnée est une mesure
de son orientation préférentielle selon cet axe. Classiquement obtenu par mesures de diffraction des rayons X en
configuration θ − 2θ, il est donné par :

Chkl =

Ihkl
I0(hkl)

1
N

N∑
i

Ihkl
I0(hkl)

avec I0(hkl) et Ihkl les intensités théorique et expérimentale du pic (hkl) considéré et N le nombre de pics présents
sur le diffractogramme. Dans le cas d’un échantillon parfaitement texturé, le coefficient de texture associé à la
direction cristallographique préférentielle tendra vers N (100%).

À partir des différents coefficients de texture, il est possible de définir le degré d’orientation préférentielle d’un
échantillon selon :

σ =

√
N∑
i

(Chkl − 1)2

√
N

Dans le cas d’un échantillon orienté aléatoirement, le degré d’orientation préférentielle tendre vers 0 alors que
celui d’un échantillon parfaitement orienté il tendra vers

√
N − 1 (100%).
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posent autour de 200-300̊ C. Ainsi, une température de pré-recuit de 300̊ C permet d’évaporer
les solvants/additifs et de décomposer les particules colloïdales formées de groupes oxo-acétates
présentes dans le milieu sans pour autant cristalliser la couche. On note que le pré-recuit étant
réalisé immédiatement après le dépôt et la transformation du sol en gel, les réactions d’hydrolyse
et de condensation au sein de ce dernier sont peu avancées. Cette spécificité permet d’augmenter
encore la texture des couches obtenues puisque les ponts métaloxanes sont alors peu développés.

Concernant l’étape de post-recuit, il semble à l’inverse difficile de dégager un consensus de la
littérature. De fait, cette dernière arrivant en toute fin de processus, elle est difficilement décou-
plable des étapes précédentes. De plus, si les procédés de pré-recuit sont relativement standards,
les techniques associés au post-recuit sont plus diversifiés (recuits par plaque chauffante, four,
recuit thermique rapide...). Néanmoins, dans la majorité des cas, la couche la mieux texturée
correspond à la température de recuit la plus élevée. De fait, un apport énergétique supérieur
devrait permettre une meilleur restructuration de la couche.

Table 2.1 – Étude bibliographique de l’influence de la procédure de recuit sur le coefficient de texture de films minces de ZnO déposés par
voie sol-gel (processus de trempage et dépôt par enduction centrifuge). Les conditions optimales rapportées par les différents auteurs sont
soulignées.

Référence Solution Dépôt Pré-recuit Post-recuit
Auteurs Précurseur/Additif (r) Technique (×n) Température Température
Année Solvant Épaisseur Temps Temps

Concentration Substrat

Sagar et al. [103] ZAD / MEA (1) SC (4) 300̊ C 300, 400, 450, 500, 600̊ C
(2007) MeOH (abs.) (-) 10 min (PC) 1h (F, 4̊ C/min)

0.600 mol/L Verre

Pakdel et al. [104] ZAD / MEA (-) DC (3) 140, 175, 200, 225, 250̊ C 500̊ C
(2011) MeOH 93-128 nm 20 min 30 min (F)

(-) Verre

Wang et al. [105]
(2007)

ZAD / MEA (1.5)
EtOH
0.660 mol/L

SC (5)
(-)
Verre

300̊ C
10 min

300, 320, 330, 340, 350, 400,
450, 500, 550, 600̊ C
2h (FT)

Kim et al. [106] ZAD / MEA (1) SC (5) 200, 225, 250, 275, 300̊ C 650̊ C
(2005) 2-PrOH (-) 10 min (F) 1h (F)

0.700 mol/L Verre

Raoufi et al. [107] ZAD / MEA (1) SC (8) 250̊ C 300, 400, 500̊ C
(2009) 2-PrOH 500 nm 5 min (PC) 1h

0.300 mol/L (-)

Ng et al. [108] ZAD / MEA (-) SC (-) 150̊ C 100, 200, 300, 400̊ C
(2012) 2-PrOH (-) 3 min 1h (F)

0.500 mol/L Verre

Ohyama et al. [54] ZAD / MEA (1) DS (3) 200, 300, 400, 500̊ C 500, 600, 800̊ C
(1997) 2-ME 90 min 10 min 1h (F)

0.75 mol/L Verre de silice

Lee et al. [109] ZAD / MEA (1) SC (6) 150, 250, 150-350, 350 400, 500, 600, 700̊ C
(2003) 2-ME 200 nm 10 min (PC) 1h (F)

0.350 mol/L Verre

Kokubun et al. [110] ZAD / MEA (1) SC (6) 1) 90̊ C / 10 min 400 500, 600, 700, 800, 900̊ C
(2003) 2-ME 150 nm 2) 300̊ C / 20 min 1h

0.450 mol/L Verre Saphir

Li et al. [111,112] ZAD / MEA (1) SC (7) 200, 300̊ C 400, 500, 600̊ C
(2004 / 2005) 2-ME 300 nm 10 min 1h

0.700 mol/L Verre de silice

Choi et al. [113]
(2006)

ZAD / MEA (1)
2-ME
0.500 mol/L

SC (-)
180 nm
Divers

300̊ C
10 min

400, 500, 600, 700̊ C
30 min

suite page suivante
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suite de la page précédente
Référence Solution Dépôt Pré-recuit Post-recuit
Auteurs Précurseur/Additif (r) Technique (×n) Température Température
Année Solvant Épaisseur Temps Temps

Concentration Substrat

Hsieh et al. [114] ZAD / MEA (1) DC (-) 270̊ C 600, 700, 800, 900̊ C
(2007) 2-ME (-) 3 min 1h (RTR)

0.600 mol/L Verre de silice

Zhu et al. [115] ZAD / MEA (1) DC (4) 60̊ C 400, 450, 500, 550, 700̊ C
(2008) 2-ME 120-180 nm 60 min 1h

0.750 mol/L Verre

Caglar et al. [116]
(2009)

ZAD / MEA (1)
2-ME
1 mol/L

SC (10)
(-)
Silicium

1) 300̊ C / 10 min (F)
2) 450̊ C / 1h (F)

550, 650, 750̊ C
1h

Chen et al. [117] ZAD / MEA (1) SC (5) 200̊ C 550, 650, 750, 950̊ C
(2012) 2-ME 129 nm 10 min 1h (FT, 3h)

0.300 mol/L Silicium (001)

Guo et al. [118] ZAD / MEA (1) DC (5) 170, 210, 250, 300, 350̊ C 250, 300, 350, 400̊ C
(2014) 2-ME 140 nm 10 min (PC) 1h (F)

0.400 mol/L Verre de quartz

Cheng et al. [119]
(2014)

ZAD / MEA (1)
2-ME
0.45 mol/L

SC
(-)
Silicium

130, 300̊ C
30 mn

900̊ C
1h

Kumar et al. [120] ZAD / DEA (1) SC (12-15) 1) Séchage 10 min 350, 450̊ C
(2007) EtOH (abs.) 250 nm 2) 250̊ C 1h

0.200 mol/L Silicium (100)

Takahashi et al. [121] ZAD / DEA (1) DC (8) 110̊ C 350, 400, 500, 600̊ C
(1994) 2-PrOH 220 nm 10 min 30 min

0.500 mol/L Verre

Bae et al. [122] ZAD / DEA (1.5) SC (6) 300̊ C 400, 500, 600, 700, 800, 900̊ C
(1999) 2-PrOH 240 nm 10 min 1h

0.250 mol/L Alumine

Chakrabarti et al. [123]
(2004)

ZAD / DEA (0.006)
2-PrOH
0.240 mol/L

DC (-)
(-)
Various

100̊ C 500, 550, 600, 650, 700̊ C
1h

Aslan et al. [124] ZAD / DEA (1) SC (-) 250̊ C 450, 500, 550̊ C
(2004) EtOH (abs.) 250 nm 1 min (PC) 1h

0.400 mol/L Verre

Wang et al. [125,126] ZAD / DEA (1) SC (6) 300, 400, 450̊ C 550, 600, 700, 800̊ C
(2006) 2-PrOH (+ eau) 500 nm 10 min 30 min

0.320 mol/L Divers

Lin et al. [127] ZAD / DEA (1) DC (7) 300̊ C 450, 550, 700, 800̊ C
(2009) 2-PrOH 280 nm 15 min (PC) 1h (F)

0.450 mol/L Silicium (100)

Zhang et al. [128] ZAD / DMA (1) SC (3) 300̊ C 300, 400, 500, 600̊ C
(2010) EtOH (abs) (-) 10 min 1h

0.500 mol/L Verre

Abréviations Dépôt
Précurseurs / Additifs / Solvants SC : Spin-Coating (enduction centrifuge)
ZAD : Acétate de zinc dihydraté (Zn(CH3COO)2.2H2O) DC : Dip-Coating (trempage)
MEA : Monoéthanolamine (C2H7NO) Acronymes
DEA : Diéthanolamine (C4H11NO2) r : ratio
MeOH : Méthanol (CH4OH) ×n : nombre de dépôts
EtOH : Éthanol (C2H5OH) PC : Plaque Chauffante
2-PrOH : Isopropanol (C3H8O) F(T) : Four (Tubulaire)
2-ME : 2-Mélthoxyéthanol (C3H8O2) RTR : Recuit rapide Thermique
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Ainsi, après analyse des résultats reportés dans la littérature, il apparait qu’un protocole
alliant un pré-recuit à 300̊ C et une étape de post-recuit à haute température doive être retenu
pour obtenir des couches d’amorce d’oxyde de zinc fortement texturées. Cependant, au-delà de
500̊ C, des procédés de recuits spécifiques doivent être mis en place. Typiquement, l’utilisation
d’une simple plaque chauffante n’est plus possible et il faut investir dans des fours qui seront
plus consommateur en énergie. L’utilisation d’atmosphères spécifiques est alors possible et les
paramètres associés à l’étape de post-recuit sont encore diversifiés. Suite à ce constat, le chapitre
sera divisé en deux grandes parties. La première sera consacrée à l’étude de couches recuites sur
plaque chauffante selon un procédé bas coût. Les températures de pré et post-recuit retenues sont
alors de respectivement 300 et 500̊ C (limite des meilleures plaques chauffantes). La deuxième
sera consacrée à l’étude du domaine de hautes températures. Cette analyse permettra une étude
plus fondamentale pouvant mener à des preuves de concept fortes.

2.2 Étude de couches recuites à basse température

La morphologie des couches de ZnO déposées par processus de trempage à partir d’un mé-
lange équimolaire d’acétate de zinc et de MEA est fortement influencée par la concentration de la
solution, la vitesse de retrait de l’échantillon et le nombre de dépôts effectués. De fait, un nombre
important d’étude ont étés consacrées à ces trois paramètres au cours des dernières années [44].
Cependant, ils sont rarement étudiés séparément, ce qui rend toute conclusion hasardeuse. Typi-
quement, l’influence de la concentration de la solution et de la vitesse de retrait sur les propriétés
morphologiques et structurales de couches minces d’oxyde de zinc déposées en un seul trempage
n’a que rarement été discuté. Ceci s’explique par la difficulté expérimentale de caractériser des
films d’épaisseur inférieure à 100 nm.

Suite à ce constat, l’objectif premier de l’étude menée dans cette section est d’étudier de
manière découplée les paramètres associés à la technique de trempage. Les tendances observées
seront discutées par rapport à la littérature existante et ramenée à notre problématique de
texturation des couches.

2.2.1 Étude de la concentration de la solution

L’influence de la concentration de la solution sur les propriétés morphologiques et structurales
de couches déposées par processus de trempage est étudiée à travers une série de cinq échantillons.
Les concentrations associées sont respectivement de 0.09375, 0.1875, 0.28125, 0.375, 0.5625 et
0.750 mol/L. Les couches sont déposées sur des substrats de silicium, la vitesse de retrait est
maintenue constante à 3.3 mm/s et le recuit est classiquement effectué en deux temps (10 min à
300̊ C puis 1h à 500̊ C sur plaque chauffante). Il doit être noté que des solution de concentrations
supérieures à 0.750 mol/L ne seraient pas stables du fait de la trop forte réactivité des milieux
associés. Pour des concentrations inférieures à 0.09375 mol/L, les dépôts deviennent trop fins
pour être caractérisés par des techniques d’analyses classiques (MEB, DRX...).

Morphologie des couches

Les caractéristiques morphologiques et structurales des différents échantillons sont présen-
tées Fig. 2.1 à Fig. 2.3. Les films sont composés d’une mono-couche polycristalline d’oxyde de
zinc composée de nanoparticules et dont l’épaisseur varie linéairement avec la concentration de
la solution comme présenté Fig. 2.2. On note que le premier point est hors tendance : à faible
concentration, l’épaisseur des films minces déposés par processus de trempage semble atteindre
une limite inférieure. Le diamètre moyen des nanoparticules composant la couche est fortement
lié à l’épaisseur de cette dernière. De fait, il semble stable entre 0.09375 et 0.1875 mol/L et
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CHAPITRE 2. Élaboration de films minces de ZnO par dip-coating 32

Figure 2.1 – Images MEB en coupe et en vue du dessus de couches de ZnO déposées par processus de trempage
à partir de solutions de concentration croissante : (a) 0.09375 (b) 0.1875 (c) 0.28125 (d) 0.375 (e) 0.5625 et (f)
0.750 mol/L. La vitesse de retrait utilisée est de 3.3 mm/s et une seul dépôt est effectué.

augmente ensuite linéairement avec la concentration de la solution entre 0.1875 et 0.750 mol/L
(voir Fig. 2.2). Ainsi, les évolutions de l’épaisseur de la couche et du diamètre des nanoparti-
cules la composant suivent les mêmes tendances. La moins bonne qualité de l’ajustement linéaire
associé à l’évolution des diamètres s’explique par l’importante déviation standard associée à ce
paramètre. En effet, cette dernière représente 30 à 45% de la valeur finale, ce qui est en adé-
quation avec les valeurs classiquement reportées dans la littérature pour les processus de dépôts
par voie sol-gel. Par ailleurs, la pente de la courbe d’ajustement est moins abrupte dans le cas
des diamètre que dans celui des épaisseurs (63 contre 119). Par voie de conséquence, le diamètre
moyen des nanoparticules composant la couche la plus épaisse (94 nm) est de seulement 60 nm
et ces dernières ne sont donc pas parfaitement sphériques.

Les tendances discutées ci-dessus peuvent s’expliquer par l’une, l’autre ou la combinaison de
deux hypothèses. 1) L’augmentation de la concentration de la solution se traduit par une aug-
mentation de sa viscosité et le substrat draine donc plus d’amas primaires au cours du processus
de retrait. Par la suite, ces amas vont coalescer sous l’effet du recuit, formant ainsi la couche
observée. Les dynamiques associées aux phénomènes de coalescence pourraient expliquer le dé-
veloppement moins important des nanoparticules dans le plan : du fait de la porosité des films,
la surface de contact entre particules adjacentes serait être ici le paramètre limitant. 2) Comme
évoqué en section 1.2.1, la chimie du sol est régie par les réactions d’hydrolyse et de condensation.
Dans le cas de notre solution équimolaire ZnAc/MEA, les ions OH−, CH3COO− et le MEA
entrent en compétition et interagissent avec les ions Zn2+ à travers les réactions suivantes :

Zn2+ +OH− ↔ ZnOH+ (2.1)

Zn2+ + CH3COO− ↔ ZnCH3COO+ (2.2)

Zn2+ + C2H7NO (MEA) ↔ ZnCH2NOH2+ (2.3)
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Figure 2.2 – Évolution de l’épaisseur de couches de ZnO déposées par processus de trempage et du diamètre moyen
des nanoparticules les composant en fonction de la concentration de la solution. Les lignes sont des ajustements
linéaires suivant les équations y=119x+5.4 (courbe rouge) et y=63x+14.5 (courbe noire).

Les espèces obtenues évoluent alors toutes vers l’amas primaire Zn4O(Ac)6 selon les équations
présentées ci-dessous :

ZnOH+ ↔ Zn4O(Ac)6 (2.4)

ZnCH3COO+ ↔ ZnO1−x(AcO)2x ↔ Zn4O(Ac)6 (2.5)

ZnCH2NOH2+ ↔ ZnCH3COO+ ↔ Zn4O(Ac)6 (2.6)

Pour finir, ces amas peuvent donner naissance à des molécules plus lourdes telles que Zn10O4(Ac)12,
Zn13O5(Ac)16 et Zn5OH8(Ac)2H2O2. Or, l’ensemble des réactions décrites ci-dessus sont suscep-
tibles d’être fortement influencées par la concentration de la solution. Typiquement, les réactions
pourraient être accélérées dans le cas de solutions fortement concentrées et on obtiendrait alors
des amas de plus grande dimensions.

Propriétés structurales

Conjointement à l’étude morphologique développée ci-dessus, la série de couches obtenue en
faisant varier la concentration de la solution est étudiée par diffraction des rayons X. A partir des
spectres collectés, les coefficient de texture C0002, C101̄0 et C101̄0 ainsi que le degré d’orientation
préférentiel des couches sont calculés. Les spectres bruts ainsi que les résultats des calculs sont
présentés Fig. 2.3. La largeur à mi-hauteur (LMH) du pic associé à la raie (0002) du ZnO
diminue fortement lorsque la concentration de la solution augmente. Cette observation corrobore
les résultats obtenus par analyse MEB en coupe présentés au paragraphe précédent. De fait,
la LMH des pics obtenus par DRX est directement liée à la taille des cristallites composant la
structure étudiée suivant la direction normale à la surface à travers la formule dite de Debye-
Scherrer :

L =
Kλ

∆(2θ) cos(θ)
(2.7)

avec L la taille moyenne des cristallites
K une constante prise égale à 0.92
λ la longueur d’onde du faisceau incident
∆(2θ) la largeur à mi-hauteur de la raie
θ l’angle de Bragg au centre de la raie
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Figure 2.3 – Caractéristiques structurales de couches de ZnO déposées par processus de trempageà partir de
solutions de concentration croissante : (a) 0.09375 (b) 0.1875 (c) 0.28125 (d) 0.375 (e) 0.5625 et (f) 0.750 mol/L.
À gauche : données brutes θ − 2θ. À droite : évolution des coefficients de texture C0002, C101̄0 et C101̄0 ainsi que
du degré d’orientation préférentiel des couches en fonction de la concentration de la solution.

Table 2.2 – Tableau comparatif des valeurs d’épaisseur obtenues par MEB ou par DRX en fonction de la
concentration de la solution.

0.09375 0.1875 0.28125 0.375 0.5625 0.750
mol/L mol/L mol/L mol/L mol/L mol/L

Estimation MEB (nm) 24 ± 3 28 ± 3 38 ± 3 50 ± 5 73 ± 5 94 ± 5
Estimation DRX (nm) 20 26 34 34 48 55

L ’affinement observé ici traduit donc bien la relation de proportionnalité entre l’épaisseur de
la couche et la concentration de la solution. Cependant, si les valeurs obtenues pour les échan-
tillons réalisés à partir de solutions faiblement concentrées sont cohérentes avec les épaisseurs
mesurées par MEB, la formule de Debye-Scherrer semble inadaptée au delà de 0.2812 mol/L
(voir Tab. 2.2). Cette observation est vraisemblablement à lier à la plus faible qualité structurale
des couches épaisses. Typiquement, et conformément aux observations qui seront présentées au
Chapitre IV, les nanoparticules composant ces couches pourraient être traversées par des fautes
d’empilement, créant ainsi des sous-structures au regard des mesures réalisées par DRX.

Conformément aux résultats reportés dans la littérature, les couches étudiées ici sont toutes
orientées selon l’axe c. Néanmoins, leur coefficient de texture selon l’axe c (C0002) est fortement
dépendant de la concentration de la solution utilisée pour le dépôt. Dans un premier temps,
il augmente très légèrement et passe de 86.7% à 89.4% entre 0.09375 et 0.28125 mol/L. Dans
un second temps, il diminue fortement et passe de 89.4% à 64.9% (soit presque 20% de varia-
tion) entre 0.28125 et 0.750 mol/L. Il doit être noté que cette importante perte de texturation
n’est pas accompagnée de l’apparition d’une orientation préférentielle alternative. De fait, les
coefficients de texture C101̄0 et C101̄0 calculables sur la plage d’acquisition choisie augmentent
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simultanément avec la concentration de la solution au-delà de 0.28125 mol/L. Corrélativement,
le coefficient d’orientation préférentiel de la couche suit les variations de C0002. On note que cette
tendance est valable pour l’ensemble des couches étudiées dans ce manuscrit et ne sera donc pas
systématiquement commentée par la suite. Par ailleurs, le choix de la plage angulaire 31 - 38̊ est
justifié par la finesse des couches analysées. En effet, pour des films minces d’épaisseur inférieure
à 100 nm, le signal renvoyé est très faible et nécessite donc des temps de comptage importants.

Table 2.3 – Étude bibliographique de l’influence de la concentration de la solution de précurseurs sur le coefficient de texture de films minces
de ZnO déposés par voie sol-gel (processus de trempage et dépôt par enduction centrifuge). Les conditions optimales rapportées par les
différents auteurs sont soulignées.

Référence Solution Dépôt Recuit Concentration
Auteurs Précurseur/Additif (r) Technique (×n) 1) Pré-recuit
Année Solvant Épaisseur 2) Post-recuit

Concentration Substrat

Xu et al. [129]
(2012)

ZAD / MEA (1)
EtOH
(-)

SC (-)
240 nm
Verre

1) Lampe infra-rouge (5 min)
+ 280̊ C (6 min, F)
2) 500̊ C (1h, F)

0.1, 0.3, 0.5, 0.7, 1 mol/L

Kim et al. [106] ZAD / MEA (1) SC (5) 1) 250̊ C (10 min, F) 0.3, 0.5, 0.7, 1, 1.3 mol/L
(2005) 2-PrOH (-) 2) 650̊ C (1h, F)

(-) Verre

Dutta et al. [130] ZAD / DEA () DC (-) 1) 350̊ C (10 min) 0.03, 0.05, 0.08, 0.1 mol/L
(2008) 2-PrOH 30-250 nm 2) 550̊ C (1h)

(-) Verre

Rao et al. [131] ZA / MEA (1) SC 1) 60̊ (1h, PC) 0.3, 0.6, 0.7, 1.3 mol/L
(2008) 2-PrOH 84 à 437 nm 2) 450̊ C (1h, F)

(-) Verre de silice

Miller et al. [132]
(2010)

ZAD / MEA (1)
2-PrOH
(-)

SC (1-3)
75-450 nm
Verre

1) RT (>12h) ou T (>12h) +
573K (2h)
2) 773̊ C (2h)

0.3, 0.8, 1.3, 1.8 mol/L

Kamaruddin et al. [133] ZAD / MEA (-) SC 1) 450̊ C (1h) 0.4, 0.5, 0.6, 0.7 mol/L
(2011) 2-PrOH (-) 2) 550̊ C (1h)

(-) Verre

Liu et al. [134]
(2013)

ZAD / MEA (1)
2-ME
(-)

DC (12)
(-)
Verre

1) 100̊ C (10 min, air sec) +
500̊ C (15 min)
2) 550̊ C (2h)

0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5, 0.6 0.7,
0.8, 0.9 mol/L

Malek et al. [135] ZAD / MEA (1) DC (5) 1) 300̊ C (10 min) 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1 mol/L
(2013) 2-ME 180 à 270 nm 2) 500̊ C (1h)

(-) Verre

Guo et al. [118] ZAD / MEA (1) SC (5) 1) 210̊ C (10 min, PC) 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5 mol/L
(2014) 2-ME 40 à 180 nm 2) 400̊ C (60 min, F)

(-) Verre de quartz

Gritskova et al. [136]
(2009)

ZAD / MEA (-)
MeOH+2-PrOH+ Am-
moniaque
(-)

SC (8)
(-)
Verre/Silicium(111)

1) 80̊ C (lampe infra-rouge)
2) 250̊ C (10 min)

0.1, 0.3, 0.5, 0.7 mol/L

Abréviations Dépôt
Précurseurs / Additifs / Solvants SC : Spin-Coating (enduction centrifuge)
ZA(D) : Acétate de zinc (dihydraté) (Zn(CH3COO)2.2H2O) DC : Dip-Coating (trempage)
MEA : Monoéthanolamine (C2H7NO) Acronymes
DEA : Diéthanolamine (C4H11NO2) r : ratio
MeOH : Méthanol (CH4OH) ×n : nombre de dépôts
EtOH : Éthanol (C2H5OH) PC : Plaque Chauffante
2-PrOH : Isopropanol (C3H8O) F : Four
2-ME : 2-Méthoxyéthanol (C3H8O2)
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L’impact de la concentration de la solution de précurseur sur la texturation des couches de
ZnO déposées par voie sol-gel a été un important sujet à controverse au cours des dernières an-
nées. Plusieurs hypothèses ont été avancées : le coefficient de texture C0002 pourrait augmenter,
diminuer ou encore varier avec la concentration de la solution (voir Tab. 2.3). Néanmoins, ces dif-
férentes hypothèses semble aujourd’hui conciliables à travers un modèle selon lequel le coefficient
de texture de la couche augmenterait de manière inversement proportionnelle à la concentration
de la solution jusqu’à un maximum à partir duquel il s’effondrerait à nouveau. Pour expliquer
ces tendances, deux principales hypothèses à effets antagonistes ont été avancées. Tout d’abord,
il est reconnu que le degré d’orientation d’un film mince est fortement lié à sa capacité à relaxer
les contraintes mécaniques durant la phase de recuit. Ainsi, la plus faible texturation des couches
épaisses (i.e. élaborées à partir de solutions fortement concentrées) serait l’expression d’un plus
fort degré de contrainte lié au taux de coalescence avancé de ces dernières. D’un autre côté, dans
les procédés classiques de dépôt par voie sol-gel, il existe une compétition entre les interactions
de type substrat/particules et les interactions de type particules/particules. Pour les films denses
(i.e. élaborés à partir de solutions fortement concentrées), les interactions particules/particules
seraient dominantes et les couches seraient donc mieux texturées.

En confrontant cette théorie aux résultats présentés ci-dessus, il peut être conclu que, dans
le cadre de notre étude, les forces liées respectivement aux contraintes et aux interactions s’équi-
librent pour une concentration de 0.28125 mol/L. En dessous de cette valeur, les effets de
contraintes deviennent négligeables mais les interactions de type particules/substrat commencent
à devenir fortes. On note néanmoins que nos couches restent suffisamment épaisses pour que les
interactions de type particules/particules restent majoritairement dominantes et nous n’obser-
vons donc pas de chute brutale de la texturation. Diminuer encore les dimensions pourrait mener
à une inversion de régime dans laquelle l’énergie de surface du silicium deviendrait importante re-
lativement à celle des surfaces libres des nanostructures et on obtiendrait un film orienté suivant
l’axe a [44]. En dessus de 0.28125 mol/L, les contraintes liées aux dimensions des nanoparti-
cules deviennent fortes et l’énergie thermique apportée par le recuit n’est plus suffisante à la
relaxation. On passe alors dans un régime ou les interactions particules/substrat deviennent né-
gligeables mais dans lequel le taux de coalescence avancé des couches limite leur texturation. On
note que le substrat utilisé est d’une importance capitale relativement aux phénomènes discutés
jusqu’ici. De fait, un substrat présentant une énergie de surface importante est moins favorable
à une orientation de type c et le point d’équilibre se déplacerait donc vers les hautes concen-
trations. Par ailleurs, les contraintes biaxiales présentes dans les films minces sont généralement
liées au coefficient de dilatation thermique du substrat sous-jacent. Ainsi, ce dernier peut être
plus ou moins propice à l’apparition de forces internes au cours du processus de cristallisation.
Cette analyse permet de comprendre les divergences relevées dans la littérature relativement au
point d’inflexion pour lequel le coefficient de texture de la couche est maximal.

2.2.2 Étude de la vitesse de retrait

L’impact de la vitesse de retrait sur les propriétés morphologiques et structurales de couches
déposées par processus de trempage a été étonnamment peu étudié jusqu’ici. De fait, seuls quatre
articles traitant de cette problématique ont pu être recensés dans la littérature (voir Tab. 2.4).
Cette observation est liée au fait que ce paramètre est le seul à ne pas permettre de comparaison
directe avec les procédés de dépôt par enduction centrifuge, réduisant ainsi drastiquement la
bibliographique associée.

Pour pallier à ce manque, une série de 7 échantillons est réalisée. Les vitesses de retrait
correspondantes sont respectivement de 0.5, 1, 3.3, 5, 10, 20 et 30 mm/s. Les autres paramètres
expérimentaux sont gardés strictement constants. Typiquement, les échantillons sont réalisés à
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Table 2.4 – Étude bibliographique de l’influence de la vitesse de retrait de l’échantillon sur le coefficient de texture de films minces de ZnO
déposés par voie sol-gel (processus de trempage). Les conditions optimales rapportées par les différents auteurs sont soulignées.

Référence Solution Dépôt Recuit Vitesse de retrait
Auteur Précurseur/Additif (r) Technique (×n) 1) Pré-recuit
Année Solvant Épaisseur 2) Post-recuit

Concentration Substrat

Ohyama et al. [54] ZAD / MEA (1) DC (3-5) 1) 300̊ C (10 min) 0.2, 0.58, 1.17 mm/s
(1997) 2-ME 100 nm 2) 600̊ C (1h, F)

0.750 mol/L Verre de silice

Zakaria et al. [137]
(2009)

ZAD / MEA (-)
2-ME
0.100 mol/L

DC (10)
(-)
Silicium

1) 180̊ C (15 min, F)
2) 600̊ C (1h)

1.67, 3.33, 5, 6.66, 10, 13.33
mm/s

Musat et al. [138] ZAD / DEA (1) DC / MD (4) 1) 400̊ C (10 min) 1.66, 2.5, 3.33 mm/s
(2008) EtOH 140 à 190 nm 2) 550̊ C (1h, F)

0.500 mol/L Verre

Jongnavakit et al. [139]
(2012)

ZAD / DEA (1)
2-PrOH + eau déionisée
(-)

DC (10)
(-)
Verre

1) 80̊ C (10 min)
2) 400-500̊ C (1h)

0.17, 0.33, 0.5 mm/s

Abréviations Dépôt
Précurseurs / Additifs / Solvants DC : Dip-Coating (trempage)
ZAD : Acétate de zinc dihydraté (Zn(CH3COO)2.2H2O) Acronymes
MEA : Monoéthanolamine (C2H7NO) r : ratio
DEA : Diéthanolamine (C4H11NO2) ×n : nombre de dépôts
EtOH : Éthanol (C2H5OH) F : Four
2-PrOH : Isopropanol (C3H8O)
2-ME : 2-Méthoxyéthanol (C3H8O2)

partir d’une même solution de précurseurs, de concentration 0.750 mol/L, et sont recuits selon
la procédure standard.

Morphologie des couches

Les images MEB associées aux différents échantillons de la série décrite ci-dessus sont pré-
sentées Fig. 2.4. Les vues en coupe révèlent que l’on obtient des mono-couches pour des vitesses
inférieures à 5 mm/s et des multi-couches composées de plusieurs mono-couches au-delà de cette
valeur. L’évolution de l’épaisseur de la couche en fonction de la vitesse de retrait est présentée
Fig. 2.5 (points rouges). De 0.5 à 10 mm/s, l’épaisseur augmente avec la vitesse de retrait selon
la courbe d’équation y ∝ x1/3. Au-delà de 10 mm/s, la tendance est rompue et l’épaisseur semble
plafonner pour atteindre la valeur extrême de 119 nm à 20 mm/s. D’un point de vue fondamen-
tal, on s’attend à ce que l’épaisseur d’une couche déposée par processus de trempage obéisse
aux équations de Landau-Levich. De fait, cette épaisseur serait définie par la compétition entre
forces entrainantes (forces visqueuses et inertielles) et forces opposées (forces de gravité et de
capillarité). En résolvant les équations de Navier-Stokes associées à cette problématique, Landau
et Levich ont montré que le problème pouvait être modélisé par l’équation 2.8 dans laquelle µ
est la viscosité dynamique (en Pa.s), ρ est la densité (en kg.m−3), σ est la tension de surface (en
kg.s−2) et V0 est la vitesse de retrait de l’échantillon (en m.s−1). Si la capillarité (respectivement
la gravité) devient négligeable, on obtient l’équation 2.9 (respectivement 2.10).

h =

(
µV0

ρg

)1/2
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(
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σ

)
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Figure 2.4 – Images MEB en coupe et en vue du dessus de couches de ZnO déposées par processus de trempage
et retirés à vitesse croissante : (a) 0.5 (b) 1 (c) 3.3 (d) 5 (e) 10, (f) 20 et (g) 30 mm/s. La concentration de la
solution utilisée est de 0.750 mol/L et une seul dépôt est effectué.

Figure 2.5 – Évolution de l’épaisseur de couches de ZnO déposées par processus de trempage à partir d’une
solution de concentration 0.750 mol/L en fonction de la vitesse de retrait et ce avant recuit (courbe noire) et après
recuit (courbe rouge). Les points expérimentaux sont ajustés par des courbes d’équation y ∝ x0.56 (courbe noire)
et y ∝ x1/3 (courbe rouge).

La théorie de Landau-Levich a été vérifiée à de nombreuses reprises par l’expérience. Cepen-
dant, elle s’est révélée insuffisante à prédire l’épaisseur des films de ZnO déposés par procédé de
trempage. Koehler et al. proposent que l’écart au modèle observé expérimentalement soit lié aux
effets d’évaporation et de cristallisation ayant lieu au cours du processus de recuit [140]. Cette
interprétation est étayée par les résultats de Krumm et al. qui obtiennent un bon accord avec le
modèle de Landau-Levich en travaillant sur des aérogels de ZnO recuits à très basse température
(100̊ C) [141].

Afin de confronter cette hypothèse à l’expérience, des mesures d’épaisseur sont réalisées sur
couches non recuites (i.e. sur les gels obtenus après la phase de retrait associée au processus de
trempage) par AFM en phase liquide. La procédure consiste à ouvrir une tranchée dans le gel à
l’aide d’une aiguille et de mesurer l’écart entre le fond de la tranchée et la partie non ouverte du
gel à l’aide de la pointe AFM. On note que l’expérience n’est pas triviale du fait de l’instabilité
des gels qui sont susceptibles d’évoluer sous l’effet de l’atmosphère ambiante. Aussi, les effets de
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bord liés à l’ouverture de ces derniers au point de mesure doivent être évités. Pour s’affranchir de
ces limitations expérimentales, les mesures sont réalisées immédiatement après le dépôt du sol et
une aiguille extrêmement fine est utilisée. Les résultats sont présentés Fig. 2.5 (points noirs). On
constate que le processus de recuit réduit drastiquement l’épaisseur des couches déposées (d’un
facteur 17 à 25) et que la forme de la courbe obtenue est globalement cohérente avec les mesures
effectuées après recuit. Cependant, deux principales divergences doivent être commentés.

Premièrement, le point correspondant à la plus faible vitesse de retrait (0.5 mm/s) ne respecte
pas la loi de puissance commentée au paragraphe précédent. Conformément à la proposition de
Berteloot et al., qui observent également cette singularité en déposant des colloïdes de silicium
par processus de trempe, la rupture pourrait s’expliquer par l’apparition d’effets d’évaporation
au niveau de la ligne de contact [142]. De fait, ces effets deviennent non négligeables dans le
cas de couches fines puisque le rapport surface exposée à l’air/épaisseur de la couche au niveau
du ménisque devient significatif. L’une des conséquence possible des effets d’évaporation serait
de faire varier localement la concentration de la solution. Cette proposition semble validée ici
puisqu’elle permet d’expliquer le maintient de la tendance en y ∝ x1/3 aux faibles vitesses de
retrait après recuit. De fait, bien que les épaisseurs de gel déposées à respectivement 1 et 0.5
mm/s soient équivalentes, le gel correspondant à la plus faible vitesse de retrait serait moins
concentré et la cristallisation mènerait donc bien à une couche plus fine.

D’autre part, la pente de la courbe d’ajustement caractérisant les vitesses de retrait in-
termédiaires est renforcée et, sur l’intervalle associé, la théorie de Landau-Levich est vérifiée.
Cependant, le nombre de points considérés ainsi que le degré de précision associé au dispositif
expérimental ne permettent pas de trancher entre régime capillaire et régime de gravité. De fait,
un coefficient de puissance intermédiaire de 0.56 est trouvé. La théorie initialement proposée par
Koehler et al. est donc confirmée par nos mesures. Cependant, la validité du modèle de Landau-
Levich est restreinte à un intervalle relativement serré et des modèles alternatifs devront donc
être construits pour pouvoir prévoir sans restriction l’épaisseur de couches de ZnO déposées par
processus de trempage.

Afin d’avoir une vision exhaustive de la morphologie des couches présentées Fig. 2.4, le
diamètre moyen des nanoparticules les composant est estimé à partir des images MEB en vue
du dessus. L’évolution de ce paramètre en fonction de la vitesse de retrait de l’échantillon est
tracé Fig. 2.6. On constate que le diamètre moyen des nanoparticules formant les couches est
proportionnel à la vitesse de retrait. Seul le point correspondant à l’échantillon retiré à 10 mm/s
est hors tendance. Cette singularité s’explique par le passage de films minces de type mono-
couche à des films minces de type multi-couches. De fait, l’apparition d’une seconde mono-couche
s’apparente alors à un évènement de nucléation secondaire et les nanoparticules associées sont
donc attendues être plus petites. On observe par ailleurs que le diamètres moyen de ces dernières
augmente plus rapidement sur la première partie du graphique que sur la deuxième. Une fois
encore, le passage à une morphologie en strates, qui est moins favorable aux effets de coalescence,
est ici mis en cause.

Propriétés structurales

L’évolution du coefficient de texture C0002 des couches étudiées dans cette section est tracé
en regard de celle du diamètre moyen des nanoparticules en fonction de la vitesse de retrait
Fig. 2.6. Ainsi, il est clairement constaté que les deux courbes évoluent de façon simultanée. De
fait, le coefficient C0002 augmente dans un premier temps pour des valeurs de vitesse de retrait
comprises entre 0.5 et 5 mm/s. Une brisure est alors observée à 10 mm/s puis l’évolution reprend
sa tendance monotone.
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Figure 2.6 – Évolution du diamètre moyen des nanoparticules et du coefficient de texturation C0002 de couches
de ZnO déposées par processus de trempage à partir d’une solution de concentration 0.750 mol/L en fonction de
la vitesse de retrait.

À notre connaissance, très peu d’auteurs ont cherchés à comprendre les mécanismes liant la
vitesse de retrait de l’échantillon au coefficient de texture de la couche déposée. De fait, aucune
tendance claire entre ces deux paramètres ne peut être dégagée à partir de la littérature existante
(voir Tab. 2.4). Ainsi, l’étude présentée ici permet de donner une visibilité nouvelle par rapport à
cette problématique. Par ailleurs, elle permet d’étayer la discussion présentée en section 2.2.1. En
effet, il doit être remarqué que la relation de proportionnalité observée entre coefficient de texture
et vitesse de retrait implique que ce dernier augmente avec l’épaisseur de la couche. Or, nous
sommes ici sur des épaisses supérieures à 30 nm pour lesquelles la relation inverse serait observée
dans le cas d’une étude en concentration. Nous avion vu en section 2.2.1 que les contraintes
présentes au sein des couches épaisses sont à l’origine de la perte de texturation associée à
l’augmentation de la concentration de la solution dans les procédés de dépôt par trempage. Au
vue des résultats présentés ici, il peut être avancé que ces phénomènes de contraintes sont liées
à la chimie de la solution. Typiquement, la possibilité d’obtenir des amas primaires de grandes
dimensions dans des solutions fortement concentrées est ici confirmée. Ainsi, dans le cas ou une
solution de concentration fixe est utilisée, augmenter l’épaisseur de la couche ne favorise pas
l’apparition de contraintes supplémentaires. A l’inverse, les effets d’interaction restent impactés
et on observe une augmentation de la texturation des couches par renforcement des interactions
de type particules/particules. On note que cette discussion met en lumière le caractère fortement
limitant des effets de contrainte dans les couches déposées par processus de trempage : ces
dernières priment sur les effets d’interactions et impactent bien plus fortement les coefficient de
texture.

2.2.3 Étude du nombre de dépôt

Pour conclure cette partie consacrée aux recuits classiques, il nous reste à aborder le cas de
couches élaborées par trempages successifs. Ce type de procédé est généralement utilisé dans la
littérature pour contrôler l’épaisseur des films déposés. Par voie de conséquence, le nombre de
dépôts est un paramètre rarement étudié en tant que tel, d’où la nécessité de l’étude présentée ici.
On note que cette dernière doit être vue comme une approche généraliste permettant la mise en
évidence des grandes tendances. Une étude plus poussée n’est pas nécessaire dans le cadre de ce
manuscrit puisque les procédés multi-trempage aboutissent à des couches relativement épaisses
et donc peu adaptées à l’élaboration de cellules solaires.
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Deux séries de 5 échantillons (1 à 5 dépôts) ont étés réalisées. La concentration de la solution
et la vitesse de retrait sont respectivement de 0.375 mol/L et de 3.3 mm/s. Pour les échantillons
de la première série, l’ensemble de la procédure de recuit est répétée entre chaque dépôt (10 min
à 300̊ C puis 1h à 500̊ C). Pour la seconde série, seule l’étape de pré-recuit est répétée entre les
dépôts. On note que cette dernière ne peux être évitée. De fait, effectuer un nouveau trempage
immédiatement après un premier dépôt mène à une redissolution du gel.

Figure 2.7 – Images MEB en coupe et en vue du dessus de couches de ZnO déposées à partir de processus
multi-trempage : (a) 1 (b) 2 (c) 3 (d) 4 et (e) 5 dépôts. La vitesse de retrait et la concentration de la solution
utilisées sont respectivement de 3.3 mm/s et de 0.375 mol/L. L’ensemble de la procédure de recuit est effectuée
entre les dépôts.

Figure 2.8 – Images MEB en coupe et en vue du dessus de couches de ZnO déposées à partir de processus
multi-trempage : (a) 1 (b) 2 (c) 3 (d) 4 et (e) 5 dépôts. La vitesse de retrait et la concentration de la solution
utilisées sont respectivement de 3.3 mm/s et de 0.375 mol/L. Seul l’étape de pré-recuit est effectuée entre les
dépôts.
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Figure 2.9 – Évolution de l’épaisseur des couches de ZnO déposées par processus de trempage en fonction du
nombre de dépôts. Les rectangles noirs (respectivement les triangles bleus) correspondent aux valeurs expérimen-
tales relevées dans le cas ou une procédure de recuit complète (respectivement limitée) est appliquée. La ligne
bleu correspond à un ajustement linéaires tracé pour guider l’œil.

Morphologie des couches

L’analyse des images MEB associées à cette étude et présentées Fig. 2.7 et Fig. 2.8 montre
que la procédure de recuit appliquée entre les dépôts influence grandement les propriétés struc-
turales des couches obtenues. Notamment, limiter le processus au pré-recuit permet de ne pas
figer les structures. De fait, des multi-couches fortement stratifiées sont observées sur les images
MEB en coupe Fig. 2.7. A l’inverse, des mono-couches presque parfaites sont obtenues Fig. 2.8.
On note que le nombre de strates n’est pas strictement proportionnel au nombre de trempages
dans le cas de la première série. Cette observation s’explique par des phénomènes de migration
des joints de grains dans les strates ayant subit plusieurs recuits successifs à haute température
(i.e. les strates inférieures). On note également que l’augmentation du nombre de dépôts ne
semble s’accompagner d’une densification des couches que dans le cas où les processus de recuit
intermédiaires restent modérés. Typiquement, la porosité de la couche obtenue après 5 dépôts et
présentée Fig. 2.8 (e) est proche de 0.

L’évolution de l’épaisseur des couches en fonction du nombre de dépôts effectué est présentée
Fig. 2.9. Les tendances obtenues confirment les observations MEB discutées ci-dessus. De fait,
si les deux courbes sont cohérentes aux faibles épaisseurs, elles divergent fortement à partir de
3 dépôts. Les points expérimentaux obtenus à l’aide d’une procédure de recuit intermédiaire
complète suivent une évolution linéaire. Ainsi, chaque strate est effectivement déposée sur la
précédente et une couche épaisse mais peu dense est déposée. À l’inverse, lorsque la procédure de
recuit intermédiaire est limitée, l’épaisseur des couches semble rapidement atteindre une valeur
maximale à partir de laquelle les structures se densifient fortement. Avant le recuit final, le gel
déposé sur le substrat forme donc bien une seule et même entité et une couche relativement fine
mais dense est obtenue.

Étude structurale

Les phénomènes gouvernant les propriétés structurales des couches déposées par procédés
multi-trempage peuvent être compris à travers l’étude DRX de ces dernières. Comme observé
Fig. 2.10, la procédure de recuit choisie est là encore un paramètre influant. On note que les
deux premiers points, attendus être cohérents, ne sont pas superposables. La divergence peut
s’expliquer par le fait que les deux séries ont étés réalisées à presque 6 mois d’intervalle. De fait,
les procédés de dépôt par voie sol-gel sont extrêmement sensibles aux conditions expérimentales.
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Figure 2.10 – Évolution du coefficient de texture C0002 des couches de ZnO déposées par procédé de trempage en
fonction du nombre de dépôts. Les rectangles noirs (respectivement les triangles bleus) correspondent aux valeurs
expérimentales relevées dans le cas ou une procédure de recuit complète (respectivement limitée) est appliquée.
La ligne noir correspond à un ajustement linéaires tracé pour guider l’œil.

Or, l’ensemble des précurseurs utilisés ont été changés entre les deux séries. Par ailleurs, on peut
imaginer que d’autres facteurs extérieurs plus difficilement contrôlables tels que la précision des
pesées ou le taux d’hygrométrie ambiant doivent également être pris en compte.

Dans le cas de la première série d’échantillons, l’évolution de la texture semble se faire par
paliers. De fait, les trois premiers points sont relativement proches puis une augmentation de
presque 20% est observée. Cette dernière est ici interprétée comme étant la signature de la
migration des joints de grain dans les strates inférieures. De fait, l’image MEB en coupe présentée
Fig. 2.7 (d) montre une première strate relativement épaisse. Or, les phénomènes de croissance
des grains sont généralement accompagnés d’une augmentation de la texturation des couches
puisque ce sont les entités dont l’orientation spécifique permet de minimiser l’énergie libre du
système qui auront tendance à se développer.

Dans le cas de la deuxième série d’échantillons, le coefficient de texture C0002 de la couche
évolue de manière linéaire avec le nombre de dépôts. Cette tendance s’explique simplement par
l’augmentation des dimensions de la couche avec la quantité de matière déposée. Cette dernière
permet en effet une meilleure cohésion et les interactions de type particules/particules sont donc
privilégiées.

On note que la procédure utilisée pour la première série d’échantillons est notablement plus
onéreuse (passage systématique par un recuit haute température entre les trempages) et plus
difficile à mettre en œuvre (attente importante entre deux trempages) que celle utilisée pour la
seconde série d’échantillons. Par ailleurs, au vue des résultats discutés ci-dessus, elle ne semble
pas être particulièrement plus intéressante au regard du rapport texture/épaisseur de la couche
déposée. Ainsi, elle n’a pas été retenue dans la suite des travaux présentés dans ce manuscrit et
le terme "procédés multi-trempage" fera systématiquement référence à des couches ayant subit
des recuits modérés entre les différents dépôts.

Par ailleurs, quelque soit la série considérée, augmenter le nombre de dépôts ne permet pas
une drastique amélioration de la texture des couches déposées avant d’atteindre une épaisseur
importante. Ainsi, jouer sur la concentration de la solution ou la vitesse de retrait semble être des
pistes plus prometteuses par rapport à la problématique abordée dans ce chapitre. Typiquement,
nous avons démontré dans cette section que travailler avec des solutions peu concentrées et des
vitesses de retrait intermédiaires est le choix le plus judicieux.
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2.3 Étude de couches recuites à haute température

Cette seconde partie est basée sur l’utilisation de fours tubulaires lors de la cristallisation
(post-recuit) des gels déposés par processus de trempage. Ce type de procédé donne accès à un
plus grand nombre de paramètres expérimentaux que dans le cas classique présenté en section
précédente pour lequel une plaque chauffante est utilisée. Typiquement, les rampes de montée
et descente en température ainsi que l’atmosphère du recuit et la pression du milieu peuvent
être contrôlés. Par ailleurs, il est possible d’atteindre des températures allant jusqu’à 900̊ C et
de recuire pendant plusieurs dizaines d’heures.

Dans le cadre des travaux présentés ici, ou les recuits sont réalisés à pression ambiante, une
rampe de 15̊ C/min est utilisée pour la montée en température. La rampe de descente en tem-
pérature n’est quand à elle pas contrôlée : le four est coupé en fin de recuit et ce sont donc
les effets inertiels qui gouvernent le retour à la température ambiante. Deux atmosphères de re-
cuit sont accessible à savoir oxygène et argon et un débit modéré contrôlé par buller est appliqué.

Les deux parties composant ce sous-chapitre seront respectivement consacrées aux couches
fines, réalisées en un seul trempage, et aux couches épaisses, réalisées à partir de procédés multi-
trempage.

2.3.1 Couches fines

L’étude bibliographique présentée en début de chapitre (voir Tab. 2.1) a permis de mettre en
évidence la pertinence des recuits haute température par rapport à la problématique de textu-
ration abordée dans ce chapitre. Cependant, l’ensemble des résultats reportés dans la littérature
traitent de couches relativement épaisses (i.e. d’épaisseur supérieure à 90 nm). Seuls les travaux
de Cheng et al. se démarquent. De fait, le groupe obtient des fils ordonnés en utilisant une fine
couche d’amorce recuite à 900̊ C [119]. On note toutefois que l’étude portant plus spécifiquement
sur les mécanismes de croissance des fils, peu d’informations sont données sur la couche d’amorce
réalisée.

Ainsi, l’utilisation de recuits haute température pour des couches fines de ZnO déposées par
processus de trempage n’a jusqu’à présent pas été étudié. Pour répondre à ce constat, une série
d’échantillons recuits à 900̊ C pendant un temps variable à été réalisée. Les paramètres choisis
sont les suivants :

— Concentration de la solution : 0.375 mol/L
— Vitesse de retrait : 3.3 mm/s
— Pré-recuit : 300̊ C, 10 min, sur plaque chauffante
— Nombre de dépôts : 1
— Post-recuit : 900̊ C, sous atmosphère neutre (argon)

Morphologie des couches

Quelque soit l’échantillon considéré, la morphologie des couches est fortement affectée par leur
faible dimensionalité. De fait, contrairement à ce qui a été rapporté pour des couches épaisses ou
la morphologie 2D est conservée après recuit, la matière subit ici une importante réorganisation.
On obtient alors des nanostructures 3D regroupées au sein de zones de croissance préférentielles
en dehors desquelles seule une couche résiduelle de quelques nanomètres d’épaisseur peut être
observée. Si la densité de ces zones peut varier au sein d’un même échantillon, elles restent
toujours circulaires et aléatoirement réparties sur la surface (voir Fig. 2.11).
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Figure 2.11 – Images MEB à faible grossissement d’une fine couche de ZnO recuite à haute température. La
matière est arrangée au sein de zones de croissance préférentielles de forme circulaire. (a) Vue d’ensemble. (b)
Grossissement d’une zone de croissance préférentielle. On note qu’en dehors de ces zones, seule une fine couche
résiduelle de ZnO est observée.

Figure 2.12 – Images MEB en vue du dessus ((a), (d) et (g)), inclinées de 20̊ ((b), (e) et (h)) et en coupe ((c),
(f) et (i)) de nanostructures de ZnO élaborées par recuit haute température. Les images (a) à (c), (d) à (f) et (g)
à (i) correspondent respectivement au stade évolutif numéro un (formation des amas initiaux), deux (croissance
de fils verticaux, faibles rapports de forme) et trois (perte de la verticalité des fils, hauts rapports de forme).

Après analyse des différents échantillons, trois stades évolutifs associés aux nanostructures
3D obtenues et présentés Fig. 2.12 ont pu être mis en évidence. Dans un premier temps, des amas
de forme pyramidale se créent au sein des zones de croissance préférentielles (voir Fig. 2.12 (a) à
(c)). Ce phénomène est le résultat d’une forte agglomération de matière en ces sites spécifiques.

Les amas évoluent ensuite vers une morphologie de type nanofil (voir Fig. 2.12 (d) à (f)). Il
doit être remarqué que le diamètre des nanofils (une soixantaine de nanomètres) est du même
ordre de grandeur que celui des amas à partir desquels ils ont étés formés. Au cours de cette
deuxième étape, les phénomènes de migrations de matière à la surface de l’échantillon sont donc
dominants. On note également la remarquable verticalité des nanofils à ce stade d’évolution.

Pour finir, les nanofils croissent jusqu’à présenter des rapport de forme supérieurs à 60. Ty-
piquement, on mesure des diamètres et hauteurs de respectivement 60 et 4000 nm. A ce stade
évolutif, les structures perdent leur verticalité. On note également que certains fils sont extrê-
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Figure 2.13 – Images MEB inclinées de 20̊ permettant de rendre compte de l’inhomogénéité au sein d’un même
échantillon des stades évolutifs associés aux structures élaborées par recuit haute température. (a) Image réalisée
en périphérie de l’échantillon. (b) Image réalisée au centre de l’échantillon.

mement fins (diamètre inférieur à 50 nm). Deux mécanismes sont proposés pour expliquer cet
amincissement. Premièrement, une fois le réservoir de matière lié à la couche sous-jacente épuisé,
les fils pourraient continuer à s’allonger par l’intermédiaire d’une étape d’auto-alimentation.
D’autre part, l’énergie thermique apportée par le recuit pourrait engendrer des phénomène de
sublimation. Cette deuxième hypothèse est étayée par le fait qu’en augmentant encore le temps
de recuit, l’oxyde de zinc finit par être totalement sublimé et on observe des substrats nus.

Bien que l’enchainement des trois étapes évolutives semble être dépendant du temps de
recuit, le processus n’est jusqu’ici pas suffisamment contrôlé pour pouvoir prévoir la morphologie
des nanostructures obtenues par l’intermédiaire de ce paramètre. Typiquement, les propriétés
de surface du substrat sur lequel est réalisé le dépôt pourrait jouer un rôle important vis à
vis des mécanismes de migration de matière. Aussi, la morphologie de la couche pré-recuite,
et notamment la quantité de matière déposée, est attendue avoir une influence forte sur les
mouvements de matière en surface au cours du recuit à 900̊ C.

Par ailleurs, il doit être noté que plusieurs morphologies peuvent coexister au sein d’un
même échantillon. Typiquement, les nanofils situés en périphérie présentent généralement un
stade évolutif moins avancé. De fait, la matière a tendance à migrer au centre de ces dernières et
les zones périphériques disposent donc d’un réservoir d’espèces moins important. Ce phénomène
est illustré Fig. 2.13.

Étude structurale

Afin d’étudier la structure des fils obtenus par recuit haute température, une analyse appro-
fondie par microscopie électronique en transmission (MET) est réalisée. Pour ce faire, une lame
est prélevée par sonde ionique focalisée (FIB) sur un échantillon présentant une morphologie de
type début de stade numéro 2. Le choix de l’échantillon a été fait de manière à pouvoir étudier
la nucléation. Les propriétés morphologiques et structurales d’un des nanofil amincis sont pré-
sentées figure Fig. 2.14. Le fil étant en début de formation, sa base reste légèrement évasée. Son
diamètre varie entre 160 nm (à la base) et 100 nm (au sommet) pour une hauteur totale de 170
nm. Sa structure cristallographique correspond bien à celle de l’oxyde de zinc orienté selon l’axe
c. Par ailleurs, le fil repose sur une couche polycristalline d’environ 25 nm d’épaisseur composée
de nanoparticules de ZnO dont le diamètre moyen ne dépasse pas les 8 nm. On note que trois fils
ont en réalité pu être étudiés grâce à la lame FIB préparée. Ces derniers présentant des propriétés
similaires, le fil plus spécifiquement étudié dans cette partie est représentatif.
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Figure 2.14 – Images MET et HRTEM d’un nanofil de ZnO de faible rapport de forme (croissance peu avancée)
élaboré par recuit haute température. (a) Image à faible grossissement permettant d’évaluer la morphologie et
les dimensions du fil. (b) Image HRTEM réalisée sur l’une des facette du fil. La transformée de Fourier associée,
prouvant l’orientation du fil suivant l’axe c, est montrée en insert. (c) Image HRTEM de la couche nanostructurée
présente à la base du fil et composée de nanoparticules orientées aléatoirement. (d) Image HRTEM de l’interface
couche/fil caractérisée par la présence de fautes d’empilement.

Les images MET haute résolution (HRTEM) permettent de compléter l’analyse. Typique-
ment, la morphologie du fil à l’approche d’une de ses facettes latérale est présentée Fig. 2.14
(b). La transformée de Fourrier de cette image (en insert) montre que le fil est aligné suivant
l’axe c. On constate également que l’interface n’est pas abrupte. Cependant, cette inhomogénéité
surfacique ne semble pas se traduire par la formation de fautes d’empilement dans le plan. A
l’inverse, ce type de défaut est clairement visible sur l’image Fig. 2.14 (d) prise à la base du fil.
Ainsi, la bonne qualité cristalline des fils pourrait être localement détériorée par les processus
de croissance opérants en ce point. Typiquement, l’arrivée de matière nécessaire au développe-
ment des fil est susceptible de créer une zone de fort désordre se traduisant par l’apparition de
contraintes. On note cependant que les images MET réalisées ne permettent pas de remonter
à la densité de fautes d’empilement présentent à la base du fil. De plus, la résolution de ces
dernières est insuffisante pour identifier de manière univoque le type des fautes d’empilement
impliqué. Cette limitation est inhérente à la préparation de la lame FIB qui reste difficile sur ce
type d’échantillon. Ainsi, des preuves expérimentales supplémentaires seraient nécessaires à la
compréhension des mécanismes régissant la création des fautes d’empilement dans nos fils.

Par ailleurs, la morphologie de la couche sur laquelle repose le fil est présentée Fig. 2.14 (c).
Sur cette image, on distingue les plans cristallins des deux particules les plus à gauche, qui sont
donc faiblement désorientées par rapport à l’axe de zone utilisé pour l’étude du fil (axe [01̄10]).
Les autres nanoparticules sont trop fortement désorientées et leur plans cristallins ne sont donc
pas visibles. La couche ne présente donc à priori pas d’orientation préférentielle. Aussi, il doit
être remarqué que certaines zones du dépôt, notamment les zones inter-particules, semblent être
amorphes. Cette observation pourrait traduire le fait que la procédure de recuit appliquée ici mène
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la matière proche d’un état liquide qui permettrait de faciliter les phénomènes de migration.
Enfin, les spécificités liées à l’interface couche polycristalline/fil sont présentées Fig. 2.14

(d). Cette dernière est caractérisée par une forte structuration : en certains points, le fil prend
profondément encrage dans la couche alors qu’il semble pour le reste reposer sur des zones
amorphes du dépôt. Dans la majorité des cas, les zones d’encrage sont de forme semi-sphérique
et présentent un diamètre d’une petite dizaine de nanomètres. Il semble donc probable que le fil se
soit développé à partir des nanoparticules composant la couche sous-jacente selon un mécanisme
épitaxial. On note que les nanoparticules en questions présentent toutes une forte orientation
selon l’axe c et des phénomènes de polarité pourraient donc être à l’origine du réarrangement
structural permettant la croissance. En outre, plusieurs points d’encrage, dont certains légèrement
inclinés par rapport à l’axe c, sont observés Fig. 2.14 (d). Cette spécificité pourrait expliquer la
présence de fautes d’empilement au niveau de la base du fil qui doit alors relaxer les contraintes
liées aux légers désaccord structuraux observés.

Analyse chimique

Afin de compléter l’étude présentée ci-dessus, la composition chimique des nanostructures
élaborées par recuit haute température a été étudiée localement par analyse dispersive en éner-
gie (EDX) et par imagerie champ noir en détection annulaire à grand angle (HAADF). 2

Les images EDX collectées sont présentées Fig. 2.15. On observe une répartition homogène
d’atomes d’oxygène et de zinc tout au long du fil étudié (Fig. 2.15 (a) et Fig. 2.15 (b), respec-
tivement). Cette observation confirme les résultats obtenu par imagerie HRTEM et les nanofils
élaborés par recuits haute température sont bien composé d’oxyde de zinc cristallisé. On note
que les frontières sont moins abruptes dans le cas de l’oxygène que dans celui du zinc. Une légère
contamination est en effet observée aux alentours du fil sur l’image Fig. 2.15 (a). Ceci s’explique
par le faible numéro atomique de l’oxygène (Z=8). De fait, un élément léger aura tendance à
être plus volatil et une faible partie des atomes sera dispersée dans la colle au cours de la pré-
paration de la lame. Par ailleurs, aucun phénomène de diffusion substrat/nanofil n’est détecté :
la réponse énergétique lié au silicium reste localisée dans le substrat (voir Fig. 2.15 (c)). Cette
observation exclue la possibilité d’une croissance par catalyse et les phénomènes liés aux recuits
haute température sont donc bien la conséquence d’un réarrangement allant vers un état proche
de l’équilibre thermodynamique du ZnO.

Comme démontré Fig. 2.16, les conclusions discutées ci-dessus restent valables à plus grande
échelle. Les structures observées par HAADF sont toutes associées au ZnO et aucune contami-
nation extérieur n’est mise en évidence. On note que les "chapeaux" observés au sommet des fils
sont ici encore la conséquence des phénomènes de diffusion induits par la préparation de la lame
FIB. Par ailleurs, les images HAADF collectées permettent de mettre en évidence la structure
polycristalline de la couche d’oxyde de zinc recouvrant le substrat et formant la base des fils. On

2. Les techniques EDX (Energy Dispersive X-rays) mesurent l’énergie des rayons X générés dans un échantillon
irradié par un faisceau d’électrons et permettent ainsi d’identifier les éléments chimiques le composant. En MET,
le détecteur est classiquement placé dans la partie supérieur de la colonne et permet de réaliser des cartographies
localisées d’une résolution de l’ordre de quelques nanomètres.

Les techniques HAADF sont basées sur une géométrie de type STEM (i.e. le faisceau d’électron incident n’est
donc plus parallèle mais convergent) et la détection se fait dans la partie inférieure de la colonne (i.e. après traversée
de l’échantillon). L’idée est d’étudier les électrons diffusés à grands angle puisque l’énergie de ces derniers est
sensible au numéro atomiques des espèces ayant perturbé leur trajectoire. Les mesures HAADF permettent donc
d’allier imagerie haute résolution et analyse chimique. Cependant, des microscopes en transmission incluant des
correcteurs d’aberrations sphériques doivent être utilisés si l’on veut obtenir des images à l’échelle atomique. Dans
notre cas, l’intérêt de la technique est plutôt la large plage angulaire accessible permettant d’étudier simultanément
plusieurs nanostructures.
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49 2.3. Étude de couches recuites à haute température

Figure 2.15 – Cartographies EDX d’un nanofil de ZnO élaboré par recuit haute température.

Figure 2.16 – Images STEM-HAADF (a)-(c) de nanofils de ZnO élaborés par recuits haute température (d) de
la couche sous-jacente au niveau d’un fil en début de formation.

note la remarquable homogénéité de cette couche : son épaisseur n’augmente que très faiblement
à l’approche des fils et aucun phénomène d’amorphisation n’est observé à la base de ces derniers.
Ceci implique un phénomène de migration à longue distance dans lequel de petits agrégats de
matière arrivent progressivement à la basse du fil, induisant ainsi sa croissance.

Discussion

Le passage d’une morphologie de type couche à une morphologie de type fil sous l’effet d’un
apport énergétique important fournit des informations fondamentales quand aux formes d’équi-
libre thermodynamique associées à l’oxyde de zinc. De fait, on s’attend à ce que la faible dimen-
sionalité des couches affecte les valeurs de température et pression nécessaires à la coexistence
des phases solide, liquide et gazeuses (point triple) de ce matériau. Ainsi, malgré une pression
ambiante de 105 Pa, la température de 900̊ C devrait permettre de se placer dans des conditions
approchant cet équilibre thermodynamique. Cette discussion est étayée par la morphologie des
nanostructures obtenues après plus de 10h de croissance (stade 3). A ce stade, l’allongement des
fils s’accompagne d’un affinement critique de la couche sous-jacente qui subit alors des transfor-
mations structurales massives. La morphologie de type nanoparticules est perdue et on observe
un fin dépôt continu traduisant le passage par un stade liquide amorphe (voir Fig. 2.12 (g)-(i)).
Cette transition de phase pourrait d’ailleurs expliquer la perte de verticalité des fils à hauts rap-
ports de forme puisque ces derniers n’auraient alors plus de point d’accroche stable à la surface
du substrat.

Ainsi, les conditions d’élaboration et de recuits choisies pour cette étude permettraient d’ap-
procher l’équilibre thermodynamique lié au point triple de l’oxyde de zinc. La réorganisation
structurale alors observées montre que la morphologie nanofil est extrêmement favorable pour ce
matériau. De fait, cette dernière permet de réduire drastiquement l’énergie du système puisque
le rapport surfacique entre plans polaires et non polaires, respectivement caractérisés par des
énergies de surface élevées et faibles, devient petit.

Les effets chimiques intervenant dans la réalisation d’un équilibre thermodynamique restent
ici à être discutés. En effet, ces derniers sont attendus avoir un fort impact sur la morphologie
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des nanostructures obtenues au regard des tendances observées en phase vapeur. Afin de pouvoir
discuter ce point, des recuits à 900̊ C ont étés réalisés sous atmosphère oxygène. Malgré la large
plage de temps de recuit testés (15 min à 20h), la transition morphologique aboutissant à la
croissance de nanofils d’oxyde de zinc n’est pas observée. Pour l’ensemble des échantillons, une
couche 2D présentant des caractéristiques morphologiques variables est obtenue. Il peut donc
être conclu qu’une atmosphère de recuit neutre est indispensable à la croissance de nanofils de
ZnO par recuit haute température. L’utilisation d’une atmosphère fortement réactive comme
l’oxygène interfère dans le processus de migration, probablement via l’incorporation d’atomes
d’oxygène au sein ou à la surface du dépôt.

Pour finir, on note que les résultats reportés ici mettent en lumière une nouvelle technique
de croissance permettant d’obtenir des nanofils de ZnO à haut rapport de forme. Une fois en-
core, cette technique s’appuie sur les caractéristiques spécifiques de ce matériau qui présente la
spécificité de croitre facilement sous forme de nanofils puisque cette morphologie lui est énergé-
tiquement plus favorable. Bien que le passage par un stade de recuit à haute température soit ici
nécessaire, une seule étape de dépôt est réalisée. Comparativement aux technique d’élaboration
en bain chimique, le dépôt de nanofils d’oxyde de zinc par recuit haute température présente
donc indéniablement une plus grande facilité de mise œuvre. Néanmoins, cette technique doit
être étudiée plus en avant pour être utilisée à grande échelle. Notamment, il est nécessaire d’ap-
prendre à contrôler l’évolution des nanostructures ainsi que leurs dimensions et positions. Une
telle étude représente un investissement important et n’entrera donc pas dans le cadre de ce
manuscrit.

2.3.2 Couches épaisses

Comme discuté en introduction, l’utilisation de recuits haute température sur des couches
épaisses réalisées à partir de processus multiple-trempage semble ouvrir une voie royale vers la
réalisation de couches fortement texturées (voir Tab. 2.1). Bien que ces dernières ne soient pas
adaptées à des applications solaires du fait de leur épaisseur et de leur coût, elles devraient donc
permettre d’étudier de manière plus fondamentale les phénomènes de nucléation et croissance
associés au dépôt de nanofils d’oxyde de zinc verticaux en bain chimique. Par ailleurs, la faible
quantité de matière déposée dans le cas d’une couche fine mène à de fortes limitations expéri-
mentales (problèmes de charges, réponse faible...). De même, les couches épaisses déposées par
processus multiple-trempage classique sont fatalement caractérisées par une structure en strates
et, là encore, des problèmes d’acquisition liés aux effets de contribution multiple sont inévitables.
Travailler sur des couches épaisses recuites à haute température permet de contourner l’ensemble
de ces problèmes et de mettre en place des méthodologies de caractérisation.

Plusieurs objectifs sont donc associés à cette dernière sous-partie. Premièrement, il convient
de vérifier qu’il nous est possible d’obtenir des couches bien structurées à partir de la procédure
discutée ci-dessus. Ensuite, les couches élaborées seront utilisées pour mettre en place des pro-
cédures permettant la mise en œuvre de techniques de caractérisation originales. Il sera ainsi
montré qu’il est possible d’obtenir des cartographies d’orientation locales par diffraction d’élec-
trons rétrodiffusés et des mesures de désorientation structurales globales par figures de pôle. On
note que la possibilité de reporter les méthodologies développée à des couches fines sera systé-
matiquement étudiée.

Au vu de ces objectifs, une série de quatre échantillons (2 à 4 trempages) a été réalisée.
Une solution de 0.750 mol/L et une vitesse de retrait de 3.3 mm/s ont été utilisées. Les recuits
intermédiaires sont réalisés sur plaque chauffante à 300̊ C (10 min). Le recuit final est réalisé à
900̊ C dans un four tubulaire utilisé sous atmosphère argon. Afin d’éviter les phénomènes liés
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Figure 2.17 – Images MEB en coupe et en vue du dessus de couches de ZnO déposées à partir de processus
multiple-trempage : (a) 2 (b) 3 (c) 4 et (d) 5 trempes. La vitesse de retrait et la concentration de la solution utilisée
sont respectivement de 3.3 mm/s et 0.750 mol/L. Le recuit final est réalisé sous flux d’argon à la température de
900̊ C.

Figure 2.18 – Évolution des coefficients de texture de couches de ZnO déposées à partir de processus multiple-
trempage en fonction du nombre de dépôt. Le recuit final est réalisé sous flux d’argon à la température de 900̊ C.

aux bases dimensionalité discutés ci-dessus, l’épaisseur des couches étudiées dans cette section
dépasse systématiquement la centaine de nanomètres.

Propriétés morphologiques et structurales

Les propriétés morphologiques et structurales des couches élaborées sont présentées Fig. 2.17
et Fig. 2.18. Les dimensions caractéristiques et coefficients de textures associés sont répertoriés
Tab 2.5. On note que la plage angulaire d’acquisition des spectres DRX est ici élargie par rapport
au reste du chapitre (30-65̊ ). De fait, travailler sur des échantillons épais permet d’abaisser le
temps de collection nécessaire puisque le volume diffractant devient plus important. Trois orien-
tations cristallographique supplémentaires sont donc considérées à savoir les orientations (101̄2),
(112̄0) et (101̄3).

Au vue des résultats présentés Tab. 2.5, l’épaisseur des couches et le diamètre moyen des
nanoparticules les composant n’augmentent pas linéairement avec le nombre de dépôts réalisés.
De fait, pour respectivement 3 et 4 trempages, ces dimensions caractéristiques sont du même
ordre de grandeur. Cette observation révèle l’une des limitations majeures liées à l’élaboration
de couches épaisses par processus de trempage : il est alors difficile de contrôler la quantité de
matière totale déposée. De fait, plusieurs solutions doivent être réalisées pour garantir un volume
suffisant. Or, l’erreur expérimentale associée à la pesée des précurseurs mène à de légères diffé-
rences de concentration pouvant être visible sur plusieurs dépôts. On pourrait penser à réaliser
une unique solution d’un gros volume mais cette dernière aurait alors le temps de vieillir entre
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Table 2.5 – Propriétés morphologiques et structurales de couches de ZnO déposées à partir d’un processus
multiple-trempage (d’après Fig. 2.17 et Fig. 2.18). La vitesse de retrait et la concentration de la solution utilisée
sont respectivement de 3.3 mm/s et 0.750 mol/L. Le recuit final est réalisé sous flux d’argon à la température de
900̊ C.

2D 3D 4D 5D

Épaisseur de la couche (nm) 110 156 160 240
Diamètre moyen des nanoparticules (nm) 85 116 110 144

C101̄0 1 0.8 1 0.5
C0002 94.9 94.8 95.4 97.6
C101̄1 0.7 0.5 0.7 0.4
C101̄2 1.3 1.6 1.1 0.6
C112̄0 1 1.1 0.9 0.5
C101̄3 1 1.2 0.9 0.4

le début et la fin du procédé et, là encore, l’épaisseur des couches déposées serait affectée. Outre
ces problématiques liées à la solution, la présence d’un gel à la surface de l’échantillon perturbe
les dépôts réalisés en aval. En fonction des caractéristiques surfaciques de ce dernier, l’épaisseur
de sol re-déposée peut varier de façon peu contrôlable.

Par ailleurs, on voit que la mise en œuvre de recuits haute température permet effective-
ment d’obtenir des couches extrêmement texturées. Ainsi, l’ensemble des échantillons réalisés
présentent un coefficient de texture de plus de 94% suivant l’axe c. Augmenter l’épaisseur de
la couche n’a qu’un très faible impact sur ce dernier : C0002 n’augmente que de 2.7% lorsque le
dépôt passe de 110 à 240 nm. Il peut donc être conclu que la température de recuit, lorsque cette
dernière est élevée, est le paramètre de plus forte influence par rapport à la problématique de
texturation des couches. On note qu’élargir la plage DRX nous permet de confirmer ici que seul
l’axe (0002) est préférentiel dans ces dernières.

Analyse cristallographique par diffraction d’électrons rétrodiffusés

L’analyse d’échantillons massifs par diffraction d’électrons rétrodiffusés (EBSD) 3 permet de
remonter à l’orientation cristallographique locale de ces derniers. Typiquement, la mosaïcité as-
sociée à des polycristaux (i.e. l’orientation des différentes entités relativement à la normale à la
surface) peut être obtenue par ce type d’analyse [143]. Cette donnée est d’un grand intérêt pour
nos couches d’amorce puisqu’il sera montré au chapitre suivant qu’elle régit l’orientation des fils
déposés en bain chimique. Malgré ce constat, la réalisation de mesures EBSD sur films minces
de ZnO déposées par procédé sol-gel n’a jusqu’à présent pas été reportée et seul le problème de
couches d’épaisseur supérieure à 3 µm a été étudié [144–146]. Ce constat s’explique par les diffi-
cultés expérimentales associées à une morphologie de type nanoparticules. De fait, ces dernières
forment des dômes à la surface de l’échantillon et les couches sont donc fortement rugueuses.
Outre cette problématique, on note que l’acquisition est en tous les cas délicate sur des couches
fines puisque le signal renvoyé par ces dernières est très faible. Il faut donc augmenter le temps

3. Les techniques EBSD (Electron BackScatter Diffraction) sont basées sur l’intégration au sein d’un MEB,
à un angle d’environ 90̊ par rapport à l’axe du faisceau, d’un détecteur à électrons rétrodiffusés. Pour effectuer
une mesure, l’échantillon est placé dans la chambre avec un angle d’inclinaison important (∼70̊ par rapport à
l’horizontale) vers la caméra de diffraction afin d’augmenter le contraste du cliché d’électrons rétrodiffusés. Cette
géométrie particulière nécessite des surfaces planes pour lesquelles les effets d’ombrage sont négligeables. Lorsque
que plusieurs plans de diffraction du réseau entrent en condition de Bragg, des lignes de fort contraste, dites lignes
(ou bandes) Kikuchi, sont observées sur le détecteur. Chaque bande peut être indexée individuellement par les
indices de Miller des plans de diffraction qui l’ont formée et les points de recoupement entre bandes permettent
de remonter à une solution unique d’orientation cristalline. En couplant les résultats obtenus simultanément via
le détecteur à électrons rétrodiffusés et par imagerie MEB classique, ont obtient l’orientation cristallographique
de l’échantillon en tout point.
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Figure 2.19 – Cartographies EBSD d’un film épais de ZnO déposé par processus de trempage et recuit à haute
température. (a) et (d) : cartographies d’indices de qualité permettant de visualiser la morphologie de la couche.
(b) et (e) : cartographies d’indices de direction brutes permettant de visualiser l’orientation des grains. (c) et (f) :
traitements numériques correspondants.

Figure 2.20 – Cartographies d’orientation EBSD d’un film mince de ZnO déposé par processus de trempage
classique. (a), (c) et (e) : cartographies brutes. (b, (d) et(f) : cartographies traitées numériquement associées. On
note que les zones noires correspondent aux zones d’orientation non définies.

de comptage mais cela induit des problèmes de charge menant à une dérive de l’échantillon.
Les conditions d’acquisition doivent donc être minutieusement testées et optimisées si l’on veut
obtenir des cartographies fiables.

Afin de s’affranchir des effets d’ombrage, une procédure de polissage visant à lisser la surface
de nos échantillons a été mise en place. Une table vibrante est utilisée et le poids sélectionné ainsi
que le temps de polissage doivent être adaptés à la couche étudiée. Les cartographies d’indice de
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qualité et d’orientation obtenues pour un dépôt de 150 nm d’épaisseur après un polissage de 10
min à l’aide d’un poids de 2 g sont présentées Fig. 2.19 et permettent de visualiser respectivement
la morphologie et l’orientation de la couche. On note que les cartographies d’orientation obtenues
par traitement numérique ont été réalisées au regard de l’ensemble des données. Les informations
recueillies par analyse EBSD permettent de confirmer la forte texturation le long de l’axe c des
couches recuites à 900̊ C. De fait, on observe une faible dispersion des valeurs relativement au
cône d’orientation. Certains grains restent néanmoins fortement désorientés et il est intéressant
de noter que ces derniers ne sont pas regroupés au sein de zones fortement perturbées. Ainsi, les
évènements de désorientation sont répartis de manière aléatoire à la surface de la couche.

Conformément aux objectifs précisés en introduction, la procédure d’acquisition et de trai-
tement des données présentée ci-dessus a également été testée sur des couches plus fines pour
lesquelles une procédure de recuit classique (à basse température) est utilisée. Typiquement, les
cartographies d’orientation obtenues après un polissage de 10 min à l’aide d’un poids de 2 g sur
une couche épaisse de 86 nm sont présentées Fig. 2.20. Bien que la qualité de ces cartographie
soient dégradées, on voit que le protocole élaboré reste applicable. On note néanmoins la présence
de zones non indexées (en noir) pour lesquelles l’indice de confiance des mesures n’est pas suffi-
sant pour remonter à des données fiables. Les trois zones étudiées sont réparties sur la surface de
l’échantillon et il peut donc être conclu que ce dernier est relativement homogène. Par ailleurs,
les cartographies présentées Fig. 2.20 permettent d’avoir une vision locale de la désorientation
associée aux couches faiblement texturées. De fait, la couche d’amorce étudiée ici a été élaborée
à partir d’une solution de concentration 0.750 mol/L et présente un coefficient de texture limité
(C0002 ' 50%). On observe ainsi un fort taux de désorientation entre grains voisins et il peut
donc être conclu que ces derniers n’ont que peu d’interactions entre eux au cours du processus
de recuit (interactions de type particules/particules limitées dans le cas de solution fortement
concentrées). Par ailleurs, il doit être remarqué qu’aucune direction préférentielle secondaire n’est
observée. En effet, la répartition des couleurs relativement au cône d’orientation montre une déso-
rientation aléatoire des nanoparticules le long de ce dernier. Enfin, on note qu’il ne semble pas y
avoir de lien entre la taille et l’orientation des cristallites. Cependant, cette dernière information
doit être prise avec précaution. De fait, la procédure de traitement appliquée à partir des images
brutes déforme légèrement les grains et pourrait mener à des mesures de dimensions erronées.

Analyse cristallographique par figures de pôles

Les résultats obtenus par diffraction d’électrons rétrodiffusés permettent de lier orientation
cristallographique et dimensions caractéristiques des nanoparticules composant la couche. Il est
donc possible d’étudier les relations existantes entre ces différents paramètres par le biais de car-
tographies EBSD. En contrepartie, ces dernières restent extrêmement localisées et ne sont donc
pas adaptées à des mesures d’ensemble. A l’inverse, l’analyse par diffraction des rayons X permet
d’obtenir des valeurs moyennes représentatives de l’ensemble de l’échantillon. Contrairement aux
mesures classiques θ− 2θ réalisées jusqu’ici, les acquisitions de type figures de pôles se focalisent
sur une direction cristallographique particulière et permette donc d’évaluer la mosaïcité qui lui
est associée. 4

Dans le cadre des travaux présentés dans ce manuscrit, on s’intéresse à la texturation de nos
couches le long de l’axe c. Dans cette optique, les angles de détection et d’incidence du faisceau
sont réglés de manière à ne détecter que les plans obéissant à la condition de diffraction associées

4. Les acquisition de type figures de pôles consistent à mesurer l’intensité diffractée pour une famille de plans
{hkl} dans toutes les directions, et à en donner une représentation bidimensionnelle sous la forme d’une projection
stéréographique. Typiquement, les angles θ/2θ sont gardés constants tandis que les angles d’inclinaison et azimutal
de l’échantillon sont balayés.
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Figure 2.21 – Figures de pôles obtenues sur (a)-(b) une couche épaisse de ZnO, réalisée par processus de trempage
via un recuit haute température et (c)-(d) une couche fine de ZnO, réalisée par processus de trempage via un
recuit modéré sur plaque chauffante. Les acquisition associées aux figures (a), (c) et (b), (d) sont respectivement
réalisées sur la raie symétrique (0002) et la raie asymétrique (101̄1) du ZnO.

à la raie (0002) du ZnO. Deux types de figures de pôles, respectivement centrées sur les raies
(0002) et (101̄1) du ZnO, sont réalisées. La première, puisque centrée sur une raie asymétrique,
permet d’étudier l’orientation hors du plan de nos couches. La seconde, puisque centrée sur une
raie asymétrique, permet d’étudier l’orientation dans le plan de ces dernières.

Les résultats présentés Fig. 2.21 correspondent aux cas extrêmes d’un échantillon épais (en-
viron 240 nm), obtenu via une procédure de recuit à haute température, et d’un échantillon fin
(environ 50 nm), obtenu via un recuit sur plaque chauffante. On note que les conditions d’ac-
quisition ont été réglées sur le premier échantillon et reportées telles quelles sur le second en
augmentant le temps de comptage. Les figures de pôle réalisées sur la raie symétrique (0002)
de ZnO confirment que les deux échantillons sont fortement texturés selon cet axe. Cependant,
l’angle de désorientation moyen des nanoparticules composant les couches est plus important
dans le cas d’un dépôt fin : la large à mi-hauteur associé au pic central est alors de 22̊ contre
14̊ dans le cas d’un dépôt épais. Ainsi, en comparant les résultats obtenus par DRX classique
(configuration θ-2θ) et par figures de pôles, il peut être conclu que les couches les mieux textu-
rée présentent également une désorientation moins importante. Par ailleurs, les figures de pôles
réalisées sur la raie asymétrique (101̄1) du ZnO montrent que les couches ne présentent pas
d’orientation préférentielle dans le plan. De fait, un anneau continu indiquant l’équirépartition
des nanoparticules orientées selon la direction (0002) autour de cet axe est observé. Du fait de la
forte texturation de la couche épaisse, l’anneau présenté Fig. 2.21 (b) est bien défini : sa largeur
est limitée par la faible désorientation des nanoparticules composant cette même couche.
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Conclusion

Les travaux présentés dans ce chapitre nous ont permis de nous familiariser avec les techniques
d’élaboration de films minces de ZnO par processus de trempage. Suite à une étude bibliogra-
phique poussée, les conditions expérimentales adaptées à la réalisation de couches extrêmement
texturées ont été identifiés et la nécessité d’approfondir certaines problématiques a été mise en
évidence.

Ainsi, dans le cas où la procédure de recuit utilisée reste limitée (i.e. post-recuit à 500̊ C
sur plaque chauffante), l’influence de la concentration de la solution, de la vitesse de retrait et
du nombre de dépôts effectués sur les propriétés morphologiques et structurales des couches dé-
posées par processus de trempage ont été minutieusement étudiés. Les résultats expérimentaux
ont permis de clarifier les débats alimentant la littérature relativement à ces problématiques.
Typiquement, il a été montré que l’avancement des réactions d’hydrolyse et de condensation au
sein du sol sont à l’origine des divergences observées lorsque la concentration de la solution est
modifiée. Ainsi, pour des solutions fortement concentrées, les forces d’interaction entre particules
deviennent négligeables comparativement aux forces de contraintes biaxiales engendrées par le
dépôt d’une importante quantité de matière sur l’échantillon et une couche peu texturée est
obtenue. Par ailleurs, une tendance claire entre vitesse de retrait et coefficient de texture de la
couche a pu être dégagée : augmenter la vitesse de retrait de l’échantillon permet d’améliorer
la texturation de la couche, notablement dans un premier temps puis de manière limitée dans
un second temps. Relativement à cette problématique, il a également été montré que la théorie
de Landau-Levich est applicables aux procédés de dépôt par trempage mais uniquement sur un
intervalle de vitesse assez limité. Enfin, nous avons vu en section 2.2.3 que faire varier le nombre
de dépôt ne semble pas être judicieux puisque le coefficient de texture des couches ainsi déposées
n’augmente que faiblement alors même que leur épaisseur est fortement impactée. Néanmoins,
il a été montré qu’en choisissant judicieusement la procédure de recuit entre les trempages (i.e.
seule l’étape de pré-recuit à 300̊ C est appliquée) il est possible d’obtenir des couches denses.
Pour finir, on note qu’en comparant les différentes études réalisées il a pu être conclu que la
concentration de la solution est le paramètre influant le plus drastiquement sur l’orientation des
nanoparticules composant les couches déposées par processus de trempage. Les variation de C0002

sont alors abruptes et des valeurs de près de 90% peuvent être atteintes.

Dans le cas où la procédure de recuit utilisée passe par un stade à haute température (i.e.
post-recuit allant jusqu’à 900̊ C dans des fours tubulaires), il a été montré que l’épaisseur de gel
déposé par processus de trempage joue un rôle critique sur la morphologie des nanostructures
obtenus. Ainsi, nous avons vu que descendre en dessous de la centaine de nanomètre mène à
des effets nanométriques se traduisant par la croissance de nanofils à la surface de l’échantillon.
Il a alors pu être conclu que ce réarrangement massif de la matière sous l’effet d’un apport
énergétique important est lié à l’approche d’un équilibre thermodynamique dans lequel le système
minimise son énergie libre en limitant la surface de ses plans polaires. Il doit être noté que ces
phénomènes nous ont permis de définir une nouvelle technique d’élaboration de nanofils d’oxyde
de zinc particulièrement facile de mise en œuvre. Lorsque les sols déposés dépassent la centaine
de nanomètres, il a été montré que les couches obtenues sont toutes extrêmement texturées.
La morphologie spécifique de ces dernières nous a permis de mettre en place des protocoles
de caractérisation par diffraction d’électron rétrodiffusés et par figures de pôles. Les premières
cartographies EBSD sur couches minces de ZnO ont ainsi pu être proposées et il a été mis en
évidence qu’une augmentation de la texturation des couches est accompagnée d’une réduction
de l’angle d’inclinaison moyen des nanoparticules la composant.
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Chapitre 3

Élaboration de nanofils de ZnO en bain
chimique

Figure 3.1 – (a) Cartographie de la densité de courant de court-circuit idéal pour différentes périodes et rapports
diamètre/période obtenue à l’aide du logiciel de simulation numérique RCWA développé à l’IMEP-LAHC. (b)
Contribution des différents modes optiques à l’absorptance du réseau de nanofils pour un diamètre et une période
optimaux de respectivement 200 et 350 nm. D’après Michallon et al. [91, 147].

Nous avons vu en Chapitre I le fort potentiel applicatif des nanofils de ZnO dans l’industrie
photovoltaïque. De fait, ces derniers peuvent être utilisés en tant que brique de base dans des
structures de type Grätzel ou à absorbeur extrêmement fin. Cependant, l’obtention de rendements
compétitifs nécessite de contrôler les dimensions ainsi que la verticalité des nanofils utilisés.
Relativement à cette problématique, il a notamment été montré par simulation numérique que
certains couples diamètre/période permettent de maximiser la densité de courant de court-circuit
idéale des cellules de type cœur/coquille basées sur une hétérojonction ZnO/CdTe [91, 94, 147].
Typiquement, pour des fils de 1 µm enrobés de 40 nm d’absorbeur, la valeur maximale de 24.0
mA/cm2 est atteinte pour un diamètre et une période optimaux de respectivement 210 et 3
520 nm (voir Fig. 3.1 (a)). Les relations entre dimensions caractéristiques des fils et densité de
courant de court-circuit s’explique par la dynamique d’absorption des modes optiques générés
dans le réseau sous éclairement (voir Fig. 3.1 (b)). En particulier, le mode rayonné optiquement 4,
dominant aux basses longueur d’onde, dépend de la géométrie du réseau à travers des interactions
entre structures voisines alors que le mode guidé optiquement 1, dominant aux grandes longueurs
d’onde, est confiné à l’intérieur de ces dernières.
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La morphologie des tapis de nanofils de ZnO élaborés en bain chimique peut être contrôlée
de deux façons : soit en jouant sur la chimie des précurseurs en solution soit en modifiant les
caractéristiques de la surface de nucléation. La deuxième approche est ici retenue et les études
présentées dans ce chapitre ont donc pour objectif de comprendre les liens existant entre les
propriétés morphologiques et structurales du substrat et celles des nanofils. Par voie de consé-
quence, le milieu réactionnel est fixé et se compose d’un mélange équimolaire à 0.03 mol/L de
nitrate de zinc et d’HMTA dissous dans de l’eau déionisée. On note que le choix de ces conditions
expérimentales a été justifié en section 1.2.2.

Le chapitre est divisé en trois parties. Dans un premier temps, l’étude se concentre sur l’uti-
lisation de substrats de silicium recouverts d’une couche d’amorce selon la procédure développée
au Chapitre II. Par la suite, une étude plus fondamentale pour laquelle des monocristaux de ZnO
sont utilisés est présentée. Enfin, la possibilité de localiser la croissance à travers la réalisation
de masques de dimensions définies est démontrée.
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3.1 Croissance sur couche d’amorce

Les études traitant de l’influence de la couche d’amorce sur les propriétés morphologiques et
structurales de nanofils de ZnO élaborés en bain chimique sont relativement nombreuses dans
la littérature. Néanmoins, les résultats sont souvent contradictoires et les mécanismes fonda-
mentaux impliqués restent donc à élucider. Typiquement, si l’orientation de la couche d’amorce
est attendue avoir un fort impact sur l’orientation des fils [148–152], aucune analyse quanti-
tative n’a jusqu’à présent été reportée. De même, l’hypothèse d’une relation épitaxiale entre
les nanoparticules composant la couche d’amorce et les fils n’est pas encore clairement véri-
fiée [153,154]. Typiquement, les sites de nucléation des nanofils pourraient être situés aux joints
de grains [155, 156] ou sur la surface libre des nanoparticules [153, 156, 157] et la transition
entre ces deux régimes pourrait être influencée par le diamètre moyen de ces dernières [156]. Par
ailleurs, si certains auteurs rapportent une relation inversement proportionnelle entre le diamètre
moyen des nanoparticules et celui des nanofils [149,151,154,156–162], d’autres obtiennent la ten-
dance inverse [155]. La rugosité de la couche d’amorce est parfois proposée être à l’origine de
ces divergences [156, 163, 164]. Enfin, les propriétés de la couche d’amorce pourraient influencer
la croissance et donc les dimensions caractéristiques des fils (i.e. diamètre et longueur) à travers
des effets chimiques en solution [149,151,155,156,164–166].

Au vu de cette discussion, il reste aujourd’hui nécessaire d’étudier plus en avant les phéno-
mènes impliqués dans les relations entre nanofils et couches d’amorces observées dans les proces-
sus en bain chimique. Ainsi, le travail présenté ci-dessous a pour objectif d’établir un lien clair
entre les propriétés morphologiques et structurales des couches utilisées et les caractéristiques
des fils obtenus i.e. leur diamètre, hauteur, densité et verticalité. Les couches sont élaborées par
processus de trempage selon la technologie développée en Chapitre II et les détails liés à leur
élaboration pourront donc être compris en appui de ce dernier.
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Figure 3.2 – Images MEB en vue du dessus (a−d) de couches d’amorce de ZnO présentant des propriétés
morphologies et structurales variables (échantillons S1 à S4) et (e−h) de nanofils de ZnO déposés sur ces dernières
en bain chimique dans des conditions expérimentales strictement identiques (échantillons S1’ à S4’).

Figure 3.3 – Images AFM correspondant aux couches d’amorce de ZnO (a) S1, (b) S2, (c) S3 et (d) S4 montrant
une rugosité croissante (voir Tab. 3.1 pour les valeurs). On note que dans le cas de la couche S1, la mesure de
rugosité est restreinte au rectangle présenté sur l’iamge (a) du fait de l’inhomogénéité de la couche.

Figure 3.4 – Figures de pôles centrées sur la raie symétrique (0002) du ZnO et réalisées sur les échantillons (a)
S1’, (b) S2’, (c) S3’ et (d) S4’. Les images MEB des tapis de nanofils correspondants sont rappelées en insert.
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3.1.1 Présentation des échantillons

Pour répondre à la problématique développée ci-dessus, un panel représentatif de quatre
couches d’amorce déposées sur silicium est utilisé. Les propriétés de ces couches sont présentées
Fig. 3.2 et Tab. 3.1. Typiquement, le diamètre moyen des nanoparticules augmente de 7.5 ± 1.5
nm à 27.4 ± 4.0 nm de l’échantillon S1 à l’échantillon S4. Conformément aux résultats obtenus
au Chapitre II, l’épaisseur et le coefficient de texture des couches associées suivent la même ten-
dance. Les valeurs de rugosité ont été obtenues par le biais de mesures AFM présentées Fig. 3.3.
On note que la couche la plus fine est peu homogène : en plus des structures attendues, on observe
la présence de gros grains répartis aléatoirement sur la surface. Ces derniers sont probablement
la signature de poussières ou irrégularités de surface ayant favorisé l’agglomération de matière
au cours de la phase de retrait. On observe d’ailleurs clairement des coulées sans dépôt dans les
zones "masquées" par ces agglomérats. La mesure de rugosité associée à cet échantillon est donc
restreinte à une petite zone (i.e. au rectangle présenté Fig. 3.3 (a)) de manière à s’affranchir
de l’effet des défauts de surface et d’obtenir une valeur représentative. Il doit être noté que le
diamètre moyen des nanoparticules composant les couches est fortement lié à la rugosité de ces
dernières et les couches composées de gros grains sont donc également fortement rugueuses (voir
Tab. 3.1).

Les propriétés morphologiques et structurales des nanofils de ZnO déposés en bain chimique
sur les couches S1 à S4 sont présentées Fig. 3.2 et Tab. 3.2. Pour l’ensemble des échantillons,
les nanofils présentent une structure cristalline de type wurtzite et sont orientés selon l’axe c.
Comme attendu, le diamètre, la longueur, la densité et la verticalité des nanofils sont fortement
impactés par la morphologie de la couche d’amorce utilisée (voir Fig. 3.2). On note que les valeurs
moyennes d’angle de inclinaison sont obtenues à partir de figures de pôles réalisées en diffraction
des rayons X (DRX) et centrées sur la raie symétrique (0002) du ZnO comme présenté Fig. 3.4. 1

Table 3.1 – Caractéristiques morphologiques et structurales des couches d’amorce de ZnO déposées par processus
de trempage composant les échantillons S1 à S4.

Diamètre moyen Épaisseur Coefficient de Rugosité
des nanoparticules (nm) (nm) texture (%) moyenne (nm)

S1 7.5 ± 1.5 7.5 ± 1.5 Faible 0.95
S2 17.2 ± 2.5 17.2 ± 3.0 46 1.24
S3 22.4 ± 4.0 105 ± 5.0 72.5 3.98
S4 27.4 ± 4.0 180 ± 5.0 81 5.26

Table 3.2 – Caractéristiques morphologiques et structurales des nanofils de ZnO déposés en bain chimique sur
les couches S1 à S4 et composant les échantillons S1’ à S4’.

Diamètre moyen Longueur moyenne Densité Angle d’inclinaison
(nm) (nm) (µm−2) moyen (̊ )

S1’ 113 ± 6 1380 ± 60 26 ± 5 15.0
S2’ 75 ± 6 1054 ± 60 62 ± 5 13.7
S3’ 56 ± 6 950 ± 60 100 ± 5 9.8
S4’ 54 ± 6 850 ± 60 110 ± 5 9.6

1. L’angle d’inclinaison moyen est égal à la valeur de la largeur à mi-hauteur du pic de diffraction divisée par
deux.
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Figure 3.5 – Angle de inclinaison moyen des nanofils en fonction du coefficeint de texture de la couche d’amorce
utilisée (axe inférieur) et de l’épaisseur de cette dernière (axe supérieur).

3.1.2 L’interface nanoparticules/nanofils

La relation entre l’angle d’inclinaison moyen des nanofils élaborés en bain chimique et le co-
efficient de texture C0002 des couches utilisées (respectivement leur épaisseur) est présentée Fig.
3.5. On rappelle que pour les couches S1 à S4, il existe une relation de correspondance entre co-
efficient de texture et épaisseur : la couche la mieux texturée est également la plus épaisse. Ainsi,
bien que le dépôt associé à l’échantillon S1 soit trop fin pour pouvoir être caractérisé par diffrac-
tion des rayons X on s’attend à ce qu’il soit le moins texturé de tous. Il doit être remarqué que
l’angle d’inclinaison moyen des nanofils chute de presque moitié lorsque l’épaisseur de la couche
(respectivement son coefficient de texture) passe de 7.5 à 180 nm (respectivement de moins de
46 à 81%). Ainsi, la verticalité des fils déposés en bain chimique est directement affectée par le
coefficient de texture C0002 de la couche d’amorce utilisée. Cette observation implique que les
nanofils nucléeraient épitaxialement sur la surface libre des nanoparticules composant la couche
d’amorce, conservant ainsi leur orientation.

Afin de confirmer ce point, des images par microscopie électronique en transmission (MET)
et par microscopie électronique en transmission haute résolution sont réalisées à l’interface na-
noparticules/nanofils sur deux échantillons dont les couches d’amorce présentent des diamètres
moyens de nanoparticules extrêmes, i.e. de respectivement 46.6 ± 4.0 et 7.5 ± 1.5 nm. Dans
le cas de grosses nanoparticules, il est clairement montré Fig. 3.6 que les nanofils nucléent sur
les surfaces libres de ces dernières dans nos conditions de croissance. La relation épitaxiale est
par ailleurs confirmée à l’échelle locale par diffraction d’électrons sur une surface sélectionnée
(voir Fig. 3.6 (d)). 2 Dans le cas de petites nanoparticules, les nanofils obtenus présentent des
dimensions beaucoup plus importantes (voir Fig. 3.2 et Tab. 3.2). En conséquence, un seul fil
est observé Fig. 3.7. On note que travailler à plus faible grossissement ne serait pas judicieux
puisque la couche d’amorce deviendrait invisible à l’œil. L’image MET haute résolution du fil
(Fig. 3.7 (c)), ainsi que le cliché SAED associé (Fig. 3.7 (d)), confirme localement l’orientation
de nos structures suivant l’axe c. Aussi, les fils déposé en bain chimique montrent une bonne
qualité cristalline caractérisée par une densité de défauts étendus réduite comme montré Fig. 3.7
(c). Par ailleurs, au regard de la figure Fig. 3.7 (b), le nanofil observé semble avoir épitaxialement
nucléé sur la surface libre d’une des nanoparticules composant la couche d’amorce. Il se serait
ensuite étendu radialement sur les nanoparticules adjacentes au cours de la croissance.

2. Les images réalisées par diffraction d’électrons sur une surface sélectionnée (SAED pour Selected Area
Electron Diffraction) sont expérimentalement réalisées par projection du plan de diffraction sur le plan image au
sein de la colonne. Les clichés correspondent donc aux transformées de Fourier des images classiquement collectées.

Cette thèse est accessible à l'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2014ISAL0143/these.pdf 
© [S. Guillemin], [2014], INSA de Lyon, tous droits réservés



63 3.1. Croissance sur couche d’amorce

Figure 3.6 – (a−c) Images MET et MET haute résolution en coupe réalisées à l’interface nanoparticules/nanofils
et montrant une nucléation de type surfacique. Le rectangle blanc numéro 1 tracé en (a) montre la zone observée
à plus fort grandissement en (b). De même, le rectangle blanc numéro 2 tracé en (b) montre la zone observée à
plus fort grandissement en (c). (d) Image obtenue par diffraction d’électrons sur une surface sélectionnée (SAED)
en axe de zone [011̄0] à l’interface nanoparticule/nanofil présentée en (c) et montrant la relation épitaxiale entre
les deux types de nanostructures.

Figure 3.7 – (a−b) Images MET et MET haute résolution en coupe réalisées à l’interface nanoparticules/nanofils
et montrant une nucléation de type surfacique. (c) Image MET haute résolution réalisée proche de l’interface
nanoparticules/nanofil, sur le nanofil de ZnO. Les rectangles blancs numéro 1 et 2 tracés en (a) montrent les zones
observées à plus fort grandissement en (b) et (c), respectivement. (d) Image obtenue par diffraction d’électrons
sur une surface sélectionnée (SAED) en axe de zone [011̄0] sur le nanofil de ZnO présenté en (c) et montrant
l’orientation selon l’axe c de ce dernier.

Au cours des dernières années, la nature du site de nucléation des fils déposés en bain chi-
mique a été vivement discuté. Ainsi, il a été contradictoirement proposé que les fils nucléent
1) sur la surface libre des nanoparticules composant la couche d’amorce [153, 157] ou 2) aux
joints de grains séparant ces derniers [155]. L’hypothèse la plus plausible, initialement avancée
par Chen et al., est que le site de nucléation dépend de la morphologie de la couche d’amorce
utilisée [156]. En faisant varier les conditions expérimentales associées au dépôt par pulvérisation
cathodique magnétron, le groupe obtient des couches de ZnO composées de nanoparticules dont
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le diamètre varie de 18.18 à 113.64 nm. Il est alors observé que la densité du tapis de nanofils
obtenu diminue avec le diamètre moyen des nanoparticules tant que ce dernier n’excède pas
54.54 nm. Cette observation suggère une nucléation aux joints de grains puisque la densité de ces
derniers est inversement proportionnel à celle des nanoparticules. Lorsque le diamètre moyen des
nanoparticules dépasse 54.54 nm, la tendance s’inverse et la densité du tapis de nanofils obtenu
diminue avec ce même paramètre. Les phénomènes de nucléation seraient alors de type surfacique.

Dans le cadre de notre étude, nous n’observons pas de changement de site de nucléation
en fonction de la morphologie des couches utilisées : quelque soit le diamètre des nanoparti-
cules, la nucléation se fait sur la surface libre de ces dernières. La divergence entre les résultats
pourrait s’expliquer par des effets de rugosité. De fait, le rapport (diamètre moyen des nano-
particules)/(rugosité de la couche) ne dépasse pas 14 dans le cas de nos échantillons (S1 à S4).
A l’inverse, les valeurs obtenues par Chen et al. pour ce même rapport vont de 16 à 37. Ainsi,
les faibles rugosités pourraient favoriser le passage à une nucléation de type joint de grains. On
note par ailleurs que d’autres paramètres non discutés ici pourraient également jouer un rôle im-
portant dans les processus de nucléation en bain chimique. Typiquement, on pense à la porosité
puisque cette dernière permet de renforcer ou de diminuer la contribution des joints de grain
voire d’en changer la nature en créant des zones intergranulaires pour lesquelles le substrat est
révélé.

Pour conclure la discussion, il doit être remarqué que la densité de nucléation des nanofils
de ZnO déposés en bain chimique semble être fortement dépendante du degré d’orientation de
la surface de nucléation sous-jacente. De fait, on observe une forte densité de nucléation dans
le cas d’une couche épaisse et donc fortement texturée et on compte autant de nanofils que de
nanoparticules sur l’image présentée Fig. 3.6 (a). A l’inverse, dans le cas d’une couche fine et
donc faiblement texturée on observe peu d’évènements de nucléation et le fil étudié Fig. 3.7 (a)
s’étend sur une quinzaine de nanoparticules. Cette tendance est confirmée à plus grande échelle
au vu des résultats présentés Tab. 3.1 et Tab. 3.2 : la densité des tapis de nanofils augmente
avec le coefficient de texture C0002 de la couche d’amorce utilisée pour la croissance. Ainsi, les
plans polaires de l’oxyde de zinc semblent être particulièrement favorables à la nucléation dans
les procédés de croissance en bain chimique. Par voie de conséquence, les nanofils vont préfé-
rentiellement nucléer sur les plans c accessibles. Dans le cas d’une couche fortement texturée, la
majorité des nanoparticules est effectivement orientée suivant cet axe et le taux de nucléation
est donc important. A l’inverse, dans le cas d’une couche faiblement texturée, les nanoparticules
présentent une orientation plus aléatoire et le taux de nucléation chute drastiquement. Typi-
quement, un unique fil ayant nucléé sur un plan polaire est observé Fig. 3.7 (a). On note qu’au
voisinage immédiat du site de nucléation il semble plus favorable pour les espèces présentes en so-
lution d’aller s’attacher au fil existant plutôt que d’aller nucléer sur les nanoparticules adjacentes
caractérisées par une orientation limitée. Cette analyse explique la forte expansion latérale du
fil observé Fig. 3.7. On note que des effets de rugosité pourraient également être impliqués dans
les phénomènes d’expansion latérale des nanofils déposés en bain chimique. De fait, le diamètre
moyen des fils obtenus sur la couche présentant une rugosité importante (4.34 nm) semble limité
par celui des nanoparticules la composant (voir Fig. 3.6 (a) et (b)). A l’inverse, le diamètre moyen
des fils obtenus sur la couche présentant une rugosité faible (0.95 nm) n’est pas impacté par ce
dernier (voir Fig. 3.7 (a) et (b)). Dans le cadre de la série d’échantillons étudiée ici, les valeur
de rugosité et de texture s’accordent : une faible texturation est liée à une faible rugosité. Il n’y
a donc pas de compétition entre un fort taux de nucléation et une forte expansion latérale. On
note qu’il serait intéressant d’étudier le cas extrême inverse pour lequel une faible texturation
serait accompagnée d’une forte rugosité.
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65 3.1. Croissance sur couche d’amorce

Figure 3.8 – Évolution de la longueur (axe de gauche) et du diamètre moyen (axe de droite) de nanofils de ZnO
obtenus par bain chimique en fonction de leur densité. Les lignes correspondent à des ajustements de type 1/x.

3.1.3 Modèle de croissance

Les résultats présentés ci-dessus ont permis de confirmer l’hypothèse selon laquelle les proprié-
tés morphologiques et structurales de nanofils de ZnO élaborés en bain chimique sont impactées
par la morphologie de la couche d’amorce sous-jacente à travers les processus de nucléation.
Comme discuté en introduction, il a également été proposé que la morphologie de ces couches
joue de manière indirecte sur la dynamique de croissance des nanofils à travers des effets de
transport en solution.

A partir des données présentées Tab. 3.2, il est possible de tracer l’évolution de la longueur
et du diamètre moyen des nanofils en fonction de leur densité comme présenté Fig. 3.8. Sur
cette figure, on voit que ces paramètre sont inversement liés : la longueur et le diamètre moyen
des nanofils chutent lorsque leur densité augmente. Cette tendance est en accord avec le modèle
initialement proposé par Boercker et al. dans lequel la croissance des nanofils est limitée par le
transport de masse des précurseurs en solution [166]. De manière simplifiée, l’hypothèse est que
la solution aura plus de mal à se renouveler entre les sites de nucléation dans le cas d’un tapis
dense. La croissance est ainsi limitée et on obtient des fils de faibles dimensions. Pour aboutir
à cette conclusion, Boercker et al. ont résolu les équations de la diffusion des précurseurs en
solution en passant par des approximations réalistes. Notamment, la nucléation homogène en
solution est négligée et la consommation des précurseurs au voisinage de la surface des fils induit
un gradient linéaire de concentration définissant la zone d’intérêt ici notée δ. Dans ces conditions,
l’évolution du diamètre et de la longueur des nanofils avec le temps est donnée par les équations
différentielles suivantes :

dh(t)

dt
=

kzc∞(t)

ρ(1 + Φ(t))
(3.1)

dR(t)

dt
=

krc∞(t)

ρ(1 + Φ(t))
(3.2)

Dans ces équations, kz et kr sont les coefficients gouvernant la cinétique des réactions associées
aux plans polaires (0002) (surface des fils) et aux plan non polaires (101̄0) (facettes des fils). Par
ailleurs, c∞ est défini comme étant la concentration de la solution loin de la zone de croissance
et ρ représente le volume molaire du ZnO (ρ=6.886*10−2 mol/cm3). Enfin, Φ est le module de
Thiele qui peut être compris comme une mesure du rapport entre taux de nucléation et taux de
diffusion : lorsque Φ �1, la croissance est limitée par les phénomènes de diffusion vers la surface
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des nanofils et lorsque Φ�1, la croissance est limitée par les réactions à la surface des nanofils.
L’expression du module de Thiele est classiquement défini par :

Φ(t) =
N(kzπR(t)2 + 2krπR(t)h(t))δ

D
(3.3)

avec N la densité du tapis de nanofils
D le coefficient de diffusion des précurseurs

Afin de résoudre les équations 3.1 et 3.2, une troisième équation couplée aux deux premières et
basée sur l’expérience est alors définie. En posant k la constante de décroissance on a :

dc∞(t)

dt
= −kc∞(t) (3.4)

Les simulations proposées par Boercker et al. sont fortement basée sur l’expérience. De fait, le
nombre de constantes associées aux équations présentées ci-dessus étant relativement conséquent,
une étude mathématique formelle serait fastidieuse et peu pertinente. Ainsi, les conditions aux
limites sont fixées par la géométrie du problème et les valeurs suivantes sont retenues pour les
différentes constantes :

— c∞(0)=16 mmol/L (valeur typique dans les procédés de croissance en bain chimique) et
δ=300 µm (longueur de diffusion typique pour des précurseurs en solution)

— D pris égal au coefficient de diffusion des ions Zn2+ en milieu liquide soit 2.91*10−5 cm2/s
— kz et kr fixés en fonction de la simulation considérée de manière à ce que le diamètre et la

longueur des fils après 3h de croissance correspondent aux valeurs mesurées expérimenta-
lement (typiquement, kz=0.1 cm/min et kr=0.01 cm/min)

Dans ces conditions, le module de Thiele est effectivement définit par Φ�1 et la croissance est
donc limitée par la dynamique de diffusion des précurseurs en solution. Les simulations montrent
alors que les dimensions des nanofils sont effectivement proportionnelles au rapport 1/N.

3.2 Croissance sur monocristaux

Les résultats présentés en section 3.1 ont permis de mettre en évidence l’importance des phé-
nomènes d’orientation et de polarité dans les mécanismes de croissance de nanofils de ZnO en
bain chimique. Ainsi, l’orientation de la surface de nucléation aurait un lien direct avec celle des
nanofils élaborés du fait de la relation épitaxiale entre les deux entités. Par ailleurs, il semblerait
que les plans c (polaires) soient particulièrement favorables à la formation de nucléus.

Au cours des dernières années, l’influence de la polarité sur les propriétés électriques et op-
tiques de composés semi-conducteurs de type wurtzite (typiquement, ZnO et GaN) ainsi que sur
la stabilité et la réactivité de leurs surfaces a été largement étudiée [18, 19, 41, 98, 167–180]. Par
ailleurs, il a été montré que les mécanismes de nucléation et croissance de nanostructures d’oxyde
de zinc sont fortement impactés par la polarité de la surface de nucléation [18,19,171,174–177].
Typiquement, dans des conditions classiques de croissance par évaporation thermique, Wang et
al. obtiennent des fils présentant des dimensions importantes sur des surfaces d’oxyde de zinc
de polarité zinc et des fils présentant des dimensions réduites sur des surfaces d’oxyde de zinc
de polarité oxygène [174]. Il est alors suggéré que seuls les plans c de polarité zinc sont chi-
miquement actifs et capables d’induire la croissance. Les fils observés en face oxygène seraient
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Figure 3.9 – Images MEB en vue du dessus et en coupe de nanofils de ZnO élaborés par bain chimiques dans
des conditions de croissance similaires. (a−c) Nanofils obtenus après 1h de croissance sur substrat massif de ZnO
d’orientation -c (polarité oxygène). (d−f) Nanostructures incluant des nanofils obtenues après 1h de croissance
sur substrat massif de ZnO d’orientation +c (polarité zinc). (g−i) et (j−l) Films minces de ZnO obtenus après 2h
de croissance sur substrats massifs de ZnO orientés respectivement selon l’axe a et selon l’axe m (non polaires).
(b), (e), (h), et (k) sont respectivement des agrandissements des images (a), (d), (g), et (j).

la signature d’effets de bord. Similairement, Park et al. ont démontré la possibilité de localiser
la croissance de nanofils de ZnO élaborés par dépôt chimique en phase vapeur en utilisant des
substrats de ZnO présentant une inversion de polarité périodique. La croissance est alors res-
treinte aux zones de polarité zinc [176, 177]. A l’inverse, Perillat-Merceroz et al. proposent que
la face oxygène du ZnO est chimiquement active dans les processus de croissance par épitaxie
en phase vapeur aux organométalliques [19, 168]. Néanmoins, la base des nanofils est caractéri-
sée par la présence de pyramides au sein desquelles la polarité s’inverse et les fils obtenus sont
donc de polarité zinc. Conformément à cette observation, il doit être noté que si les dynamiques
de nucléation et croissance du ZnO sous forme de nanofils sont fortement dépendantes de la
technique de dépôt utilisée, la polarité de ces derniers semble être invariablement de type zinc.
Typiquement, Nicholls et al. ainsi que W. W. Lee et al. rapportent l’élaboration de nanofils de
ZnO orientés suivant l’axe +c en voie chimique via l’utilisation de couches d’amorce élaborées par
ablation laser pulsé de fils [171,173]. De même, Scrymgeour et al. montrent que les fils de ZnO par
cette même technique sur des substrat recouvert d’un film fin d’argent sont également de polarité
zinc [172]. On note que dans ces papiers, la polarité de la surface de nucléation n’est pas mesurée.

Afin de comprendre les dynamiques de nucléation et de croissance associées aux phénomènes
d’orientation et de polarité dans les techniques d’élaboration en bain chimique, une étude fon-
damentale est réalisée sur substrat massif d’oxyde de zinc. L’utilisation de monocristaux permet
de se placer dans le cas d’une surface idéale i.e exempte de joints de grains et dont les propriétés
morphologiques et structurales sont définies et continues. Quatre types de substrats ont étés uti-
lisés à savoir des monocristaux polaires de polarité oxygène i.e. orientés suivant l’axe -c (0001̄),
des monocristaux polaires de polarité zinc i.e. orientés suivant l’axe +c (0001), des monocristaux
non polaires orientés suivant l’axe a (112̄0) et des monocristaux non polaires orientés suivant
l’axe m (101̄0). La morphologie des nanostructures obtenues dans des conditions de croissance
classiques est présentée Fig. 3.9.
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3.2.1 Sur monocristaux polaires

Sur substrat de polarité oxygène un tapis de nanofils parfaitement ordonnés est observé
comme révélé Fig. 3.9 (a)-(c). Les fils présentent un rapport de forme proche de 8 correspondant
à une longueur et un diamètre moyen de 325 et 40 nm, respectivement. Contrairement à leur
étroite distribution en longueur, leur diamètre varie de quelques dizaines de nanomètres à parfois
plus de 80 nm. Conformément aux observations réalisées sur couches d’amorce, la forte densité
des fils est à lier à une nucléation de type surfacique. De même, leur parfaite verticalité est la si-
gnature d’une relation épitaxiale hors du plan. Plus intéressant encore, les fils semblent présenter
une orientation additionnelle dans le plan puisque leurs facettes paraissent parfaitement alignées
sur les images MEB présentées Fig. 3.9 (a) et (b). Pour vérifier ces hypothèses, des mesures par
diffraction des rayons X classiques (i.e. en configuration θ-2θ) et de type figures de pôles ont
étés réalisées. L’orientation des structures hors du plan est confirmée : seul le pic associé à la
raie (0002) du ZnO est visible Fig. 3.10 (a) (courbe noire). De plus, l’angle moyen d’inclinaison
des nanofils, calculé à partir de la figure de pôle réalisée sur le raie symétrique (0002) du ZnO
et présentée Fig. 3.10 (b), est de seulement 1.66̊ . L’orientation des structures dans le plan est
également vérifiée au vu de la figure de pôle réalisée selon la raie asymétrique (112̄2) du ZnO et
montrée Fig. 3.10 (c). Les six pics formant un cercle centré sur l’origine sont la signature de la
symétrie d’ordre six de l’oxyde de zinc selon l’axe c. De fait, les six arrêtes de l’hexagone formant
la maille cristalline définissent la même famille de plans {112̄2}. On note que le choix de la raie
(112̄2) pour la réalisation des figures de pôle asymétriques tient simplement au fait que cette raie
est intense pour ZnO.

Sur substrat de polarité zinc on observe des nanostructures plus complexes composées
de murs en forme de coquillages entourant de petites structures hexagonales assimilables à des
nanofils (voir Fig. 3.9 (d)-(f)). L’ensemble présente une longueur de l’ordre de 305 nm, proche
des 325 nm obtenus sur substrat de polarité oxygène. Ainsi, la vitesse de croissance de l’oxyde
de zinc semble être indépendante de la polarité du substrat utilisé. Cela impliquerait que les
mécanismes fondamentaux associés aux dynamiques de croissance ne soient pas impactés par la
polarité dans les processus de dépôt en bain chimique. Néanmoins, des mesures complémentaires
seraient nécessaires à l’établissement d’une conclusion définitive relativement à ce point. Par
ailleurs, et similairement à ce qui a été observé sur substrat de polarité oxygène, les structures
élaborées sur substrat de polarité zinc présentent une relation épitaxiale avec la surface sous-
jacente (voir figures 3.9 et 3.10).

Contrairement à ce qui a pu être reporté pour les techniques de croissance en phase vapeur
(PVD et CVD), l’ensemble des plans polaires (i.e. oxygène et zinc) se révèlent donc ici être
chimiquement actifs. La formation de fils ou de nanostructures plus complexes est vraisembla-
blement relier à la qualité des surfaces de nucléation. En effet, il a été proposé que les processus
de stabilisation impliqués dans la reconstruction des surfaces de polarité zinc induiraient un
désordre plus important que ceux impliqués dans la reconstruction des surfaces de polarité oxy-
gène [6,8,9,78,81,82,181–188]. De fait, ces dernières sont connues pour être extrêmement fragile
et difficiles à préparer. Ainsi, les plans c de polarité zinc présenteraient une densité de défauts de
surface importante conduisant à un fort taux de nucléation au cours des tous premiers instants
de croissance. Du fait de la proximité des nucléus, les fils coalesceraient alors rapidement, créant
les murs en forme de coquillages observés dans cette étude. A l’inverse, les surfaces associées
aux plans c de polarité oxygène de l’oxyde de zinc pourraient être bien meilleures du fait de
processus de reconstruction plus basiques. A l’idéal, on obtiendrait une surface homogène pour
laquelle les évènements de nucléation deviendraient aléatoires, créant le maillage de fils observés
Fig. 3.9 (a)-(c). On note qu’une fois la phase de nucléation amorcée, chaque nucléus crée une
zone d’exclusion permettant de contrôler le taux de nucléation. En effet, dans la limite d’un
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Figure 3.10 – (a) Acquisitions DRX classiques (i.e. θ-2θ en configuration Bragg-Brentano) associées aux nano-
structures d’oxyde de zinc élaborées par bain chimique sur substrats polaires d’orientation -c (courbe noire) et
+c (courbe rouge) ou sur substrats non-polaires d’orientation a (courbe verte) et m (courbe bleu). (b-g) Figures
de pôles collectées selon l’axe (0002) ou (112̄0) et associées aux même nanostructures à savoir élaborées à partir
(b-c) d’un substrat de polarité oxygène (choisit pour exemple des deux substrats polaires) et (d-e) (respectivement
(f-g)) d’un substrat orienté selon l’axe a (respectivement m).

certain périmètre, il est plus favorable pour les espèces présentes en solution de venir "s’accro-
cher" au nucléus existant plutôt que d’en former de nouveaux. Cette discussion est conforme aux
effets observés sur couche d’amorce. Cependant, la zone d’exclusion semble ici plus réduite que
dans le cas d’une couche faiblement texturée comme celle présentée Fig. 3.7. Il est donc proposé
que le diamètre de la zone d’exclusion soit fortement dépendant de la polarité de la surface de
nucléation. Typiquement, les surfaces polaires, fortement instables, seront associées à une zone
d’exclusion réduite alors que les surfaces non polaires, plus stables, seront associées à une zone
d’exclusion plus étendue.

3.2.2 Sur monocristaux non polaires

Le passage à un substrat non-polaire change drastiquement la morphologie des structures
élaborées. De fait, des couches 2D sont obtenues après 2h de croissance sur les substrats orientés
selon les axes a et m (voir Fig. 3.9 (g)-(l)). Ces dernières présentent des divergences morpholo-
giques en fonction de l’orientation du substrat : on obtient des structures fortement structurées
sur le substrat orienté selon l’axe a et des structures lamellaires parallèles sur le substrat orienté
selon l’axe m. Néanmoins, la relation épitaxiale surface de nucléation / couche est conservée dans
les deux cas comme montré Fig. 3.10. La différence de morphologie entre les structures obtenues
sur plans a et m peut donc s’expliquer par la géométrie de la maille élémentaire de la structure
wurtzite : les plans a forment les arrêtes de l’hexagone alors que les plans m forment les faces
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Figure 3.11 – Morphologie des couches obtenues après 1h de croissance sur monocristaux orienté selon l’axe
(a)-(c) a et (d)-(f) m. Les images (b)-(c) et (e)-(f) sont des agrandissements de (a) et (d), respectivement.

de ce dernier. Ainsi, la structuration observée Fig. 3.9 (g)-(h) serait caractérisée par des angles
de 60̊ entre plans alors que les feuillets observés Fig. 3.9 (j)-(k) seraient perpendiculaires au
substrat. Par ailleurs, les images MEB en coupe présentées Fig. 3.9 (i) et (l) montrent que l’épais-
seur des couches obtenue après 2h de croissance sur substrats non polaires est du même ordre de
grandeur (400 nm) que les fils obtenus après seulement 1h de croissance sur substrats polaires.
Ce résultat implique que les nanostructures présentent des dynamiques de croissance plus impor-
tantes le long de l’axe c. Autrement dit, les plans polaires de l’oxyde de zinc se développent plus
rapidement que les plans non polaires de ce matériau dans les procédés de dépôt en bain chimique.

Au cours des dernières années, la problématique de l’élaboration de films minces d’oxyde
de zinc non polaires a été largement étudiée. En effet, ce type de structure permet de s’af-
franchir des champs électriques internes naturellement présents le long de l’axe c et nuisibles
au bon fonctionnement des dispositifs dans certains domaines applicatifs [189]. Cependant, les
mécanismes de croissance associés ne sont pas encore bien connus et une large variété de na-
nostructures peut être obtenue en faisant varier la technique de croissance et/ou les conditions
expérimentales. Typiquement, il a été montré que la morphologie de films minces d’oxyde de
zinc non polaires est fortement dépendante du temps de croissance dans les procédé de dépôt en
phase vapeur [190–193]. En accord avec les résultats présentés ici, des structures extrêmement
facettées ou lamellaires parallèles peuvent être obtenues dans des conditions de croissance dé-
finies [191, 193]. L’évolution de la morphologie des nanostructures avec le temps de croissance
semble être importante dans les procédés de dépôt en bain chimique comme révélé Fig. 3.11.
Les images à faible grossissement montrent une forte inhomogénéité des surfaces et traduisent
ainsi le fait que le régime de croissance stable obtenu après 2h (voir Fig. 3.9 (g)-(l)) s’établit
progressivement. Dans le cas ou la croissance est réalisée sur substrat orienté selon l’axe a, la
présence de zones étendues au sein desquelles le monocristal est révélé confirme la densité limitée
des évènements de nucléation dans le cas de surfaces non polaire. Une fois les nucléus créés,
la croissance se fera de manière privilégiée le long de l’axe parallèle au substrat puisque des
plans polaires sont alors révélés suivant cette direction. Cette dynamique explique l’obtention
de couches 2D sur monocristaux non polaires dans les processus de dépôt en bain chimique. On
note que l’inclinaison relative des facettes observés Fig. 3.11 (b) et (c) par rapport au substrat
semble être cohérente avec les 30̊ attendus au regard de la structure hexagonale du ZnO. Dans
le cas ou la croissance est réalisée sur substrat orientés selon l’axe m, les morphologies présentées
Fig. 3.11 (e) et (f) montrent une croissance "feuillet par feuillet". Similairement aux observa-
tions précédentes, les évènements de nucléation présentent une densité limitée et les feuillets sont
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Figure 3.12 – (a) Image MET de nanofils d’oxyde de zinc élaborés par bain chimique sur substrats massifs d’oxyde
de zinc d’orientation -c (polarité oxygène) réalisée en axe de zone [011̄0]. (b) Image MET haute résolution réalisée à
l’interface nanofil/monocristal. La transformée de Fourier correspondante est donnée en insert. (c) Clichés CBED
expérimentaux obtenus 1) sur le monocristal d’oxyde de zinc et 2) sur un nanofil en axe de zone [011̄0] ainsi que
3) le cliché correspondant obtenu par simulation numérique pour une épaisseur de 54 nm. La structure atomique
d’un cristal de polarité oxygène vu le long de la direction [21̄1̄0] est montrée en insert.

créés par le développement privilégié des nucléus le long de l’axe c. Une couche plane est ainsi
obtenue et la séquence nucléation-élongation recommence. On note que les nucléus semblent être
localisés en bordure des feuillets et la présence de défauts structuraux créerait donc des zones de
nucléation préférentielles dans les processus de dépôt en bain chimique.

3.2.3 Discussion

Les résultats présentés ci-dessus permettent de mieux comprendre l’influence des phénomènes
d’orientation et de polarité dans les processus associés à la croissance en bain chimique. De fait,
il a été montré que l’utilisation de substrats polaires mène à la croissance de structures de type
nanofils alors que des couches 2D sont obtenues sur substrats non polaires. De fait, dans les
processus de croissance en bain chimique, les plans c (polaires) de l’oxyde de zinc se développent
plus rapidement que les plans a et m (non polaires) de ce même matériau comme révélé Fig.
3.9 (c), (f), (i) et (l) : la vitesse de croissance des nanostructures élaborées sur substrats po-
laires est environ deux fois plus importante que celle des couches élaborées sur substrats non
polaires. Cette observation expérimentale peut s’expliquer par des effets cinétiques d’une part
et par des considérations thermodynamiques d’autre part. De fait, les plans c de l’oxyde de zinc
étant par définition chargés en solution, ils interagiraient de manière privilégiée avec les espèces
présentes en solution, créant une cinétique accélérée au voisinage des surfaces associées [56,194].
Par ailleurs, comme discuté précédemment, l’énergie de surface des plans polaires du ZnO est
plus importante que celle de ses plans non polaires et les processus de stabilisation favoriseraient
donc la croissance selon l’axe c puisque la somme des énergies de surface est alors minimisée par
la morphologie de type nanofil obtenue.

Par ailleurs, les interfaces substrat/nanostructures observées dans le cadre de cette étude
semblent être de bonne qualité. Notamment, la base des nanofils obtenus sur substrat de polarité
oxygène (voir Fig. 3.9 (c)) n’est pas caractérisée par la présence de pyramides contrairement
aux observations rapportées par Perillat-Merceroz et al. pour les techniques d’épitaxie en phase
vapeur aux organométalliques [19, 168]. Comme discuté précédemment, ces pyramides seraient
associées à une inversion de la polarité des nanostructures en cours d’élaboration et les nanofils
obtenus sont en effet de polarité zinc. Ainsi, les techniques de croissance en bain chimique pour-
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raient permettre de conserver la polarité du substrat sous-jacent et des nanofils orienté selon l’axe
-c pourraient être obtenus sur monocristal de polarité oxygène. Afin de confirmer ce point, des
mesures complémentaires par microscopie électronique en transmission et par diffraction élec-
tronique en faisceau convergent 3 (CBED) ont étés réalisées sur l’échantillon présenté Fig. 3.9
(a)-(c). Les résultats sont présentés Fig. 3.12. L’absence de défauts structuraux étendus de type
domaines d’inversion de polarité est confirmée Fig. 3.12 (b). Par ailleurs, les clichés CBED ob-
tenus sur le substrat et sur l’un des nanofils observés sont respectivement présentés Fig. 3.12 (c)
1) et 2). On note que les clichés ont tous deux été obtenus proche de l’interface substrat/nanofil
et ont étés réalisés par Eirini Sarigiannidou, enseignant-chercheur au LMGP et spécialiste des
techniques de diffraction électroniques. La comparaison entre les franges d’interférences des deux
clichés montrent que la polarité est conservée à l’interface de nucléation et les fils obtenus sur
substrat de polarité oxygène sont donc également de cette même polarité. Ce résultat est par
ailleurs confirmé par simulation numérique : la figure d’interférence obtenue à l’aide du logiciel
JEMS pour une structure de type ZnO de 54 nm d’épaisseur et orientée selon l’axe -c (voir Fig.
3.12 (c) 3)) est comparable aux clichés expérimentaux. On note que l’ensemble des simulations
CBED présentées dans ce manuscrit ont été réalisées par Joseph Kioseoglou dans le cadre d’une
collaboration LMGP / Université de Thessaloniki (Grèce). Il est ainsi démontré qu’il n’existe pas
de restriction fondamentale interdisant la croissance de nanofils d’oxyde de zinc selon l’axe -c. De
fait, nous rapportons ici la première mesure de polarité oxygène sur ce type de structures. 4 Les
techniques de dépôt en bain chimique seraient donc particulièrement adaptées à la réalisation de
dispositifs pour lesquels les phénomènes de polarité jouent un rôle important.

3.3 Croissance localisée sur monocristaux

L’étude présentée ci-dessus met en lumière des limitations importantes semblant être in-
hérentes aux mécanismes de croissance en bain chimique. Typiquement, il a été montré que
l’utilisation d’une couche d’amorce parfaitement texturée est nécessaire à la croissance de fils
verticaux. Or, ce type de couche présente également la caractéristique d’être très réactive car
fortement polaire. Ainsi, il semble difficile de concilier faible densité de nucléation et fort aligne-
ment des fils.

3.3.1 Lithographie à faisceau d’électrons

Pour répondre à la problématique posée ci-dessus, il est a priori possible de réaliser un masque
à motifs dont le rôle serait de contrôler la localisation des sites de nucléation. Typiquement, la
croissance sélective a été largement utilisée pour faire croitre des tapis de nanofils dans des zones
prédéfinies [18,176,177,196–203]. Plus récemment, il a été démontré que l’utilisation de masques
permet de contrôler la densité et la position de nanofils uniques dans le cas de croissances réali-
sées par évaporation thermique ou en bain chimique [185, 204–213]. Dans ces études, le masque
est composé d’un polymère organique (typiquement du polyméthacrylate de méthyle conven-
tionnellement noté PMMA) et les zones de croissance sont ouvertes par lithographie à sphère

3. Contrairement aux mesures conventionnelles de type diffraction d’électrons sur une surface sélectionnée
(SAED), les mesures CBED (Convergent Beam Electron Diffraction) sont réalisées à partir d’un faisceau d’électron
convergent. La taille de la zone sondée est donc drastiquement réduite et la mesure est donc fortement localisée.
Chaque point de la figure de diffraction devient un disque caractérisé par les franges d’interférence formées par
les électrons ayant diffractés à partir d’angles d’incidence variables. La géométrie particulière associée aux clichés
obtenus par CBED permet de remonter à l’orientation cristalline et à la polarité des structures à travers des
modèles de simulation.

4. On note qu’une démonstration similaire a été publié de manière concomitante à cette étude par Sallet et
al [195]. Le groupe rapporte la croissance de fils de ZnO de polarité oxygène par méthode vapeur-liquide-solide
dans des conditions de croissance bien spécifiques.
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Figure 3.13 – Présentation des différentes étapes associées à la réalisation de masques sélectifs permettant de
localiser la croissance de nanofils de ZnO en bain chimique.

submicroniques [204], lithographie assistée par faisceau d’électron [205, 209, 211], lithographie à
interférence laser [210] ou lithographie par nano-impression [185,212,213]. On note que la réali-
sation de motifs par contrôle des défauts a également été utilisé pour localiser la croissance de
nanofils de ZnO par épitaxie en phase vapeur aux organométalliques sur GaN [214].

Dans le cadre de l’étude présentée ici, deux types de substrats sont utilisés à savoir des mo-
nocristaux d’oxyde de zinc de polarité oxygène et des monocristaux d’oxyde de zinc de polarité
zinc. Conformément aux études présentées en sections 3.1 et 3.2, travailler sur des substrats mas-
sifs orientés selon l’axe c permet en effet de faire croitre des nanofils présentant une verticalité
importante en bain chimique.

La réalisation du masque se fait en plusieurs étapes comme présenté Fig. 3.13. Dans un pre-
mier temps, une fine couche de SiOx/SixNy est déposée sur le monocristal par dépôt chimique
en phase vapeur assisté plasma. Cette dernière est ensuite recouverte de 350 nm de résine par
enduction centrifuge. L’ouverture selon un motif défini est ensuite réalisée par lithographie as-
sistée par faisceau d’électrons. Le masque est alors attaqué par gravure ionique réactive sélective
et, pour finir, la résine est retirée. On note que le procédé a été mis en place dans le cadre d’une
collaboration LMGP / LETI et est donc basé sur l’expertise du LETI dans ce domaine. Notam-
ment, les masques sont réalisés par Amandine Bocheux. Par ailleurs, des tests de croissance en
bain chimique sur SiOx/SixNy ont étés réalisés en amont. Ces tests ont permis de vérifier l’inertie
du masque choisi par rapport aux solutions de croissance classique utilisées ici.

3.3.2 Contrôle des dimensions

La morphologie des structures obtenues après 2.5 h de croissance sur les substrats à motifs
est présentée Fig. 3.14 à 3.17. Quelque soit la polarité du substrat, on observe des nanofils bien
ordonnés et parfaitement alignés. Sur substrat de polarité oxygène, ces derniers présentent un
rapport de forme important d’environ 4.8 correspondant à un diamètre et une longueur moyenne
de respectivement 191 et 910 nm. On note que le rapport de forme des nanofils obtenus sur
substrat de polarité zinc, environ égal à 2.7, est presque deux fois plus faible. Il correspond à un
diamètre et une longueur moyenne de respectivement 216 et 577 nm. Cependant, dans le cadre de
cette étude, ces différences morphologiques ne peuvent pas être corrélées de manière indubitable
à des vitesses de croissance qui seraient dépendantes de la polarité des structures. De fait, le
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Figure 3.14 – (a) Image MEB en vue du dessus d’un substrat d’oxyde de zinc de polarité oxygène à motifs. (b,c)
Images MEB inclinées de nanofils d’oxyde de zinc élaborés en bain chimique sur le monocristal présenté en (a).
(d) Figure de pôle correspondante réalisée sur la raie asymétrique (112̄2) du ZnO. (e) Image MEB en vue du
dessus à faible grandissement des nanofils présentés en (b,c).

Figure 3.15 – (a) Image MEB en vue du dessus d’un substrat d’oxyde de zinc de polarité zinc à motifs. (b,c)
Images MEB inclinée de nanofils d’oxyde de zinc élaborés en bain chimique sur le monocristal présenté en (a). (d)
Figure de pôle correspondante réalisée sur la raie asymétrique (112̄2) du ZnO. (e) Image MEB en vue du dessus
à faible grandissement des nanofils présentés en (b,c).

diamètre des trous ouverts sur monocristaux de polarité oxygène et zinc sont respectivement de
107±4 et 178±7 nm pour une période de 330 nm (voir Fig. 3.14 (a) et 3.15 (a)). On s’attend
donc à ce que l’écart entre rapports de formes observé ici soit majoritairement corrélé aux di-
mensions des surfaces de nucléation. Par ailleurs, conformément aux observations réalisées pour
des nanofils obtenus sur couche d’amorce ou sur monocristaux sans motifs, les structures ont épi-
taxialement nucléé sur les surfaces libres révélées par le processus de gravure ionique réactive : les
facettes des hexagones sont parfaitement alignées Fig. 3.14 (b,c) et Fig. 3.15 (b,c) et les figures
de pôles réalisées sur la raie asymétrique (112̄2) du ZnO présentent les 6 pics attendus pour une
orientation dans le plan. On note que l’angle moyen de désorientation des fils est inférieur à 2̊
pour les deux échantillons.

Par ailleurs, la distribution des diamètres et longueurs des fils est étroite. La déviation stan-
dard associée est respectivement inférieure à 12 et 70 nm sur substrat de polarité oxygène et
respectivement inférieure à 7 et 10 nm sur substrat de polarité zinc. On note que ces valeurs
ont été obtenues à partir d’un échantillonage représentatif de plus de 20 fils étudiés par TEM.
Ce résultat prouve un processus de localisation et d’ouverture des trous efficace permettant un
contrôle précis des dimensions des structures élaborées. Les images MEB présentée Fig. 3.14 (e)
et 3.15 (e) montre en outre que ce dernier est applicable sur de grandes surfaces.
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Figure 3.16 – (a) Image MET en coupe à faible grossissement de nanofils d’oxyde de zinc élaborés en bain
chimique sur monocristal à motifs orienté selon l’axe -c (polarité oxygène) réalisée en axe de zone [101̄0]. (c)
Clichés CBED expérimentaux réalisés en axe de zone [101̄0] sur le substrat et clichés simulés correspondants
(épaisseur de 183 nm). (d) Clichés CBED expérimentaux réalisés en axe de zone [101̄0] sur les nanofils et clichés
simulés correspondants (épaisseurs de 84 et 126 nm, respectivement). L’ensemble des clichés CBED montrent une
polarité de type oxygène.

Figure 3.17 – (a) Image MET en coupe à faible grossissement de nanofils d’oxyde de zinc élaborés en bain
chimique sur monocristal à motifs orienté selon l’axe +c (polarité zinc) réalisée en axe de zone [101̄0]. (c) Clichés
CBED expérimentaux réalisés en axe de zone [101̄0] sur le substrat et clichés simulés correspondants (épaisseur
de 165 nm). (d) Clichés CBED expérimentaux réalisés en axe de zone [101̄0] sur les nanofils et clichés simulés
correspondants (épaisseurs de 84 et 126 nm, respectivement). L’ensemble des clichés CBED montrent une polarité
de type zinc.

Enfin, il doit être remarqué que les fils s’étendent radialement sur le masque après être sortis
des trous révélés par gravure ionique réactive. De fait, leur diamètre augmente de respectivement
78 et 20% selon que l’on considère le substrat de polarité oxygène ou le substrat de polarité zinc
(voir Fig. 3.16 (a) et Fig. 3.17 (a)). Cette différence est une fois encore à lier aux dimensions
variables des masques utilisés et l’expansion radiale observée est l’expression des mécanismes
inhérents à la croissance en bain chimique. De fait, comme démontré précédemment, l’élongation
des fils est gouvernée par le transport de masse des précurseurs en solution et la croissance
préférentielle selon l’axe c des nucléus s’explique par des effets thermodynamiques (énergie des
surfaces) et, surtout, cinétiques (interactions électrostatiques en solution).

3.3.3 Contrôle de la polarité

Comme discuté en section 3.2, l’impact des phénomènes de polarité sur les mécanismes de
croissance de semi-conducteurs de type wurtzite est de plus en plus discuté dans la littérature.
Concernant l’oxyde de zinc, une étude bibliographique nous a permis de mettre en évidence le
fait que l’ensemble des mesures réalisées sur nanofils convergent vers une polarité de type zinc.
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Figure 3.18 – (a)-(b) Images MEB en vue du dessus des monocristaux d’oxyde de zinc de polarité (a) oxygène at
(b) zinc attaqués par une solution d’acide chlorhydrique. (c) Image HRTEM en coupe de l’interface (monocristal
de polarité oxygène) / (nanofil de même polarité) réalisée selon l’axe de zone [112̄0]. La zone de transition entre
NW contraint et NW libre est également visible. L’ensemble des données présentées sur cette figure permettent
de confirmer l’assignation des polarités oxygène et zinc proposées par CBED Fig. 3.16 et 3.17.

Cependant, les résultats CBED présentés Fig. 3.12 montrent que la croissance en bain chimique
présenterait la particularité de permettre l’élaboration de nanofils d’oxyde de zinc de polarité
oxygène. Ainsi, il semblerait que la polarité des nanostructures obtenues via ce procédé soit don-
née par celle de la surface sous-jacente à travers une nucléation de type épitaxiale.

Les clichés CBED réalisés proche des l’interface substrat/fils sur les échantillons introduits
ci-dessus sont présentés Fig. 3.16 (b)-(c) et 3.17 (b)-(c). Différentes épaisseurs sont étudiées et
les résultats sont comparés à la simulation. On note que la polarité des substrats utilisés a été
contrôlée par gravure chimique. En effet, les faces polaires du ZnO ne réagissent pas de la même
manière au contact de l’acide chlorhydrique (HCl). De fait, après quelques minutes d’immersion
dans une solution d’HCl concentrée à 2 mmol/L, on observe la formation de multiples pyramides
de sections hexagonales en face oxygène alors que la figure conjuguée (i.e. des puits de section
hexagonale) est obtenue en face zinc selon une densité moindre (cf. Fig. 3.18 (a) et (b), respec-
tivement). Ces divergences sont bien connues pour l’oxyde de zinc et sont à relier à la structure
cristallographique et aux réactivité des plans polaires de ce matériaux.

Dans le cas de l’échantillon de polarité oxygène, la comparaison entre les clichés expérimen-
taux réalisés sur fils et sur monocristal permet de confirmer que les deux structures présentent
une même polarité. De plus, les clichés simulés permettent de remonter à une polarité oxygène
pour les fils ainsi que pour le substrat et ce de manière décorrélée. Similairement, il est démontré
que les nanofils obtenus sur substrat de polarité zinc sont de polarité zinc. L’image MET haute
résolution obtenue lors du même cycle de mesure et présentée Fig. 3.18 (c) confirme locallement
l’épitaxie des nanofils élaborés sur monocristal de polarité oxygène. La zone observée présente une
excellente qualité cristalline puisqu’aucun défaut étendu de type faute d’empilement, dislocation
ou domaine d’inversion de polarité n’est observée. L’image montre en outre que l’émergence du
fil hors du masque ne perturbe pas la croissance.
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Conclusion

Les résultats présentés dans ce chapitre permettent de revisiter les mécanismes de nucléa-
tion et croissance associés au dépôt sur couche d’amorce de nanofils d’oxyde de zinc par bain
chimique selon le schéma proposé Fig. 3.19. Sur ce dernier, deux cas extrêmes sont proposés : le
cas d’une couche fine, faiblement texturée, composée de nanoparticules présentant un diamètre
moyen faible et celui d’une couche épaisse, fortement texturée, composée de nanoparticules pré-
sentant un diamètre moyen important. Le lien entre l’épaisseur de la couche, le diamètre moyen
des nanoparticules la composant et son coefficient de texture est basé sur des réalités expéri-
mentales. En effet, nous avons vu au chapitre précédent que dans les procédés de dépôt sol-gel
classiques (i.e. bas coût), la quantité de matière déposée est en générale directement proportion-
nelle au coefficient de texture de la couche selon l’axe c (C0002) ainsi qu’au diamètre moyen des
nanoparticules la composant. Cependant, il est important de noter que la variation de certains
paramètres expérimentaux peut mener à des comportement différents. On pensera typiquement
à la concentration de la solution qui conduit bien à une relation de proportionnalité entre la
quantité de matière déposée et le diamètre moyen des nanoparticules mais à une relation inver-
sement proportionnelle entre ces deux derniers paramètres et la texturation de la couche. Ainsi,
le schéma présenté Fig. 3.19 doit être vu comme un schéma de principe qui pourra ensuite être
adapté à tout types de couches.

La forte réactivité des plans polaires dans les processus de croissance en bain chimique per-
met de rendre compte du lien existant entre la texturation des couches et la densité des tapis de
nanofils obtenus. En effet, les surface orientées selon l’axe c sont plus favorables à la nucléation
du fait 1) de la cinétique du milieu réactionnel accélérée par les interactions entre faces polaires
et espèces chargées présentes en solution et 2) des effets thermodynamiques liés à l’énergie de
surface importante des plans polaires. Ainsi, les évènements de nucléation seront concentrés sur
les plans c polaires accessibles et seules les couches fortement texturées présenterons une forte
densité de nanofils. Par suite, la relation d’épitaxie entre fils et nanoparticules justifie le lien
entre le coefficient de texture de la couche et la verticalité des nanofils obtenus. Plus précisé-
ment, l’orientation de ces derniers traduit la mosaïcité de la couche d’amorce utilisée. Dans le
cas d’une forte texturation selon l’axe c, la mosaïcité est limitée et les fils obtenus présentent
un angle d’inclinaison moyen faible. A l’inverse, dans d’une faible texturation, la mosaïcité de la
couche est élevée et les fils obtenus présentent un angle d’inclinaison moyen important. Il doit
être noté que la polarité des nanoparticules orientées selon l’axe c Fig. 3.19 est arbitraire. Des
études en actuellement en cours, qui seront présentées au Chapitre V, permettrons d’approfondir
ce point.

Figure 3.19 – Diagramme schématique des mécanismes de nucléation et de croissance de NWs d’oxyde de zinc
élaborés par bain chimique sur couche d’amorce (a) fine, faiblement texturée (b) épaisse, fortement texturée. La
polarité des particules orientées selon l’axe c a été choisi aléatoire.
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Par ailleurs, la dynamique d’élongation des nanofils dans les procédés de dépôt en bain
chimique est régi par le modèle de transport de masses en solution. Dans ce modèle, le diamètre
et la longueur des fils sont directement liés à leur densité de nucléation. De fait, la solution de
précurseurs aura plus de mal à se renouveler entre les fils lorsque ces derniers sont denses et
leurs dimensions seront donc plus limitées. Les fils obtenus sur une couche fortement texturés
présenterons donc des dimensions plus limitées que celles de fils obtenus sur une couche faiblement
texturés. On note que des effets de rugosité et de porosité pourraient également intervenir ici.
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Chapitre 4

Étude spectroscopique par
photoluminescence

La photoluminescence est une technique de caractérisation non destructive permettant d’es-
timer la qualité cristalline et électronique d’un échantillon semi-conducteur. Le principe est de
provoquer une excitation électronique fondamentale du matériau à l’aide de photons d’énergie su-
périeure à celle de sa bande interdite et d’étudier le rayonnement optique ré-émis. Typiquement,
il est possible de déterminer par identification des raies de luminescence la nature chimique et la
position dans la maille cristalline des impuretés incorporées au cours du processus de croissance.
De même, la présence de défauts cristallins de type lacunes, interstitiels ou antisites se traduira
par une signature particulière sur les spectres de photoluminescence. Enfin, en considérant une
série d’échantillons, il est possible d’estimer comparativement la concentration de défauts pré-
sents au sein d’un matériau par le biais de cette technique.

Comme discuté dans les chapitres précédents, l’utilisation de techniques de croissance bas
coût se traduit par la présence de défauts au sein des nanostructures obtenues. Ces derniers
nuisent au bon fonctionnement des dispositifs et doivent donc être réduits autant que possible.
Pour ce faire, il est nécessaire de les identifier afin de pouvoir éviter leur incorporation au sein de
la maille cristalline et/ou de mettre en place des procédures permettant de limiter leur densité.
Cette discussion met clairement en évidence la pertinence de l’étude spectroscopique présen-
tée dans ce chapitre. Après une brève présentation des mécanismes fondamentaux associés à la
photoluminescence du ZnO, les propriétés optiques 1) des couches d’amorce élaborées par pro-
cessus de trempage selon le protocole présenté au Chapitre II et 2) des nanofils élaborés en bain
chimique selon le protocole présenté au Chapitre III y seront déterminées et discutées.
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4.1 Principes et expérimentation

4.1.1 Les transitions radiatives dans ZnO

Dans les matériaux semi-conducteurs, l’apport d’énergie sous forme lumineuse a pour consé-
quence d’arracher les électrons présents dans la bande de valence pour les faire passer dans un
état de plus haute énergie dans la bande de conduction. Cet état étant instable, l’électron re-
tourne rapidement dans son état fondamental, émettant ainsi un rayonnement dont l’énergie sera
caractéristique de la transition considérée. Dans le cas d’une structure parfaite, seule la transition
bande de conduction / bande de valence est observée et le spectre de photoluminescence obtenu
est extrêmement localisé. Dans le cas réel, la présence de défauts se traduit par l’apparition de
niveaux d’énergie accessibles au sein de la bande interdite et le spectre de photoluminescence
obtenu est étendu. Typiquement, la luminescence de l’oxyde de zinc couvre l’ensemble du visible
et s’étend jusque dans le proche UV. Les transitions radiatives associées sont présentées Fig. 4.1
et discutées dans la suite de ce paragraphe.

Les excitons libres

L’exciton est une quasi-particule neutre formée d’un électron et d’un trou liés entre eux
par interaction Coulombienne. Dans les matériaux à faible constante diélectrique tels que les
cristaux moléculaires ou ioniques l’électron et le trou interagissent fortement et le rayon de
l’exciton est faible (typiquement, quelques angströms). On parle d’exciton de Frenkel ou d’exciton
à transfert de charge. A l’inverse, dans les matériaux à forte constante diélectrique tels que les
semi-conducteurs l’écrantage du champ électrique réduit la force des interactions Coulombiennes
et l’exciton est délocalisé sur plusieurs mailles élémentaires. On parle alors d’exciton de Wannier-
Mott. Dans cette configuration, où le modèle hydrogénoïde de Bohr devient pertinent, l’énergie
de liaison et le rayon de l’exciton sont respectivement donnés par :

EX =
µ∗exe

4

2~2

1

n2
(4.1) et a0 =

~2

µ∗exe
2

(4.2)

Dans ces équations, n est le nombre quantique principal, µ∗ex est la masse réduite de l’exciton
(1/µ∗ex = 1/m∗e + 1/m∗h avec m∗e et m∗h les masses respectives de l’électron et du trou), q est la
charge élémentaire, h est la constante de Planck réduite, et e est donné par e = q2/(4πε) en
posant q la charge élémentaire et ε la constante diélectrique du milieu (ε = ε0εr avec ε0 et la
constante diélectrique du vide et εr la constante diélectrique relative du milieu considéré). Pour
l’état fondamental (n=1), en utilisant les valeurs rapportées dans la littérature relativement à
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Figure 4.1 – Représentation schématique des transitions radiatives observables dans ZnO. Les niveaux en poin-
tillés représentent des états non figés temporellement et / ou spatialement. Les courbes en pointillés représentent
les forces Coulombiennes liant les entités de type excitonique. Les exemples choisis pour illustrer les transitions
assistées par phonons (PR) et les transitions à deux électrons (TES) correspondent respectivement au cas d’une
recombinaison aidée d’un seul phonon et au cas d’un exciton lié à un donneur neutre. Les distances ne sont pas
respectée sur ce schéma.

l’oxyde de zinc (typiquement, m∗
e � 0.29 m0 avec m0 la masse classique de l’électron, m∗

h � 1.21
m0 et εr � 7.44) on obtient les valeurs de 59 meV pour l’énergie de liaison excitonique et de 16.4
Å pour le rayon de Bohr. A titre comparatif, les valeurs généralement admisses pour l’oxyde de
zinc sont de 60 meV pour l’énergie de liaison excitonique et de 23,4 Å pour le rayon de Bohr.

Dans les matériaux semi-conducteurs à bande interdite directe tel que le ZnO, le minimum
de la bande de conduction et le maximum de la bande de valence sont caractérisés par le même
�k dans l’espace des moments et l’énergie des photons libérés lors de la recombinaison d’excitons
libres est donnée par :

EFX = Eg − EX + Ec (4.3)

avec Eg l’énergie de la bande interdite du matériau
Ec l’énergie cinétique de l’exciton donnée par Ec = (�2k2)/(2(m∗

e +m∗
h))

Le terme d’énergie cinétique Ec est généralement négligée pour les excitons et on obtient sim-
plement EFX = Eg − EX . On note par ailleurs que Eg est dépendante de la bande de valence
considérée dans l’oxyde de zinc (voir section 1.1.1). Ainsi, les excitons peuvent être de type A,
B ou C. Cependant, seul les excitons de type A seront considérés dans la suite de ce manuscrit
puisque ces derniers sont les plus favorables dans ZnO. Par ailleurs, l’exciton étant sensible à
son environnement cristallin, et l’oxyde de zinc étant un matériau non centro-symétrique, on
distingue les excitons libres longitudinaux, observés à 3.3772 eV des excitons libres transverses,
observés à 3.3759 eV.

Les excitons liés

Plutôt que d’être libre comme c’est le cas dans les matériaux de très bonne qualité cristalline,
un exciton peut se trouver lié à des défauts étendus, des impuretés ou des dopants lorsque le
matériau est de moins bonne qualité cristalline. L’énergie des transitions associées est celle de
l’exciton libre diminuée de l’énergie de piégeage de ce dernier sur le puit de potentiel créé par le
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Figure 4.2 – Diagramme schématique
des niveaux énergétiques associés aux
différents états excitoniques liés. Des
basses aux hautes énergies : niveau fon-
damental (noir), niveaux vibrationnels-
rotationnels (bleu), excitons liés formés
à partir d’un trou de la bande de va-
lence B (vert), états électroniques exci-
tés (rouge) et énergie de l’exciton libre
de type A. D’après Meyer et al. [215].

défaut considéré (conventionnellement appelée énergie de localisation et notée Eloc). On a alors :

Eexciton lié = Eg − EX − Eloc (4.4)

Il doit être noté qu’un même défaut peut être caractérisé par plusieurs raies de type exci-
toniques liées. De fait, le défaut auquel se lie l’exciton peut être dans un état neutre ou ionisé.
Typiquement, dans le cas ou le défaut est de type donneur, les transitions associées aux excitons
liés se notent respectivement D0X et D+X selon que le donneur est dans son état neutre ou de
première ionisation. Des degrés d’ionisation plus élevés peuvent exister mais ne sont en pratique
que rarement observés.
Par ailleurs, dans le cas d’un exciton lié à un défaut neutre, la recombinaison peut s’accompagner
du passage de ce même défaut vers un état excité. En quelque sorte, une partie de l’énergie de
recombinaison excitonique est transférée au défaut sur lequel il est piégé. Dans l’approximation
du modèle hydrogénoïde et le cas d’un défaut de type donneur, l’énergie d’une telle transition,
appelée transition à deux électrons et notée TES, est donnée par :

E(D0X)TES
= ED0X − ED

(
1− 1

n2

)
(4.5)

Dans cette équation, ED0X est l’énergie de la transition à un électron (i.e. laissant le défaut dans
son état fondamental), n le niveau d’excitation du défaut après recombinaison et ED est l’énergie
de liaison de l’exciton lié considéré (donnée par ED = EX − Eloc au vu de l’équation 4.4).
Pour finir, les excitons liés à un défaut peuvent être eux-même dans des états excités selon la
classification suivante (voir l’exemple d’un exciton lié à un donneur présenté Fig. 4.2) :

— De 1.0 à 2.6 meV au-dessus de l’état fondamental, on trouve les transitions associées aux
états rotationnels et vibrationnels de ce dernier. Les niveaux énergétiques correspondant
peuvent être assimilés aux niveaux classiquement observées dans les molécules et sont
donc généralement identifiées par le biais de mesures sous champ magnétique. De fait, la
scission engendrée par l’effet Zeeman est gouvernée par les facteurs de Landé 1 des particules
(électrons et trous). Ainsi, les états rotationnels et vibrationnels d’une transition présentent
la particularité d’évoluer de manière cohérente avec leur état fondamental sous l’action d’un
champ magnétique extérieur.

— A 4.5 meV au-dessus de l’état fondamental, on trouve les transitions associés aux excitons
formés à partir d’un trou de la bande de valence B au lieu d’un trou de la bande de

1. Egalement appelé facteur g, le facteur de Landé permet de relier le moment magnétique au moment cinétique
d’un état quantique.
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valence A. Cette différence énergie correspond à l’écart entre les deux bandes évoquées.
Ces transitions présentent une signature très particulière relativement à des analyses en
température et sont donc généralement identifiées par ce biais.

— Enfin, de 6 à 16 meV au-dessus de l’état fondamental, on trouve les transitions associées
aux états électroniques excités. On note que ces derniers ne sont pas toujours observables.
De fait, pour les excitons liés présentant une faible énergie de localisation, ces états pré-
senteraient une énergie supérieure à celle des excitons libres et ne seraient donc pas stables.

L’état associé à une transition de type excitonique liée étant d’une énergie inférieure à celui
de l’exciton libre, il est plus stable et donc favorisé. De fait, les raies associées aux recombinaisons
d’excitons liés sont largement dominantes sur les spectres de photoluminescence et les excitons
libres ne peuvent être discriminés que pour des matériaux de bonne qualité. On note que l’énergie
de localisation d’un exciton sur un défaut, facilement accessible expérimentalement, est reliée à
l’énergie d’ionisation de ce dernier, qui le caractérise, à travers la règle empirique de Haynes
selon [216] :

Eloc = αEi + β (4.6)

Dans le cas de l’oxyde de zinc, il a notamment été démontré par le groupe de B.K. Meyer que
cette formule est valide dans le cas de donneurs neutres ou ionisés avec α=0.37 meV / β=-4.2
meV et α=0.50 meV / β=-23, respectivement [217].

Les raies excitoniques les plus communément observées dans ZnO sont répertoriées Tab. 4.1.
Ce tableau n’est pas exhaustif mais est centré sur les raies qui seront discutées dans ce chapitre.
De même, les caractéristiques données (Eloc, Ea, S et TES) sont celles accessible à l’aide de
mesures de photoluminescence classiques. Ces dernières sont extraites de papiers à l’état de l’art
et peuvent donc être sujet à controverse. Les notions d’énergie d’activation Ea et de facteur de
Huang-Rhys S seront développées dans la suite de cette section. On note que l’oxyde de zinc
étant un matériau intrinsèquement dopé n, les impuretés impliquées dans les transitions de type
excitoniques liées sont majoritairement de type donneurs.

Les recombinaisons entre porteurs libres et porteurs localisés.

Ce type de recombinaison a lieu lorsqu’un porteur libre se recombine avec un porteur localisé
sur une impureté. Lorsque le porteur libre est un trou et que le porteur localisé est lié à une
impureté de type donneur neutre, on note la transition D0h. A l’inverse, lorsque le porteur libre
est un électron et que le porteur localisé est lié à une impureté de type accepteur, on note la
transition eA0. Bien qu’il soit possible d’imaginer le même type de transition pour une impureté
ionisée, ce dernier cas reste fortement défavorable et n’est donc pas observé dans la pratique.
Dans le cas général, l’énergie des transitions entre porteurs libres et localisés est donnée par :

ED0h(eA0) = Eg − ED(A) + αkBT (4.7)

Dans cette expression, ED(A) est l’énergie d’ionisation du défaut considéré, Eg est l’énergie de
la bande interdite du matériau, α est une constante comprise entre 0.5 et 1.5 dans le cas du
ZnO [28] et kB est la constante de Boltzmann.

Les recombinaisons de type donneur-accepteur.

Les recombinaisons de type donneur-accepteur correspondent à la recombinaison radiative
entre un électron piégé sur une impureté de type donneur avec un trou piégé sur une impureté
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Table 4.1 – Tableau récapitulatif des principales transitions excitoniques mesurées dans ZnO [21,23,215,217–219].
Eloc et Ea correspondent respectivement aux énergies de localisation et d’activation des excitons liés. S est le
facteur de Huang-Rhys associé aux transitions. L’énergie donnée dans la colonne TES est celle associée à la
transition à deux électrons pour laquelle l’impureté se retrouve dans son premier état excité.

Raie E Eloc Ea S TES(2p) Nature Origine
(eV) (meV) (meV) (eV) (eV) physique proposée

AT 3.3772 - - - - FXA

AL 3.3759 - - - - FXA

I0 3.3727 3.4 - - - D+X Al
I1 3.3718 4.1 - - - D+X Ga
I∗3 3.3665 9.4 - - - D+X In
I3 3.3660 9.9 - - - D0X Zni
X4 3.3639 - 0.6 - - - Polarité O
X3 3.3636 - 0.6 - - - Polarité O
I4 3.3628 13.1 13 0.052 3.3287 D0X H
I4a 3.3621 13.8 - - - D0X H
X2 3.3621 - 0.6 - - - Polarité O
X1 3.3618 - 0.6 - - - Polarité O
I6 3.3608 15.1 15 0.058 3.3220 D0X Al
I6a 3.3604 15.5 15 - 3.3200 D0X -
I7 3.3600 15.9 - - - D0X -
I8 3.3598 16.1 16 - 3.3177 D0X Ga
I8a 3.3593 16.6 - - - D0X -
I9 3.3567 19.2 19 0.067 3.3061 D0X In
I10 3.3531 22.8 23 3.2929 - D0X -
Y1 3.3363 39.6 12 - - - -
Y0 3.3328 43.1 12 0.004 - - Défauts étendus

de type accepteur. Elles obéissent donc à l’équation D0 +A0 → ω+D+ +A− et leur énergie est
donnée par :

EDAP = Eg − ED − EA +
e2

4πεε0rDA
(4.8)

avec Eg l’énergie de la bande interdite du matériau
ED l’énergie d’ionisation du donneur
EA l’énergie d’ionisation de l’accepteur
rDA la distance donneur/accepteur

On note que le dernier terme de l’équation Equ. 4.8 correspond à l’interaction Coulombienne
entre le donneur et l’accepteur dans l’approximation du modèle hydrogénoïde. Par ailleurs, il
doit être remarqué que les états ionisés des impuretés représentent ici les états fondamentaux
puisqu’en la présence simultanée de donneur et d’accepteurs ces derniers se compensent (les élec-
trons des sites donneurs vont être capturés par des sites accepteurs et vice versa).

L’ensemble des transitions associées aux niveaux introduits dans la bande interdite d’un
matériau par la présence de défauts cristallins ou d’impuretés (i.e. D0h, eA0 et DAP) sont gé-
néralement mesurées à plus basse énergie que celles des transitions excitoniques. Dans le cas
du ZnO, la plage énergétique correspondante s’étend de 1.5 et 3.0 eV définissant ainsi la partie
visible du spectre (par opposition à la partie bord de bande, associées aux transitions de type
excitonique, qui s’étend de 3.0 à 3.45 eV). Les raies observées dans le visible étant relativement
larges (et donc difficilement dissociables), il est extrêmement compliqué d’étudier les défauts
présents dans une structure à partir de cette luminescence. De fait, les interprétations propo-
sées sont généralement basées sur des observations indirectes et donc fortement controversées.
Contrairement à l’interprétation triviale qui pourrait être faite, la largeur des raies de lumines-
cence dans le visible n’est pas majoritairement due à la proximité des niveaux présents dans la
bande interdite. Elle provient en fait du couplage important entre électrons et phonons dans ce
type de transition qui s’ajoute à l’élargissement homogène et inhomogène respectivement dus au
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85 4.1. Principes et expérimentation

Table 4.2 – Tableau récapitulatif des principales transitions mesurées dans le visible pour ZnO.

E (eV) Origine(s) proposée(s)

Verte (de 2.3 à 2.5 eV) [220–235]

2.5 VZn

2.5 + Répliques Phonons Cu2+
Zn

2.48 V0

2.48 + Répliques Phonons Cu+
Zn

2.45 V0

Jaune (de 2.0 à 2.3 eV) [229,236–241]
2.2 LiZn / Oi / Groupes hydroxyles
2.1 VZn

2.0 V0

Rouge (de 1.6 à 2.0 eV) [242–244] 2.0 VZn (aggrégats)
1.75 Zni / VO

temps de vie des porteurs et à la distorsion du réseau induite par le défaut.

Les principales raies associées au domaine visible mesurées dans ZnO sont répertoriées Tab.
4.2. Ces dernières sont classiquement regroupées au sein de trois catégories à savoir les lumines-
cences verte, jaune et rouge. Un quatrième domaine, placé entre la bande rouge et la bande verte
et donc conventionnellement appelé luminescence orange, est parfois défini. On note que les réfé-
rences bibliographiques citées Tab. 4.2 se limitent aux articles pertinents traitant spécifiquement
des raies discutées. De fait, la luminescence visible du ZnO étant mesurable à haute température,
elle est communément utilisée dans la littérature pour quantifier la qualité d’un échantillon. Les
papiers associés à cette problématique, en très grand nombre, ne discutent pas des mécanismes
liés aux raies observées mais de l’évolution du rapport d’intensité entre les parties bord de bande
et visible des spectres.

Transitions complémentaires : le couplage aux phonons.

La recombinaison d’un exciton ou d’un porteur lié à un défaut peut être assistée via l’émission
d’un phonon. L’énergie d’une telle transition est donc celle de la transition principale (i.e. non
assistée) diminuée de l’énergie dissipée par l’émission de ce phonon. Le couplage aux phonons
longitudinaux optiques étant largement favorisé dans l’oxyde de zinc on obtient :

EnLO = EZPL − n~ωLO (4.9)

Dans cette équation, EnLO est l’énergie de la nieme réplique phonon, EZPL est l’énergie de la
transition prinicpale dite à 0 phonon et ~ωLO est l’énergie d’un phonon optique longitudinal
égale à 71-73 meV dans ZnO. A partir du rapport d’intensité des différentes répliques phonon,
le facteur de Huang-Rhys, noté S, peut être donné par :

In = exp(−S)
Sn

n!
I0 (4.10)

Ainsi, S est une mesure du nombre moyen de phonons créés lors d’une transition électronique
et traduit donc la force du couplage de cette dernière au champ de polarisation intrinsèque du
matériau considéré.

4.1.2 Mesure de la photoluminescence

Le montage expérimental

Le banc optique utilisé pour les mesures de photoluminescence est présenté Fig. 4.3. La source
excitatrice est un laser à argon ionisé émettant à 488 nm et dont la fréquence est doublée à l’in-
térieur de la cavité laser afin d’émettre dans l’ultraviolet (à 244 nm). Le faisceau laser passe par
un hacheur dont la fréquence sert de référence pour la détection synchrone puis est envoyé sur
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CHAPITRE 4. Étude spectroscopique par photoluminescence 86

Figure 4.3 – Schéma du montage expérimental utilisé pour les mesures de photoluminescence. D’après J. Botsoa
[245].

l’échantillon à l’aide d’un miroir sphérique. La puissance du laser est de quelques mW et permet
de fournir des densités d’excitation sur l’échantillon de plusieurs centaines de mW/cm2. Le signal
de photoluminescence émis par l’échantillon est focalisé par une lentille convergente sur la fente
d’entrée d’un monochromateur (Jobin-Yvon HRS-2) à l’intérieur duquel il va être dispersé par
un réseau de diffraction de 600 traits/mm blazé à 400 nm. Le signal optique est ensuite converti
en signal électrique grâce à un tube photo-multiplicateur (PM). L’utilisation d’un cryostat re-
froidi en cycle fermé permet d’abaisser la température de mesure jusqu’à 12 K. Pour ce faire,
une pompe à palette est dans un premier temps utilisée puis une pompe turbomoléculaire est
enclenchée afin d’assurer un vide de type secondaire.

On note que des améliorations ont été apportées au banc présenté Fig. 4.3 au cours des
deux dernières années. Principalement, le laser a été remplacé par un nouveau laser solide plus
compact et plus puissant émettant à 266 nm. La transmission du faisceau laser de la source à
l’échantillon est assurée par une fibre optique partagée entre deux bancs expérimentaux et la
puissance utilisable en sortie est alors comprise entre 1 et 6 mW. On note que des problèmes
d’encombrement induisent une focalisation légèrement plus large dans le cas du nouveau mon-
tage ou le laser solide à 266 nm est utilisé (diamètre du faisceau sur l’échantillon estimée à 2 nm
contre 1 nm dans le cas de l’ancien montage).

Les spectres de photoluminescence bruts collectés doivent être systématiquement corrigés de
la réponse du banc optique. Pour cela, on collecte le spectre d’une lampe tungstène calibrée dans
des conditions expérimentales choisies et l’on divise les valeur obtenues par les valeurs théoriques
extrapolées à partir d’un rayonnement de type corps noir. Cette manipulation permet de définir
la fonction de transfert. La correction des spectres associés aux échantillons étudiés se fera alors
en divisant les valeurs obtenues expérimentalement par la fonction de transfert.

L’identification des raies

La grande diversité des raies observables dans le bord de bande rend leur assignation déli-
cate. Le problème est majoritairement lié aux faibles écarts énergétiques pouvant séparer deux
raies (voir Tab. 4.1). La résolution expérimentale des bancs de photoluminescence classiques est
alors insuffisante à l’indexation de ces dernières. Il existe donc des méthodes d’analyse plus com-
plètes permettant d’identifier une raie à travers l’étude de son comportement face à un stimuli
extérieur. Classiquement, des études en température et en puissance sont utilisées. De fait, ces
dernières sont réalisables à partir de bancs classiques et ne nécessitent donc pas d’investissement
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supplémentaire. De manière moins conventionnelle, il est également possible d’étudier le temps
de vie des porteurs par l’intermédiaire de l’utilisation d’un laser pulsé ou le comportement des
raies sous l’effet d’un champ magnétique. Ces dernières techniques n’ayant pas été utilisées dans
le cadre des travaux présentés dans ce manuscrit, elles ne seront pas décrites plus en détail. On
note pour finir que la réalisation de mesures de cathodoluminescence peut être pertinente dans
le cas de défauts étendus ou liés à des interfaces. Ces dernières permettent en effet de localiser
spatialement la luminescence associée à une raie particulière à travers l’utilisation couplée d’un
MEB et d’un système de détection optique spectroscopique.

Les études en température. Dans ce type d’expériences, on cherche à étudier l’effet de la
température de mesure sur les caractéristiques spectrales des raies de photoluminescence obser-
vées. Cette analyse permet de remonter aux mécanismes d’interactions fondamentaux impliqués
dans le couplage défaut / exciton et peut donc apporter des indices majeurs quand à l’identifi-
cation de ce dernier.

Typiquement, l’évolution de l’intensité de photoluminescence d’une raie en fonction de 1/T
permet d’obtenir l’énergie d’activation Ea du défaut considérée par ajustement selon une fonction
dite d’Arrhenius de type [246] :

I(T ) =
I0

N∑
i=1

[
1 + αiexp

(
−Eai
kBT

)] (4.11)

Dans l’équation 4.11, α est une constante traduisant la compétition entre phénomènes radiatifs
et non radiatifs et kB est la constante de Boltzmann. La somme sur indices i traduit le fait
que plusieurs chemin de dissociation sont a priori possibles. Dans le cas d’une raie spectrale
excitonique fine, on fait généralement l’approximation i=1. De manière schématique, l’énergie
d’activation est alors l’énergie thermique nécessaire à arracher un exciton lié au puit de potentiel
sur lequel il est piégé. Sa valeur est donc proche de l’énergie de localisation Eloc mesurée sur les
spectres obtenus à basse température. Cependant, si l’énergie de localisation se mesure à une
température donnée, l’énergie d’activation est obtenue par ajustement sur un ensemble d’état
d’équilibres thermodynamiques liés à la montée en température. Elle permet donc dans l’absolu
une analyse plus fine des caractéristiques physiques associées au défaut impliqué dans la transi-
tion.

Par ailleurs, l’étude du décalage de la position d’une raie en fonction de la température de
mesure permet d’identifier la nature du défaut impliqué dans la transition associée (accepteur,
donneur, défaut profond, peu profond...). Dans le cas des raies excitoniques, la contribution
majeure à ce décalage est liée à l’évolution de la largeur de la bande interdite. Bien qu’il existe
plusieurs modèles permettant d’ajuster approximativement cette évolution, la formule proposée
par Pässler et al. (voir Equ. 4.12) semble la plus adaptée [247]. Néanmoins, de nombreux auteurs
continuent d’utiliser les formules historiques proposées par Varshni (voir Equ. 4.13) et Bose-
Einstein (voir Equ. 4.14) avec des résultats relativement concluant dans la majorité des cas
[248,249].

Eg(T ) = Eg(T = 0)− αθp
2

(
3

√
1 +

(
2T

θp

)p
− 1

)
(4.12)

Eg(T ) = Eg(T = 0)− αT 2

β + T
(4.13)

Eg(T ) = Eg(T = 0)− αθ

exp(θ/T )− 1
(4.14)
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avec Eg(T = 0) (eV) l’énergie de la bande interdite du matériau à T=0K
α (meV/K), β (K), θ (K), θp (K) et p des paramètres ajustables dépendants de la
nature du semi-conducteur. Pour l’oxyde de zinc et la formule de Pässler on a typi-
quement α=0.58 meV/K, β=700 K, θp=390 K et p=2.9 [28].

Pour finir, on note qu’une étude en température permet de discriminer facilement les exci-
tons libres et liés. En effet, l’apport énergétique associé à une montée en température permet aux
excitons liés de s’extraire des puits de potentiel sur lesquels ils sont piégés. Ils participent alors
à l’émission excitonique libre qui présente donc la caractéristique très particulière d’accroitre
son intensité avec la montée en température. Par ailleurs, le terme d’énergie cinétique introduit
Equ. 4.3 devient non négligeable lorsque l’échantillon est chauffé et on observe un élargissement
caractéristique de la raie excitonique libre en augmentant la température de mesure.

Les mesures en puissance. L’évolution de l’intensité d’une raie en fonction de la puissance
d’excitation laser suit une loi du type IPL ∝ Lk et ce quelque soit la transition considérée
(recombinaisons excitoniques libres, liées, D0h/eA0 et DAP). La valeur de k est comprise entre
0 et 2 et est spécifique du type de transition impliqué dans la raie étudiée [250]. Typiquement,
on a :

— k '1.2 pour des recombinaisons impliquant des excitons libres.

— k '1.4 pour des recombinaisons impliquant des excitons liés.

— k <1 pour des recombinaisons de type D0h/eA0 ou DAP.

Il doit être noté que les résultats de mesures en puissance sont en pratique assez délicats à
interpréter. De fait, des effets parasites peuvent apparaître lorsque l’on travaille à forte excitation.
Typiquement, le milieu est alors chauffé localement et il devient difficile de distinguer les effets de
chauffe des effets de puissance. Cette problématique est particulièrement difficile à gérer pour des
structures présentant un volume de matière émettrice faible (typiquement des objets de faibles
dimensions comme les nanofils).

4.2 Étude des couches d’amorces

4.2.1 Couches recuites à basse température

Présentation des échantillons

Conformément à la terminologie adoptée au Chapitre II, les recuits basse température (i.e.
500̊ C) sont réalisées sur plaque chauffante. L’intérêt de cette procédure est qu’elle permet d’ob-
tenir des couches fines selon une méthode simple, peu couteuse et facilement industrialisable.
Dans le cadre de l’étude spectroscopique présentée ici, une série de quatre échantillons a été
étudiée. Les paramètres associés à la procédure de dépôt sont les suivants :

— Concentration de la solution : 0.750, 0.375, 0.0187 et 0.094 mol/L

— Vitesse de retrait : 3.3 mm/s

— Recuit : 10 min à 300̊ C puis 1 h à 500̊ C

Les propriétés morphologiques et spectroscopiques des couches sont présentées Fig. 4.4 et
Tab. 4.3. Conformément aux conclusions du Chapitre II, le diamètre moyen des nanoparticules
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89 4.2. Étude des couches d’amorces

Figure 4.4 – Spectres de photoluminescence normalisés (12 K) de couches d’amorce d’oxyde de zinc réalisées par
processus de trempage à partir d’une solution de précurseur à (a) 0.750, (b) 0.675, (c) 0.187 et (d) 0.094 mol/L.
Les images MEB présentant la morphologie des couches sont données en inserts. Les lignes à 3.316 et 3.370 eV
sont tracées pour guider l’œil et atteste du décalage progressif de la raie observée autour de 3.325 eV avec la
diminution du diamètre moyen des nanoparticules composant les couches.

les composant diminue avec la concentration de la solution utilisée. Des hautes aux basses éner-
gies, les spectres de photoluminescence sont composés d’une première raie positionnée autour de
3.370 eV et attendue être la convolution des contributions excitoniques libres et/ou liées à des
défauts ponctuels et d’une seconde raie positionnée autour de 3.325 eV associable à la présence
de défauts structuraux étendus au sein des couches étudiées (voir Tab. 4.1). 2 Les contributions
suivantes sont toutes espacées de 71±1 meV (énergie des phonons optiques longitudinaux dans
ZnO) et correspondent donc aux répliques phonons de cette seconde raie. On note que le pic
associé à la première réplique phonon est difficilement ajustable lorsque l’on considère que le
spectre est composé d’un ensemble de Gaussiennes. De fait, sa position spectrale coïncide avec
les TES des transitions de type D0X et les répliques phonons (ordre 2) des transitions de type
excitonique libre. Ces dernières agissent alors comme des contributions parasites, augmentant
l’intensité de la raie observée autour de 3.25 eV et créant une asymétrie vers les basses énergies.
La partie visible des spectres n’est pas présentée puisque son intensité est très faible (i.e. de
l’ordre de grandeur du seuil de détection).

2. Dans la suite de cette section, on parlera de raie excitonique pour désigner la raie centrée autour de 3.370 eV
et de raie associée aux défauts structuraux étendus pour désigner la raie centrée autour de 3.325 eV. Cependant,
le lecteur doit garder à l’esprit que cette seconde appellation n’exclue pas la possibilité de contributions de nature
excitoniques au signal mesuré par photoluminescence autour de 3.325 eV.
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Table 4.3 – Caractéristiques morphologiques et spectroscopiques des couches d’amorces présentées Fig. 4.4.
Les acronymes RE et RD font respectivement référence à la raie excitonique et à la raie associée aux défauts
structuraux étendus.

Concentration de Diamètre moyen des Porosité de Position RD Rapport d’intensité
la solution (mol/L) nanoparticules (nm) la couche (%) (eV) RE / RD

0.750 60 16±2 3.316±0.004 0.78
0.375 44 13±2 3.319±0.004 0.26
0.187 23 15±2 3.321±0.004 0.13
0.094 23 20±2 3.329±0.004 0.24

Comme montré Tab. 4.3, le rapport d’intensité entre la raie excitonique et la raie associée
aux défauts structuraux étendus chute drastiquement avec le diamètre moyen des nanoparticules
composant la couche d’amorce lorsque la concentration de la solution de précurseur utilisée
est abaissée de 0.750 à 0.094 mol/L. S’ajoute à cette variation un décalage vers les hautes
énergies de la raie associée aux défaut structuraux étendus. Le dernier échantillon présente une
singularité : le décalage s’accentue mais la tendance entre intensités s’inverse. Cette observation
pourrait s’expliquer par des effets de porosité puisque la couche élaborée à partir d’une solution
de précurseurs à 0.094 mol/L semble être la moins dense de toutes au vu des images MEB
présentées en insert Fig. 4.4. Typiquement, les joints de grains pourraient alors devenir plus
propices à l’intégration d’impuretés impliquées dans la raie positionnée autour de 3.370 eV. Pour
étayer ce point, des mesures de porosité ont été réalisées et les résultats sont présentés Tab. 4.3.
On note que les mesures ayant été réalisées par traitement d’image, elles sont restreinte à une
zone de quelques centaines de nm2 et donc peu précises. Ainsi, la porosité des trois premiers
échantillons peut être considérée constante et seule la dernière couche présente une porosité plus
importante.

Étude bibliographique

Pour comprendre ces observations, il est nécessaire de s’intéresser à la littérature relative aux
signatures optiques des défauts structuraux étendus répertoriées dans l’oxyde de zinc. La gamme
spectrale associée s’étend de 3.310 à 3.333 eV et regroupe plusieurs raies séparées de seulement
quelques meV. Cette proximité spectrale, ainsi que la vaste diversité des défauts étendus identi-
fiables dans ZnO, rend les assignations délicates. La problématique est encore complexifiée par la
présence attendue à ces énergies de pics associés à des transitions de type A0X ou TES. Ainsi, les
discussions proposées autour de ces problématiques sont souvent sujet à controverses. Néanmoins
les raies discutées ci-dessous semblent bénéficier d’un recul plus important.

La raie à 3.310 eV, observée dans tout type de substrats (massif, couches, fils...), est l’une des
plus discutées dans ZnO [251–259]. Trois principales hypothèses d’indexation ont étés proposées
et cette raie pourrait donc être liée à des états de surface, à la première réplique phonon lon-
gitudinale de l’exciton libre ou encore à un défaut structural. Quelque soit l’hypothèse, elle est
généralement associée à une énergie d’activation importante (plus de 100 meV) et est caractérisée
par une dynamique d’interaction particulière avec les phonons du réseau. De fait, Shirra et al.
montrent qu’entre 15 et 85 K le rapport d’intensité entre cette raie et sa première réplique phonon
chute fortement [252, 253]. Ce groupe montre ainsi que la transition est de type bande-niveau
(e,A0) et qu’il existerait un lien entre cette dernière et les défauts structuraux présents dans leurs
échantillons (notamment, des fautes d’empilement). Au vue des travaux de Tainoff et al., une
origine structurale semble effectivement être l’hypothèse la plus probable [256]. Cependant, la
contribution de la première réplique phonon de l’exciton libre ne doit pas être exclue, notamment
pour des échantillons de très bonne qualité cristalline.
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Par ailleurs, les raies positionnées entre 3.316 et 3.329 eV semblent avoir une origine com-
mune. De fait, plusieurs groupes proposent que ces dernières seraient liées à la présence de fautes
d’empilement dans les structures étudiées [260–265]. Plus particulièrement, Khranovskyy et al.
montrent que la transition à 3.329 eV serait liée à une recombinaison indirecte entre un électron
piégé dans une maille de type blende de zinc et un trou présent dans le cœur wurtzite du maté-
riau [263, 264]. De fait, la présence d’une faute d’empilement de type I1 crée une fine inclusion
de type blende de zinc au sein de la structure wurtzite des nanostructures (voir section I.2) et il
y a donc apparition d’une interface de type II. L’idée d’une recombinaison de type indirecte est
étayée par des mesures de photoluminescence en temps résolu : le temps de recombinaison des
porteurs liés à la raie à 3.329 eV est d’environ 360 ps contre 70 ps pour les raies de type transi-
tions directes (typiquement, les D0X). Lin et al. confirment de manière directe par microscopie
électronique en transmission haute résolution que les fautes d’empilement impliquées dans la raie
qu’ils mesurent à 3.324 eV sont effectivement de type I1 [262]. Par ailleurs, la littérature montre
une caractéristique forte des raies discutées dans ce paragraphe à savoir que leur position subit
un décalage vers les hautes énergies lorsque la température de mesure augmente et ce jusqu’à
un point d’inflexion à partir duquel l’évolution retrouve un comportement classique. On note
qu’il ne semble pas y avoir de consensus sur la valeur de ce point d’inflexion qui varie entre 25
et 70 K. Yang et al. proposent que ce décalage vers le bleu soit lié au confinement des électrons
dans des états de queue de bande liés à l’interface de type II créée à la frontière blende de zinc
/ wurtzite [265].

La large plage spectrale associée aux raies excitoniques émanant des fautes d’empilement
peut s’expliquer par plusieurs facteurs. Tout d’abord par des facteurs expérimentaux tels que les
méthodes d’élaboration des structures et les conditions d’acquisition des spectres. Typiquement,
la présence de contraintes au sein du matériau étudié ainsi que la puissance d’excitation laser
et la température de mesure sont attendues avoir une forte influence sur la position des pics
associés à ce type de transitions [266]. Par ailleurs, comme discuté précédemment, des contribu-
tions secondaires (A0X, TES...) pourraient conduire à de légères erreurs d’assignation. Enfin, la
présence d’autres type de fautes d’empilement ne peut pas être exclue puisque les preuves di-
rectes d’indexation de ces fautes restent minces. Ce point est à mettre en regard des observations
réalisées sur des nanostructures de GaN [33,267–271]. Pour ce matériau, il a en effet été rapporté
qu’une raie légèrement moins énergétique que celle associée aux fautes d’empilement de type
I1 correspondrait aux fautes d’empilement de type I2. Bien que les mécanismes de formation
associés à ces défauts soient encore mal compris, il semblerait que les I1 soient à relier à des
effets de coalescence alors que les I2 traduirait la relaxation de contraintes.

Pour finir, la raie positionnée à 3.333 eV a régulièrement été observée dans ZnO [23,272–278]
mais n’a que récemment fait l’objet d’études plus approfondies [279–282]. Notamment, Wagner
et al. ont étudié les caractéristiques spécifiques de cette raie, alors nommé Y0, par le biais de
techniques spectroscopiques optiques poussées [280]. Conformément aux résultat rapportés dans
la littérature, les auteurs concluent à une transition de type excitonique liée impliquant des
défauts structuraux étendus. Cependant, au vue de l’écart expérimental observé entre les énergies
de localisation et d’activation associées à cette transition, ils proposent que l’exciton ne soit
pas lié au défaut en tant que quasi-particule mais plutôt comme deux particules pratiquement
indépendantes délocalisées sur l’ensemble du complexe de défaut. Cette interprétation permet
d’expliquer l’échec du modèle standard de masse effective pour modéliser la transition. De fait,
l’une des quasi-particules impliquées serait plus faiblement liée au complexe de défaut et pourrait
donc être plus facilement dissociée. On note que la raie à 3.333 eV étudiée sur des substrats massifs
par Wagner et al. est caractérisée par un faible décalage vers les basses énergies entre 4 et 30
K et par un faible couplage aux phonons. Cette dernière caractéristique est inattendue pour des
transitions à si faible énergie puisque le couplage aux phonons est généralement lié à l’énergie
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Figure 4.5 – (a) Image MET d’une nanoparticule de ZnO caractérisée par une densité importante de défauts
structuraux étendus. (b) Image MET haute résolution de la zone marquée 1. en (a). La séquence des plans
atomiques montre deux fautes d’empilement de type I1 successives. (c) Image MET haute résolution de la zone
marquée 2. en (a). La séquence des plans atomiques montre que la faute d’empilement est également de type I1. (d)
Transformée de Fourier numérique réalisée à partir de l’image MET présentée en (a) sur la nanoparticule centrale
et montrant l’orientation selon l’axe c de cette dernière. (e) Transformée de Fourier numérique réalisée à partir de
l’image MET présentée en (a) sur la nanoparticule de droite. La légère inclinaison de l’axe [0002] par rapport à la
verticale montre que les deux nanoparticules sont faiblement désaxées. (f) Image MET haute résolution de la zone
marquée 3. en (a) et présentant les caractéristiques morphologiques et structurales typiques des zones surfaciques.
(g) Image MET haute résolution de la zone marquée 4. en (a) et présentant les caractéristiques morphologiques
et structurales typiques des joints de grains contraints.

de localisation des excitons. Les auteurs proposent que le mode de liaison particulier de l’exciton
sur les complexes de défauts impliqués soit à l’origine de ce faible couplage. Par ailleurs, la raie
Y0 a également été étudiée sur des couches polycristallines élaborées par pulvérisation laser par
Yalishev et al. [282]. Dans ce cadre, il a été proposé que les défauts étendus impliqués seraient
localisés au voisinage de la surface ou des joints de grains. Aussi, l’énergie de localisation de la
raie serait dépendante des conditions de recuit des couches mais sa position serait peu variable.
Notamment, elle ne dépendrait pas de la puissance d’excitation laser.

Étude par microscopie électronique en transmission

Afin d’identifier les défauts structuraux présents dans nos structures, une étude par micro-
scopie électronique en transmission à été réalisée. La couche utilisée correspond au deuxième
échantillon de la série présentée Fig. 4.4 et les observations sont centrées sur une nanoparticule
présentant une forte densité de défauts (paramètre d’intérêt ici).

Les images collectées sont présentées Fig. 4.5. Conformément à l’analyse MEB, le diamètre
moyen de la nanoparticule étudiée Fig. 4.5 (a) est d’environ 44 nm. Cette dernière, orientée selon
l’axe c comme montré par transformée de Fourier Fig. 4.5 (d), est traversée de part en part par
des fautes d’empilement. Les différences de contraste ponctuelles (zones plus claires) sont liées
à la préparation de l’échantillon et traduisent de légères différences d’épaisseur. On note que la
nanoparticule considérée est orientée selon l’axe c polaire et présente un fort taux de coalescence
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avec la nanoparticule situé à sa droite.

Les zones indexées par des rectangles blancs Fig. 4.5 (a) sont étudiées plus en détail à l’aide
d’images MET haute résolution. L’indexation des plans cristallins au niveau des fautes d’empile-
ment Fig. 4.5 (b) et (c) nous permet de conclure que ces dernières sont toutes de type I1. On note
que dans la partie supérieure de la nanoparticule, deux fautes d’empilement quasi-consécutives
sont observées : les plans perturbant la séquence ne sont séparés que de deux rangées atomiques
Fig. 4.5 (b). Par ailleurs, comme révélé Fig. 4.5 (a), les contours de la nanoparticule ne sont
pas clairement définis et on observe des effets d’ondulation au niveau des surfaces plutôt que
des facettes bien définies. L’image MET haute résolution associée présentée Fig. 4.5 (f), montre
que cette morphologie spécifique n’induit pas de fortes déformations mais perturbe néanmoins
l’arrangement cristallin de manière ponctuelle. Enfin, la morphologie de la zone inter-granulaire
située sur la droite de la nanoparticule étudiée et définissant le joint de grains est révélée Fig. 4.5
(g). On note que ce dernier est fortement contraint du fait du taux de coalescence avancé entre
les deux nanoparticules impliquées. La transformée de Fourier présentée Fig. 4.5 (e), donnant
l’orientation cristallographie de la nanoparticule observée sur la droite Fig. 4.5 (a), nous permet
d’estimer l’importance de la désorientation caractérisant le joint de grain. De fait, cette dernière
est obtenue à partir d’images collectées sur la nanoparticule centrale et l’écart entre l’axe associé
à la rangée de tâches définissant la direction [0002] et l’axe vertical (axe c de la nanoparticule
centrale) donne un angle de 8̊ . On note que cette désorientation explique la faible qualité de la
transformée de Fourier obtenue. Comme révélé Fig. 4.5 (g), l’interface est fortement perturbée
par le désaccord entre mailles et le joint de grains associé et on note la présence en ce point de
fautes d’empilement peu étendues qui seraient de type I2. Cette proposition est basée sur les
séquences observées à l’interface mais ne peux malheureusement pas être confirmée par haute
résolution du fait des effets d’ombrages engendrés par la superposition des contributions en ce
point.

Étude spectroscopique fine

Pour confirmer la présence de signatures distinctives induisant un décalage de la raie associée
aux défauts structuraux étendus, des études en température ont été réalisées sur des couches
représentatives des cas extrêmes. La première a été choisie parmi les couches disponibles réali-
sées dans le cadre du Chapitre II. Elle est caractérisé une raie associée aux défauts structuraux
étendus positionnée à 3.333 eV et présente donc une morphologie alliant petites particules et
forte porosité. La deuxième est tirée de la série présentée Fig. 4.4 (premier échantillon) et la
raie associée aux défauts structuraux étendus est dans ce cas observée à 3.316 eV. Les propriétés
spectroscopiques de ces deux échantillons sont présentés Fig. 4.6 et Fig. 4.7.

Dans le cas d’un film fin, l’énergie d’activation de la raie associée aux défauts structuraux
étendus est de 12.0±1.2 meV (voir Fig. 4.6 (c)). De plus, la position de cette même raie reste
constante (i.e. variations non observables à notre échelle de précision) entre 10 et 40 K (voir
Fig. 4.6 (d)). Au dessus de cette valeur, un décalage vers le rouge est observé. Ces observations
sont en accord avec les résultats publiés par Wagner et al. et Yalishev et al. dans leurs études
de la raie Y0 qui pourrait donc être incriminée ici [280, 282]. Cependant, il doit être noté que le
couplage aux phonons de la raie Y0 est à priori faible aux regards de la littérature. Typiquement,
Wagner et al. rapportent un facteur de Huang-Rhys égal à 0.004 pour des monocristaux d’oxyde
de zinc [280]. Dans le cadre de notre étude, nous obtenons une valeur bien plus importante, de
l’ordre de 0.54±0.05 (voir Fig. 4.6 (b)). Cette différence pourrait s’expliquer par la structure
particulière de nos couches. Il a en effet été rapporté que le nombre de répliques phonons ainsi
que la force du couplage associés à une transition radiative varient fortement entre un échantillon
massif et un film mince nanostructuré [283]. Typiquement, ces paramètres augmentent avec la
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Figure 4.6 – Spectres de photoluminescence obtenus à différentes températures sur une couche d’amorce fine
et poreuse pour laquelle la raie associée aux défauts structuraux étendus est mesurée à 3.333 eV à 12 K. (b)
Intensité relative des différentes répliques phonon associées à la raie 3.333 eV. L’ajustement donne le facteur de
Huang-Rhys. (c) Ajustement de type Arrhenius donnant l’énergie d’activation de cette même raie. (d) Position
des deux principaux pics en fonction de la température de mesure.

réduction des dimensions pour la raie excitonique libre. Les résultats présentés ici semblent donc
permettre d’étendre cette tendance aux raies de plus basse énergie.

Dans le cas d’un film épais, la position de la raie associée aux défauts structuraux étendus et
centrée autour de 3.316 eV à 12 K évolue très spécifiquement avec la température (voir Fig. 4.7
(d)). De fait, cette dernière augmente jusqu’à la valeur extrême de 3.325 eV entre 12 et 60 K pour
ensuite reprendre une évolution plus standard (décalage progressif vers le rouge). Conformément
à la discussion bibliographique présentée ci-dessus, la raie observée à 3.316 eV pourrait donc être
liée à la présence de fautes d’empilement dans nos couches. Par ailleurs cette même raie est carac-
térisée par un plus fort couplage aux phonons et près de 5 répliques peuvent être distinguées sur
le spectre de photoluminescence présenté 4.7 (a). Le facteur de Huang-Rhys, obtenu via l’ajus-
tement présenté Fig. 4.7 (b), est égal à 0.87±0.03. Cette valeur est légèrement supérieure à celle
calculée pour la raie observée à 3.333 eV. Cette observation confirme le décalage vers les basses
énergies de la raie associée aux défauts structuraux étendus avec l’augmentation du diamètre
moyen des nanoparticules composant la couche. De fait, il a été proposé que la valeur de S est
inversement proportionnelle à l’énergie des transitions dans l’oxyde de zinc [283]. Aussi, le rap-
port d’intensité entre la raie observée à 3.316 eV et sa première réplique phonon reste constante
avec la montée en température (voir Fig. 4.7 (a)). De plus, cette raie disparait au-dessus de 180
K. Ainsi, il semble peu probable qu’une contribution liée à la raie à 3.31 eV discutée dans la
littérature soit effective ici. On note que si le fort couplage aux phonons de la raie mesurée au-
tour de 3.32 eV a préalablement été observé dans la littérature, le facteur de Huang-Rhys associé
n’avait jusqu’à présent pas été estimé [262, 264]. Pour finir, dans le cadre de l’étude présentée
ici, le calcul de l’énergie d’activation associée à la raie à 3.316 eV par ajustement selon une loi
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Figure 4.7 – Spectres de photoluminescence obtenus à différentes températures sur une couche d’amorce épaisse
et dense pour laquelle la raie associée aux défauts structuraux étendus est mesurée à 3.316 eV à 12 K. (b) Intensité
relative des différentes répliques phonon associées à la raie 3.316 eV. L’ajustement donne le facteur de Huang-
Rhys. (c) Ajustements de type Arrhenius associés aux deux principaux pics. En insert : ajustement associé à la
raie excitonique incluant la contribution des excitons libres. (d) Position de ces mêmes pics en fonction de la
température de mesure.

de type Arrhenius s’est révélé infructueux. De fait, comme présenté Fig. 4.7 (c), l’ajustement
n’est pas de bonne qualité et on obtient une énergie d’activation non fiable de Ea=6.7±0.8 meV.
Néanmoins, ces difficultés d’ajustement prouvent le caractère ambigu de la raie qui serait alors
la convolution de plusieurs contributions énergétiquement proches : typiquement, on pense à la
nature des fautes d’empilement qui pourraient être de type I1 ou I2, comme révélé par l’analyse
MET présentée ci-dessus.

L’étude en température présentée Fig. 4.7 permet par ailleurs d’obtenir des informations sur
la raie excitonique observée dans nos couches minces de ZnO déposées par processus de trempage
et mesurée ici à 3.368 eV. De fait, son intensité relative est ici maximisée et il est donc possible
de suivre son évolution avec la température. Comme révélé Fig. 4.7 (c) l’ajustement selon une
loi de type Arrhenius des points expérimentaux montre que la raie étudiée ici résulte de la
convolution de plusieurs contributions. De fait, l’écart au modèle n’est pas conciliable avec une
attribution formelle (on obtient Ea=8.0±0.7 meV). Cependant, en incluant la contribution des
excitons libres à l’ajustement, 3 ce dernier devient cohérent et on obtient une énergie d’activation
de 21.9± 3.8 meV (voir Fig. 4.7 (c), insert). L’une des contributions majeures associée à la raie
excitonique pourrait donc provenir de la raie I10 (voir Tab. 4.1). Malheureusement, cette raie
reste à l’heure actuelle relativement mal connue dans la littérature et n’a jusqu’à présent pas pu

3. L’idée est de considérer que les différentes contributions à la raie sont des chemins de dissociation variables.
Dans ce cas, i=2 dans la formule 4.11 (N=2) présentée en première partie de chapitre. L’une des contributions
(fixée à 60 meV) correspond aux excitons libres et l’autre (qui sera donnée par l’ajustement) correspond à une
contribution excitonique annexe.
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Figure 4.8 – Images monochromatiques de cathodoluminescence basse température (5 K) réalisées sur une couche
d’amorce d’oxyde de zinc obtenue par processus de trempage (épaisseur estimée : 60 nm). Énergies détectées : (a)
3.310, (b) 3.320, (c) 3.333 et (d) 3.369 eV. (e)

être assignée à un défaut spécifique [1, 284]. L’hypothèse d’une contribution excitonique liée à
des défauts ponctuels dans la raie observée à 3.368 eV est étayée par son léger décalage vers les
hautes énergie entre 12 et 40 K (voir Fig. 4.7 (d)). A 40 K, la raie est en effet mesurée à 3.3686
eV (contre 3.3680 eV à 12 K). Ce décalage traduit l’augmentation de la contribution des excitons
libres au détriment des transitions de type D0X. Au delà de 40 K, seuls les excitons libres
sont observables. On note que dans le cas particulier des couches plus poreuses (i.e. d’épaisseur
inférieure à 23 nm et réalisées à partir de solution très peu concentrées), le pic excitonique se
décale vers les hautes énergies. De fait, à 12 K, il est mesuré à 3.374 eV Fig. 4.4 (d) et Fig. 4.6 (a)
et serait donc exclusivement lié aux transitions de type excitoniques libres. Cette proposition est
étayée Fig. 4.6 (d) par la stabilité de sa position entre 12 et 40 K. Ainsi, la porosité des couches, à
travers la nature des joints de grains, pourrait jouer un rôle dans les phénomènes d’incorporation
des défauts au sein de la maille cristalline.

Étude par cathodoluminescence

Afin de lier les propriétés spectroscopiques des couches étudiées (Fig. 4.4, Fig. 4.6 et Fig. 4.7)
à leur caractéristiques structurales (Fig. 4.5), une étude par cathodoluminescence basse tempéra-
ture (5 K) a été entreprise. Les mesures sont réalisées avec Fabrice Donatini dans le cadre d’une
collaboration avec l’Institut Néel (CNRS, Grenoble).

Les spectres de cathodoluminescence associées à l’échantillon le plus épais de la série intro-
duite Fig. 4.4 sont présentés Fig. 4.8 (a). On note que seul cet échantillon a pu être proprement
étudié du fait de l’apparition de problèmes de charges induits par la basse dimensionalité des
autres couches (épaisseur inférieure à 50 nm). Les mesures ont été réalisées à un grossissement
de ×50 000 en trois points distincts de l’échantillon. Les spectres étant assimilables, il peut être
conclu que la couche est relativement homogène d’un point de vue optique. La structure du bord
de bande est globalement cohérente avec le spectre de photoluminescence présenté 4.4 (a). Typi-
quement, la raie associée aux défauts étendus est mesurée à 3.319 eV et est caractérisée par un
fort couplage au phonons. Néanmoins, il semblerait que le signal associé au excitons liés impliqués
dans la forte luminescence observée autour de 3.368 eV Fig. 4.4 (a), soit ici perdue. De fait, deux
pics de faible intensité, mesurés à 3.375 et 3.362 eV et correspondant respectivement aux excitons
libres et liés à des impuretés de type donneur (typiquement, des atomes d’hydrogène à travers
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les raies I4 et/ou I4a présentées Tab.4.1), forment ici la raie excitonique. On note que l’absence
d’une luminescence forte autour de 3.370 eV explique l’abaissement de l’intensité associée à la
première réplique phonon observée autour de 3.250 eV puisque la raie excitonique est attendue
jouer un rôle à cette énergie, notamment à travers les TES associées aux transitions de type
excitoniques liées. La divergence discutée ci-dessus entre les spectres de photoluminescence et
de cathodoluminescence est probablement à relier au fait que l’échantillon est ici excité à l’aide
d’un faisceau d’électron et non d’un faisceau laser.

Par ailleurs, des cartographies monochromatiques ont été réalisées sur ce même échantillon. 4

Trois énergies ont été sondées à savoir 3.310, 3.320 et 3.333 eV puisque ces dernières correspondent
aux énergies attendues pour les différents types de défauts structuraux étendus étudiés dans ZnO
(voir la discussion bibliographique présentée en section 4.2.1). Les résultats sont présentées Fig.
4.8 (b)-(d). Les images montrent que la luminescence associée à la plage énergétique considérée
(3.31 à 3.333 eV) semble être effectivement liée à des défauts structuraux étendus. De fait, seuls
certaines nanoparticules émettent un signal. Cependant, la résolution spectrale de l’appareillage
utilisé ne semble pas suffisante pour dissocier les trois contributions. La cartographie associée à
la raie excitonique (3.369 eV) est également présentée en tant que complément Fig. 4.8 (e). On
voit que la luminescence associée est faible et répartie de manière homogène. Cette observation
est cohérente avec une localisation équi-probable au cœur du matériau des excitons libres et liés
à des défauts structuraux ponctuels.

Conclusion

L’ensemble des données expérimentales discutées ci-dessus nous permettent de proposer une
interprétation quant à l’origine de la raie observée aux alentours de 3.325 eV dans nos couches
minces d’oxyde de zinc déposées par processus de trempage. De fait, cette dernière serait la
convolution de plusieurs contributions, toutes associées à des défauts structuraux, pouvant de-
venir plus ou moins prédominantes en fonction de la morphologie de la couche étudiée. Plus
précisément, trois contributions sont attendues :

— La contribution des défauts localisés au voisinage des surfaces libres et des joints de grains
non contraints (i.e. cas des couches présentant un faible taux de coalescence). De fait,
les nanoparticules composant les couches présentent une forme ellipsoïdale menant à des
interfaces faiblement reconstruites. La surface libre présentant un rayon des courbure moins
important que les surfaces latérales, les joints de grains seraient plus touchés par ce type de
reconstruction. La raie spectrale localisée à 3.333 eV dans la littérature serait la signature
associée.

— La contribution des fautes d’empilement de type I1 traversant les nanoparticules. La densité
de ces dernières serait liée à la taille des nanoparticules composant les couches et aux
contraintes exercées aux joints de grains par les phénomènes de coalescence. La signature
optique associée serait observable entre 3.320 et 3.329 eV.

— La contribution liée aux joints de grains entre nanoparticules présentant une désorientation
relative non négligeable et un degré de coalescence avancé. La relaxation de ces contraintes
engendrées pourrait se traduire par l’apparition de fautes d’empilement peu étendues de
type I2. Les excitons liés à ces dernières seraient légèrement moins énergétiques que ceux
associée aux fautes d’empilement de type I1 (typiquement, entre 3.315 et 3.320 eV).

La série d’échantillons présentée Fig. 4.4 ayant été réalisée à partir de solutions de concen-
tration décroissante, les couches caractérisées par des nanoparticules de diamètre important sont

4. Le principe est de limiter au maximum la plage spectrale de détection. On sélectionne donc une unique
longueur d’onde et c’est la résolution de l’appareil qui donnera la plage spectrale sondée.
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également les moins texturées (voir section II). Ainsi, pour les échantillons dont les spectres
de photoluminescence basse température sont présentées Fig. 4.4 (a) à (c), les joints de grains
sont de moins en moins désordonnés pour un degré de coalescence équivalent (porosité du même
ordre de grandeur). Ainsi, la contribution des défauts localisés aux joints de grains et associés
aux effets de contraintes diminue au profit de celle des fautes d’empilement de type I1 et la raie
se décale donc vers les hautes énergies. Dans le même temps, le ratio surface/volume augmente
et l’ensemble des contributions liées aux surfaces (surface libre et surtout joints de grain) devient
important, expliquant la poussée de la raie liée aux défauts étendus. On note que le signal de
la raie associée aux interfaces contraintes est difficilement dissociable de celui de la raie associée
aux fautes d’empilement de type I1. De fait, les contraintes ne peuvent apparaitre que dans le
cas d’une coalescence non négligeable associée ici à des nanoparticules de diamètre important.
Ainsi, il nous est difficile de conclure à une position spectrale spécifique pour ces défauts assignés
ici à des fautes d’empilement de type I2.

Dans le cas extrême présenté Fig. 4.4 (d), diminuer la concentration de la solution de crois-
sance permet d’augmenter la porosité de la couche sans diminuer encore le diamètre moyen des
particules le composant. Dans ce cas, la coalescence devient limitée et les particules ne sont
donc plus marquées par la présence de fautes d’empilement. La contribution majoritaire devient
celle liée aux défauts structuraux peu étendus localisés aux voisinage des surfaces et la raie se
rapproche de 3.333 eV.

4.2.2 Couches recuites à haute température

Les couches recuites à haute température nécessitent l’utilisation de fours tubulaires permet-
tant d’atteindre des températures supérieures à 500̊ C. Comme discuté au Chapitre II, bien que
ce type de protocole soit onéreux, il permet d’étudier plus en avant les propriétés des couches
élaborées. Typiquement, dans le cadre de l’étude spectroscopique présentée dans ce chapitre,
étudier l’évolution des raies de photoluminescence en fonction de la température de recuit peut
permettre d’aider à leur indexation. Par ailleurs, il a été montré au Chapitre III que l’utilisation
de couches d’amorce épaisses (i.e. plus de 100 nm) et fortement texturées devrait permettre
l’élaboration de dispositifs tests. De fait, ces dernières présentent une morphologie proche d’un
monocristal. Dans cette optique, il est donc nécessaire d’étudier les propriétés optiques de ces
couches afin de quantifier leur qualité structurale.

Couches fines

Pour étudier plus en avant les raies discutées en section 4.2.1, une série de quatre échan-
tillons recuits a été réalisée. Les conditions de dépôt sont choisies standards (concentration de
la solution 0.375 M / vitesse de retrait 3.3 mm/s). Après un premier recuit de 10 min à 300̊ C
sur plaque chauffante, les échantillons sont placés dans un four tubulaire sous flux d’oxygène ou
d’argon pendant 30 min. Deux températures de recuit (600 et 900̊ C) sont testées pour chaque
atmosphère. Les résultats sont présentés Fig. 4.9 et Tab. 4.4.

Comme révélé Fig. 4.9 (a)-(d), les spectres obtenus à basse température (12 K) conservent une
forte structuration composée d’une raie excitonique aux hautes énergies suivie de la signatures
des défauts structuraux étendus mesurée à 3.331 eV pour les échantillons recuits à 600̊ C (voir
Tab. 4.4). L’utilisation d’une température de recuit supérieure (900̊ C) mène à un décalage vers
le rouge de cette dernière de 10 meV et ce quelque soit l’atmosphère de recuit. Conformément aux
résultats obtenus sur couches classiques, ce décalage traduirait l’apparition de fautes d’empile-
ment au sein des structures. De fait, les recuits à haute température favorisent la coalescence des
structures comme observé dans le cadre de cette étude sur les images MEB présentées en insert
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99 4.2. Étude des couches d’amorces

Figure 4.9 – (a)-(d) Spectres de photoluminescence normalisés (12 K) de couches d’amorce d’oxyde de zinc
recuites selon différents procédés : (a) sous flux d’oxygène à 600̊ C, (b) sous flux d’oxygène à 900̊ C, (c) sous flux
d’argon à 600̊ C et (d) sous flux d’argon à 900̊ C. Les images MEB présentant la morphologie des couches sont
données en inserts. Les raies à 3.370 et 3.330 eV sont tracées pour guider l’œil et atteste du décalage de la raie
observée autour de 3.33 eV pour les échantillons recuits à 900̊ C. (e) Intensité relative des différentes répliques
phonon associées à la raie observée autour de 3.33 eV. Les ajustements donnent le facteur de Huang-Rhys. (f)
Ajustements de type Arrhenius obtenus à partir d’études en température et donnant l’énergie d’activation de
cette même raie.

Fig. 4.9 (a)-(d). Conformément aux résultats rapportés dans la littérature relative au nitrure de
gallium, les couches recuites à 900̊ C seraient donc caractérisées par une densité plus importante
de fautes d’empilement de type I1 (voir section 4.2.1). On note que l’apparition de fautes d’em-
pilement de type I2, bien que non-excluable, est ici peu favorable. De fait, conformément aux
études réalisées au Chapitre II, les couches recuites à haute température sont fortement texturées
et les joints de grains les caractérisant sont donc peu contraints malgré un taux de coalescence
avancé. Par ailleurs, le décalage vers le rouge avec l’augmentation de la température de recuit
de la raie associée aux défauts structuraux étendus s’accompagne d’un élargissement de cette
dernière. La raie devient alors notablement asymétrique et une contribution annexe autour de
3.310 eV pourrait donc être impliquée ici (voir section 4.2.1).

Pour approfondir la discussion, les facteurs de Huang-Rhys des raies associées aux défauts
structuraux étendus ont étés calculés (voir Fig. 4.9 (e)). Les résultats sont présentés Tab. 4.4.
On voit que le couplage aux phonons est fortement dépendant de l’atmosphère de recuit. De
fait, à température donnée, la valeur de S obtenue sous flux d’oxygène est presque doublée par
rapport à celle obtenue sous flux d’argon. Cette tendance pourrait traduire le fait que l’atmo-
sphère de recuit choisie a une influence non négligeable sur la nature des défauts ponctuels actifs
incorporés au sein de la maille cristalline au cours du processus de recuit. Typiquement, dans
le cas d’une atmosphère fortement oxydante telle que l’oxygène, la stœchiométrie du ZnO peut
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CHAPITRE 4. Étude spectroscopique par photoluminescence 100

Table 4.4 – Caractéristiques spectroscopiques de la raie observée autour de 3.33 eV pour les couches d’amorces
présentées Fig. 4.4.

Procédure de recuit Position (eV) Ea (meV) S

600̊ C, O2 3.331±0.004 9.31±0.5 0.37±0.002
900̊ C, O2 3.321±0.004 3.99±0.4 0.77±0.002
600̊ C, Ar 3.331±0.004 9.86±1.7 0.23±0.041
900̊ C, Ar 3.321±0.004 6.42±0.2 0.47±0.025

être modifiée en faveur de cet élément. A l’inverse, dans le cas d’une atmosphère neutre telle
que l’argon, l’incorporation d’impuretés extérieures est moins probable et le processus de recuit
permet principalement de corriger les défauts type interstitiels, lacunes ou antisites. On note que
ces effets sont attendus être exacerbés aux hautes températures de recuit et, de fait, la valeur de
S dépend également de ce paramètre : au sein d’une même atmosphère, le couplage aux phonons
augmente lorsque l’on passe de 600 à 900̊ C comme révélé Tab. 4.4. Par ailleurs, si l’utilisation
d’une atmosphère de type argon permet bien d’améliorer la qualité cristalline de nos couches
aux hautes températures de recuit (la raie excitonique devient dominante Fig. 4.9 (d)), cette
tendance n’est pas observée dans le cas d’une atmosphère de type oxygène (la raie associée aux
défauts structuraux étendus reste dominante Fig. 4.9 (b)). Une fois encore, le caractère fortement
oxydant de l’oxygène est ici incriminé.

D’autre part, les ajustements de type Arrhenius présentés Fig. 4.9 (f) confirment la nature
mixte des défauts structuraux étendus impliqués dans la raie mesurée ici à 3.331 eV pour les
échantillons recuits à 600̊ C. De fait, les énergies d’activation obtenues sont inférieures à 10 meV
et présentent une barre d’erreur importante (voir Tab. 4.4). Cependant, au vue du nombre de
points considérés, les ajustements liés aux échantillons recuits à 600̊ C semblent relativement
fiables. De fait, la raie associées aux défauts étendus est alors mesurée à 3.331 eV, soit proche des
3.333 eV proposés précédemment pour la raie Y0. Ainsi, les défauts de type surfaciques seraient ici
dominants. Les énergies d’activation mesurées restent néanmoins inférieures aux 12.0±1.2 meV
reportés en section 4.2.1 et une différence de 0.55 meV est observée entre les énergies d’activation
obtenues via un recuit sous flux d’oxygène oxygène et via un recuit sous flux d’argon. Ainsi,
l’énergie d’activation de la raie Y0 serait dépendant de l’atmosphère de recuit pour des couches
élaborées par processus de trempage, conformément à ce qui a été proposé par Yalishev et al.
pour des couches élaborées par pulvérisation laser [282].

Couches épaisses

Afin d’étudier les propriétés spectroscopiques des couches d’amorces alliant forte texture et
épaisseur importante (i.e. plus de 100 nm), la série en nombre de dépôts étudiée en section 2.3.2
est ici reprise. On rappelle que les échantillons associés sont tous recuits sous flux d’argon à 900̊ C
et que l’épaisseur de la couche déposée varie de 110 à 240 nm. Les spectres de photoluminescence
obtenus à 12 K sont présentées Fig. 4.10.

La première observation importante est qu’une large bande visible se développe à partir d’une
épaisseur critique estimée à 150 nm. Cette signature optique résulte de la convolution entre deux
raies respectivement centrées autour de 2.42 eV (luminescence verte) et 2.18 eV (luminescence
jaune). Comme discuté en section 4.1.1, les transitions impliquées ne sont pas triviales à iden-
tifier. La présence d’atomes de cuivre et / ou de lithium au sein de la maille cristalline ainsi
que la création de défauts structuraux de type lacunes au cours de la croissance pourraient être
impliqués ici. On note que la bande verte présente une structuration marquée composée de larges
pics de type Gaussiens espacés d’environ 70 meV. Cette spécificité, largement débattue dans la
littérature, facilite son assignation [1]. De fait, la raie serait formée d’un pic d’émission principal
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Figure 4.10 – (a)-(d) Spectres de photoluminescence normalisés (12 K) de couches d’amorce d’oxyde de zinc
recuites à 900̊ C après (a) 2, (b) 3, (c) 4 et (d) 5 dépôts à partir d’une solution à 0.750 mol/L. Les images
MEB présentant la morphologie des couches sont données en inserts. Les spectres présentés (a’) à (d’) sont les
agrandissement de la partie haute énergie des spectres présentés (a) à (d). (e) Ajustement selon un modèle multi-
Gaussiennes la bande verte structurée observée en (d). La constante de Huang-Rhys est donnée par l’ajustement
des intensités respectives des différentes répliques phonons impliquées (voir insert). (f) Étude en température de
l’échantillon le plus épais (5 dépôts).

centré autour de 2.86 eV suivi de ses répliques phonons. Cette proposition est vérifiée dans le cas
de nos couches et la constante de Huang-Rhys associée à l’échantillon le plus épais de la série
étudiée est estimée à 7.36 ± 0.32 (voir Fig. 4.10 (i)). On note que l’augmentation de l’intensité
de la bande verte relativement à celle de la partie bord de bande des spectres avec l’augmenta-
tion des dimensions permet de conclure que les défauts associés sont localisés dans le cœur du
matériau. Les origines de la luminescence verte dans ZnO restent sujet à débat. Deux principales
hypothèses ont été avancées : la présence d’atomes de cuivre ou de lacunes d’oxygène dans les
structure pourraient ici être incriminées [1]. Le sujet sera plus amplement débattu en section 4.3
ou de nouveaux éléments d’assignation seront avancés.

D’autre part, l’évolution spécifique des pics observés aux hautes énergies doit également être
remarquée (voir Fig. 4.10 (a’)-(d’)). Trois raies dont les intensités relatives varient en fonction de
l’échantillon considérées peuvent être définies. La première, centrée à 3.359 eV et relativement
large, correspond à l’émission des exciton libres et liés à des donneurs neutres (D0X). La seconde,
observée à 3.326 eV, est la signature optique des défauts structuraux étendus présents dans les
couches. La troisième, dont la position varie autour de 3.300 eV, est liée aux transitions de type
TES relatives au pic excitonique. On note que les raies observées en-dessous de 3.28 eV sont
attribuées aux répliques phonons des différentes transitions discutées jusqu’ici. Contrairement
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à ce qu’il a été reporté en section 4.2.1, la position du pic observé à 3.326 eV reste remarqua-
blement stable d’un échantillon à l’autre. De fait, les couches étudiées ici présentant un faible
rapport surface sur volume, la contribution du pic lié aux états de surface peut ici être négligée.
Par ailleurs, si ces mêmes couches sont caractérisées par une forte coalescence, leur coefficient
de texture est supérieur à 95%. Les joints de grains caractérisant les zones inter-granulaires sont
donc insuffisamment contraintes pour créer des séquences de type I2. Ainsi, la raie associée aux
défauts étendus serait ici majoritairement liée à la présence de fautes d’empilement de type I1

dans les structures et son intensité serait donc directement fortement liée au degré de coalescence
des couches (typiquement, peu intense pour la couche présenté en insert Fig. 4.10 (a) et très in-
tense dans le cas de la couche présenté en insert Fig. 4.10 (d)). On note que l’apparition d’une
signature optique à 3.300 eV peut également s’expliquer par le faible rapport surface/volume
caractérisant les couches étudiées ici puisque cette dernière est attendue provenir du cœur du
matériau comme discuté précédemment.

Afin de compléter la discussion, l’échantillon le plus épais a fait l’objet d’une étude en tempé-
rature présentée Fig. 4.10 (f). On voit que l’évolution de la bande visible n’est pas linéaire avec la
température. De fait, son intensité augmente de 20 à 70 K pour ensuite reprendre une tendance
dégressive. Cette particularité est régulièrement observée pour les bandes visibles de l’oxyde de
zinc et serait lié au taux d’activation des sites de recombinaison non radiatifs présents dans la
structure en fonction de la température de mesure. Par ailleurs, on note que la contribution de
la raie mesurée à 3.300 eV disparait à partir de 40 K, confirmant ainsi son assignation à des
transitions de type TES. De 12 à 40 K, le pic excitonique se décale vers le bleu et les transitions
impliquées sont donc bien de type D0X. La mise en regard de la positon de la raie (à 3.359 eV),
de sa TES (à 3.300 eV) et de son énergie d’activation obtenue à partir d’un ajustement incluant
deux contributions (Ea = 21.5± 2.9) fait une nouvelle fois penser à une contribution majeure de
type I10 (i.e. liée à des impuretés de type hydrogène).

4.3 Étude des nanofils

4.3.1 Nanofils élaborés sur couche d’amorce

Conformément à ce qui a été rapporté dans la littérature [1], les spectres de photolumines-
cence associés aux nanofils d’oxyde de zinc présentés en section 3.1 sont composés d’une large
bande visible et d’un pic excitonique non structuré observé aux alentours de 3.36 eV (voir pour
exemple Fig. 4.11). Cette morphologie particulière est révélatrice de la faible qualité structurale
des structures obtenues en bain chimique. De fait, comme discuté en section 4.1, la luminescence
du ZnO dans le visible est la signature de niveaux profonds introduits dans la bande interdite
du matériau par la présence de défauts. Ainsi, il est aujourd’hui devenu nécessaire de mettre
en place des procédures permettant d’améliorer la qualité structurales des fils d’oxyde de zinc
élaborés en bain chimique. L’une des voies prometteuse au regard de cette problématique, qui
sera donc développée dans la suite de cette section, consiste à appliquer un traitement thermique
après-croissance sur les échantillons [164,229,240,285].

Conformément aux équipements disponibles au laboratoire, deux atmosphères de recuit (oxy-
gène et argon) ont été testées sur une large gamme de température (300-900̊ C). Les recuits sont
réalisés dans un four tubulaire et une rampe en température de 15̊ C par minute est utilisée.
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103 4.3. Étude des nanofils

Figure 4.11 – (a)-(b) Spectres de photoluminescence normalisés (12 K) de nanofils d’oxyde de zinc élaborés en bain
chimique et recuits à différentes températures sous flux (a) d’oxygène et (b) d’argon. (c) Rapports d’intensités
entre les parties bord de bande et visibles des spectres présentés en (a) et (b). Le point en étoile correspond
à l’échantillon de référence pour lequel aucune procédure de recuit n’a été appliquée. La courbe présentée en
insert montre une analyse plus précise autour du point de recuit optimal (300̊ C sous atmosphère oxygène). (d)
Ajustement selon un modèle multi-Gaussiennes de la bande verte structurée observée après un recuit de 900̊ C sous
flux d’oxygène. La constante de Huang-Rhys est donnée par l’ajustement des intensités respectives des différentes
répliques phonons impliquées (voir insert).

Optimisation de la procédure de recuit

Afin d’identifier les conditions de recuit idéales, deux séries de trois échantillons (corres-
pondants respectivement à des températures de 300, 600 et 900̊ C) ont été réalisées. Pour la
première série, le recuit est effectué sous flux d’oxygène. Pour la seconde, le recuit est effectué
sous flux d’argon. Les spectres de photoluminescence obtenus (12 K) sont présentés Fig. 4.11
(a)-(b). Un échantillon de référence, pour lequel aucune procédure de recuit n’a été appliquée,
est également réalisé. La qualité structurale des nanofils peut être directement quantifiée par les
rapports d’intensité entre la partie bord de bande et la partie visible des spectres comme pré-
senté et Fig. 4.11 (voir Tab. 4.5 pour les valeurs). On constate que les fils montrent des propriétés
optiques optimales après un recuit à 300̊ C sous flux d’oxygène. Recuire au-delà de ces 300̊ C
mène à une dégradation frappante des structures puisque le rapport d’intensité IBDB/IV isible

chute en-dessous de celui obtenu sur fils non recuits. Le comportement inverse est observé pour
les recuits sous flux d’argon : le rapport IBDB/IV isible s’améliore avec la température de recuit.
Néanmoins, même à 900̊ C, il reste inférieur à l’optimal obtenu sous flux d’oxygène. La différence
de comportement entre les recuits effectués sous flux d’oxygène et d’argon peut s’expliquer par
les spécificités inhérentes à ces gaz. De fait, l’argon est un gaz neutre alors que l’oxygène est un
gaz fortement réactif, en particulier avec des matériaux tels que l’oxyde de zinc dans lesquels les
atomes d’oxygène sont au cœur de la structure. Ainsi, les résultats présentés ici semblent indi-
quer une densité importante de lacunes d’oxygène au sein des fils élaborés en bain chimique. De
fait, l’amélioration du ratio IBDB/IV isible entre 160 et 300̊ C lors de recuits sous flux d’oxygène
serait lié à l’incorporation d’atomes de cette même espèce dans les structures, selon un processus
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Table 4.5 – Valeurs du rapport entre l’intensité de la partie bord de bande et de la partie visible des spectres
de photoluminescence (IBDB/IV isible) associés aux nanofils de ZnO déposés en bain chimique et recuits selon
différentes procédures. La valeur de référence correspond au cas ou les nanofils ne sont pas recuits.

Référence O2 O2 O2 Ar Ar Ar
300̊ C 600̊ C 900̊ C 300̊ C 600̊ C 900̊ C

IBDB/IV isible 0.12 10.47 0.11 0.003 0.08 0.34 0.47

permettant de corriger les lacunes. On note que la position spectrale de la bande visible observée
avant recuit corrobore cette hypothèse. De fait, conformément à ce qui a été reporté dans la
littérature pour des défauts de type lacunes d’oxygène, cette dernière est alors centrée autour de
2.0 eV (voir Tab. 4.2).

Il doit être noté que l’augmentation de la température de recuit au-delà de 600̊ C mène à
un décalage de la bande visible des nanofils, et ce quelque-soit l’atmosphère utilisée (voir 4.11
(a)-(b)). Initialement centrée autour de 2 eV, cette dernière se décale vers les hautes énergies et
une bande fortement structurée centrée autour de 2.45 eV est mesurée. Cette nouvelle bande est
composée d’une raie principale centrée autour de 2.85 eV suivie de ses répliques phonons, toutes
espacées de 72 meV environ. Connue dans la littérature associée au ZnO sous la nom de bande
verte [220,226,233–235,237,286], elle présente donc un couplage fort aux phonons. L’ajustement
présenté Fig. 4.11 (d) permet de remonter à une constante de Huang-Rhys de 6.9±0.3, cohérente
avec les valeurs rapportées dans la littérature [226,233]. Ainsi, que ce soit dans le cas de couches
d’oxyde de zinc (structures 2D) élaborées par processus de trempage ou dans le cas de nanofils
d’oxyde de zinc (structure 3D) élaborés en bain chimique, le passage par une température élevée
(900̊ C) mène à l’apparition d’une bande structurée centrée autour de 2.5 eV.

Étude de la bande verte du ZnO

Malgré des décennies d’étude, les origines de la bande verte structurée centrée autour 2.5 eV
dans ZnO reste sujet à controverse. La première hypothèse sérieuse, liant la bande verte à la
présence d’atomes de cuivre Cu2+ dans la maille cristalline, a été proposée en 1969 par Dingle et
al. [220]. L’étude est basée sur l’analyse spectroscopique de substrats de ZnO contaminés par des
atomes de cuivre (taux de contamination déterminé par spectrographie : 4±2 ppm). Les spectres
obtenus présentent une structure fine très particulière composée d’un doublet et de ses répliques
phonons. A 1.6K, les raies zéro-phonons du doublet sont respectivement localisées à 2.85908 et
2.85897 eV. soit un écart de 0.11 meV. L’assignement de la bande verte à des atomes de cuivre est
basées sur deux observations particulières. Premièrement, le ratio des raies du doublet observé
est égal au ratio des isotopes naturels du cuivre Cu63 et Cu65. Deuxièmement, les valeurs de
moments magnétiques g|| et g⊥ obtenues en appliquant des champs magnétiques sont très proches
de celles mesurées par Dietz et al. par résonance paramagnétique électronique (RPE) [287]. Bien
que la théorie de Dingle et al. soit la plus largement soutenue, des explications alternatives ont
également été proposées. Typiquement, des défauts type lacunes d’oxygène pourraient être impli-
qués. Cette hypothèse, initialement proposée par Vanheusden et al., est principalement soutenue
par des études présentant l’impact de divers traitements de surface (plasma, implantation, encap-
sulation...) sur les propriétés optiques de nanofils de ZnO [221, 222]. Aujourd’hui, un consensus
semble se dégager : il y aurait en réalité deux raies compétitives positionnées à 2.45 eV et liées
respectivement à la présence d’atomes de cuivre (auquel cas on observerait une bande structurée)
ou de défauts ponctuels tels que des lacunes d’oxygène ou de zinc (auquel cas la bande ne serait
pas structurée).

Suite à cette discussion, plusieurs hypothèses peuvent être faites pour expliquer la présence
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Table 4.6 – Tableau récapitulatif des impuretés répertoriées dans les précurseurs utilisés pour la croissance de
couches d’amorce de ZnO par processus de trempage (acétate de zinc) et de nanofils de ZnO en bain chimique
(nitrate de zinc).

Acétate de zinc (MERCK) Nitrate de zinc (Sigma Aldrich)
Impuretés données ppm Impuretés données en ppm

Cl ≤ 5 Fe ≤ 5 Cl ≤ 50 Fe ≤ 50
SO4 ≤ 50 K ≤ 100 SO4 ≤ 100 K ≤ 100
N ≤ 20 Mg ≤ 50 Co ≤ 50 Ni ≤ 50
Ca ≤ 10 Na ≤ 10 Ca ≤ 50 Na ≤ 100
Cd ≤ 5 Pb ≤ 5 Cd ≤ 50 Pb ≤ 50
Cu ≤ 5 Cu ≤ 50

du pic observée autour de 2.5 eV dans nos structures. Premièrement, il y aurait effectivement
des atomes de cuivre dans nos échantillons. Dans le cadre de cette hypothèse, il est nécessaire
de se poser la question de l’origine possible de ces contaminants. L’idée la plus vraisemblable
est qu’ils proviendraient des produits chimiques utilisés pour la croissance. Typiquement, le
cuivre est répertorié comme impureté possible dans les poudres de nitrate et d’acétate de zinc.
Cependant, les quantités mesurées pour ce contaminant semblent insuffisantes à l’obtention d’une
telle signature et ce même dans le cas d’une incorporation préférentielle de cette espèce (voir Tab.
4.6). De plus, la bande verte n’apparait dans nos structures qu’après recuit à 900̊ C. Ce second
point semble néanmoins être conciliable avec l’hypothèse développée jusqu’ici. De fait,Huang et
al. ont récemment publié une étude selon laquelle la bande verte structurée de l’oxyde de zinc
proviendrait d’atomes de cuivre en position de substitution (CuZn) [235]. Ainsi, recuire à haute
température permettrait de créer les lacunes de zinc nécessaires à l’activation du dopage au cuivre.
Il doit cependant être noté que les résultats publiés par Huang et al. montrent une dépendance
frappante entre l’intensité de la bande verte et l’atmosphère de recuit utilisée. Typiquement,
l’utilisation d’un flux d’argon (atmosphère neutre) permettrait de faire drastiquement chuter
la luminescence verte. Par ailleurs, les auteurs observent une bande verte structurée même à
basse température de recuit. Ainsi, nos résultats ne permettent pas de relier formellement la
luminescence verte à la présence d’atomes de cuivre dans nos structures. Il est donc nécessaire
de confronter notre étude à la seconde hypothèse proposée dans la littérature selon laquelle la
bande verte structurée de l’oxyde de zinc serait la signature de lacunes d’oxygène [221,222]. Cette
seconde proposition permettrait d’expliquer l’apparition de la raie discutée à 900̊ C sous flux
d’argon. Cependant, il semble improbable que l’utilisation d’une atmosphère oxygène aboutisse
à ce même constat. Ainsi, il semble difficile d’aboutir ici à une conclusion sérieuse concernant
l’assignation de la bande verte au vue des résultats présentés. Des études complémentaires devront
donc être réalisées pour permettre de trancher entre les différentes propositions. Typiquement,
des analyses chimiques devraient permettre de remonter au taux d’atomes de cuivre dans nos
structures.

4.3.2 Nanofils élaborés sur monocristal

Nous avons vu au Chapitre III que l’utilisation d’un monocristal en tant que surface de nucléa-
tion dans les processus de dépôt en bain chimique permet l’élaboration de nanofils parfaitement
verticaux. En ajoutant une étape de structuration fonctionnelle, il est possible de localiser la
croissance et d’obtenir des nanostructures bien définies. Par ailleurs, il est également possible de
contrôler la polarité des nanofils à travers celle du substrat utilisé. Ainsi, ce type de croissance
apporte un moyen unique d’étudier l’influence de la polarité sur les propriétés spectroscopiques
de nanofils de ZnO.

Dans cette optique, des spectres de cathodoluminescence basse température (5 K) ont été réa-
lisés sur nanofils de ZnO obtenus sur monocristaux de polarité oxygène et zinc, respectivement.
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Figure 4.12 – Spectres de cathodoluminescence basse température (5 K) de nanofils d’oxyde de zinc élaborés en
bain chimique sur monocristal de polarité (a)-(b) oxygène et (c)-(d) zinc. Les spectres présentés en (a) et (c) sont
réalisés à l’aide d’un réseau à 600 traits/mm. Les spectres présentés en (b) et (d) sont centrés sur la partie bord
de bande de ces derniers et sont réalisés à l’aide d’un réseau à 1800 traits/mm. La tension d’accélération est de 5
kV et la taille du spot est inférieure à 10 nm, assurant une mesure localisée au centre des fils.

Les mesures ont étés réalisées sous faible tension d’accélération et à taille de spot réduite (i.e.
inférieure à 10 nm) afin de caractériser des nanofils uniques. Les spectres obtenus, présentés Fig.
4.12, sont gouvernés par un bord de bande intense et présentent une bande de défauts profond
centrée autour de 2.0 eV. Le pic observé autour de 1.68 eV correspond à l’ordre 2 du bord de
bande. Le rapport d’intensité entre le bord de bande et la luminescence visible est égal à 2 ou à
3 décades selon la polarité des fils (respectivement oxygène ou zinc). Les fils présentent donc une
excellente qualité optique ainsi qu’une forte cristallisation. On note que l’amélioration du rapport
IBDB/IV isible comparativement aux nanofils élaborés selon le même protocole mais sur couche
d’amorce 5 peut être relié à deux facteurs principaux. Tout d’abord, la température de mesure
est ici abaissée (4 K au lieu de 12 K). Ensuite, les spectres collectés ne sondent que le centre des
nanofils et la luminescence liée aux faces latérales n’est donc pas prise en compte. Hors, il a été
montré que la surface des nanofils d’oxyde de zinc présente une densité de défauts supérieure à
celle mesurée au cœur des structures. En ce sens, de nombreuses études sont aujourd’hui tournées
vers la mise en place de protocoles de passivation visant à stabiliser les surfaces [288, 289]. On
note que ce second point est attendu être critique ici puisque le diamètre des nanofils obtenus sur
couche d’amorce est inférieur à celui des nanofils obtenus sur monocristaux (80 contre 200 nm,
environ). Le rapport surface/cœur est donc important dans le premier cas, expliquant la poussée
de la luminescence visible.

Les spectres présentés ci-dessus révèlent que les propriétés spectroscopiques de nanofils d’oxyde
de zinc élaborés en bain chimique dépendent fortement de leur polarité. En plus d’un rapport

5. Voir section 4.3.1.
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Figure 4.13 – (a) Spectres de photoluminescence basse température (1.6 K) de films minces d’oxyde de zinc de
polarité oxygène et zinc, respectivement. D’après M.R. Wagner et al. [219]. (b) Modèle proposé pour expliquer les
transitions de type X observées dans des films minces de ZnO de polarité oxygène. D’après S. Lautenschlaeger et
al. [21].

d’intensité IBDB/IV isible plus important, les fils de polarité oxygène présentent un bord de bande
structuré caractéristique (voir Fig. 4.12 (b)). Les excitons libres longitudinaux et transverses sont
résolus à 3.377 et 3.376 eV respectivement. De plus, le domaine des excitons liés est composé
de quatre pics positionnés à 3.366, 3.363, 3.362 et 3.358 eV. Le premier est vraisemblablement
associé à une impureté de type donneur ionisé. Le second et le quatrième sont quand à eux la
signature d’excitons liés à des donneurs neutres. Typiquement, la raie I4 attribuée dans la lit-
térature à l’hydrogène est reportée à 3.3628 eV [290]. De même, les raies attribuées aux atomes
d’indium ou de gallium pourraient être associées au pic observé à 3.358 eV [23]. Plus intéressant
encore, l’émission à 3.362 est très probablement associée à la raie X1 du ZnO qui n’a jusqu’ici
été rapportée que pour des structures de polarité oxygène, comme discuté ci-dessous.

Les groupes de B.K. Meyer et A. Hoffmann (universités de Giessen et Berlin) se sont intéressés
à l’influence de la polarité sur les spectres de photoluminescence de couches minces d’oxyde
de zinc élaborées par CVD [21, 219]. Spécifiquement aux couches de polarité oxygène, deux
doublets notés X1,2 et X3,4 composés de raies observées à 3.36185 eV (X1), 3.36214 eV (X2),
3.36365 eV (X3) et 3.36395 eV (X4) sont observés (voir Fig. 4.13 (a)). En se basant sur une série
d’expériences relativement complètes, les groupes de B.K. Meyer et A. Hoffmann proposent une
origine commune à l’ensemble de ces quatre raies. En effet, les rapports d’intensité mesurés entre
X1, X2, X3 et X4 restent constants quelque soit l’échantillon utilisé. De plus, ces raies présentent
une réponse similaire aux variations de puissance d’excitation. Enfin, les doublets montrent un
comportement très particulier en fonction de la température : si les rapports X1/X2 et X3/X4

restent constants, les rapports X3/X1 et X4/X1 augmentent avec la température. Cela traduit
un phénomène d’activation thermique et il est donc proposé que le complexe de défaut impliqué
dans les raies X1 à X4 présente un état fondamental dégénéré. Le schéma présenté Fig. 4.14
(b) permet de visualiser les transitions associées à un tel complexe. Les deux niveaux de l’état
fondamental sont séparés de 0.3 meV (énergie séparant les raies composant chaque doublets) et
les deux niveaux du premier état excité correspondant sont séparés de 1.8 meV (énergie séparant
les deux doublets). Le modèle proposé est supporté par la dynamique de recombinaison des raies
X1 à X4 étudiée par M. Wagner et al. par le biais de mesures de photoluminescence résolue
en temps [219]. De fait, le temps de vie des porteurs associés aux raies X1/X2 et X3/X4 sont
respectivement de 60 et 80 ps et les mesures sont donc cohérentes avec un état excité dégénéré
dont le niveau de plus haute énergie donnerait lieu à des recombinaisons plus rapides. On note
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Figure 4.14 – Rapports entre les intensités mesurées par spectrométrie de masse à ionisation secondaire (SIMS)
sur couche de polarité oxygène et sur couche de polarité zinc pour différents éléments. D’après M.R. Wagner [291].

que ces temps de vie relativement courts (valeur moyenne pour des excitons liés dans ZnO : entre
200 ps et 1 ns [1]) sont expliqués par la faible qualité cristalline des structures étudiées. Afin de
proposer une origine physique au complexe de défaut discuté jusqu’ici, Lautenschlaeger et al. ont
réalisés des mesures de spectrométrie de masse à ionisation secondaire, une technique permettant
d’étudier la composition chimique d’un matériau [21]. Des échantillons correspondant aux deux
types de polarité ont été étudiés et il est effectivement constaté que les couches de polarité
oxygène sont plus contaminées que les couches de polarité zinc (voir Fig. 4.13. Néanmoins, la
structure spécifique du complexe de défaut impliqué dans les raies X1 à X4 exclut une origine
purement extrinsèques. Sur la base de cette analyse, et conformément au fait que les lacunes de
zinc sont les défauts intrinsèques les plus abondants dans ZnO, il est finalement proposé que le
complexe serait composé d’une lacune de zinc associée à un atome de lithium.

Dans le cadre de notre étude, une seule raie sur les deux doublets attendus est observée.
Néanmoins, la résolution du spectre présenté 4.12 (b) est insuffisante pour résoudre le doublet
X1,2. Aussi, le doublet X3,4 est probablement occultée par la présence de la raie I4, très proche
énergétiquement. Enfin, on note que l’apparition des raies X était jusqu’à présent rapportée sur
des structures de type couches. Ainsi, il n’est pas exclu que dans le cas de nanofils la nature du
défaut impliqué soit légèrement modifiée.

A l’inverse des observations discutées ci-dessus, le spectre associé aux fils de polarité zinc
est dominé par un pic unique positionné à 3.362 eV pouvant être identifiée à la raie I5 du ZnO
(voir Fig. 4.12 (d)). Néanmoins, la raie en question étant relativement large, des contribution
provenant d’autres donneurs ne peuvent être exclues. Notamment, l’épaulement à 3.366 eV est la
signature de donneurs ionisés. Les différences observées entre les spectres de photoluminescence
respectivement associés aux fils de polarité zinc et oxygène permettent de discuter plus en avant
l’effet de la polarité dans les mécanismes de croissance en bain chimique. Typiquement, les diffé-
rences de qualité cristalline pourraient être la signature d’une dynamique de croissance variable.
Comme observé sur les images MEB et TEM présentées en section 3.3, les fils de polarité oxygène
présentent un fort rapport d’aspect. Leur dynamique d’élongation accrue se traduirait donc par
une plus forte incorporation de défauts au sein de la maille cristalline.

4.3.3 Nanofils élaborés par recuits thermiques

Nous avons développé en section 2.3.1 une méthode de croissance originale consistant à re-
cuire à haute température sous flux d’argon (900̊ C) une fine couche d’oxyde de zinc amorphe.
Les nanofils obtenus présentent un rapport de forme important et de bonnes propriétés structu-
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Figure 4.15 – (a) Spectres de cathodoluminescence basse température (5 K) localisés sur différentes structures :
nanofils courts, nanofils longs et zone inter-fils. Le réseau utilisé est de 1800 traits/mm, la tension d’accélération est
fixée à 5 kV et le diamètre du spot est inférieur à 10 nm. Insert : zoom sur la partie excitonique du spectre obtenu
sur fils longs. (b) Spectre de cathodoluminescence basse température (5 K) non localisé (mesure d’ensemble). Le
réseau utilisé est de 600 traits/mm. (c) Spectres de photoluminescence obtenus à différentes températures sur une
zone caractérisée par une forte densité de nanofils à haut rapport de forme (fils longs). (d)-(f) Ajustements de
type Arrhenius donnant les énergies d’activation des raies mesurées à 3.376, 3.365 et 3.360 eV, respectivement.
(g) Évolution de la position de ces mêmes pics avec la température.

rales comme révélé par microscopie électronique en transmission. Afin de confirmer la pertinence
de cette approche au regard de l’intégration des nanofils obtenus dans des dispositifs à base de
ZnO, il est nécessaire d’étudier la qualité optique de ces derniers. On note que si les méthodes
d’élaboration de nanofils de ZnO par recuit haute température semble aujourd’hui encore trop
peu maitrisées pour obtenir des tapis répondant aux exigences des cellules solaires à colorant ou
de type absorbeur extrêmement fin, elles semblent particulièrement adaptés à la réalisation de
dispositifs de type capteurs d’ADN, autre thématique développée au sein du LMGP, dans lequel
les nanofils sont utilisés après avoir été dispersés sur un substrat [292,293].

Les spectres de photoluminescence et cathodoluminescence collectés sur différentes nanostruc-
tures élaborées par recuit haute température sont présentés Fig. 4.15. Dans un premier temps,
des spectres ponctuels ont été collectés aux énergies associées au bord de bande par cathodo-
luminescence de manière à étudier localement les propriétés des structures (voir Fig. 4.15 (a)).
Deux types de nanofils ont étés analysés à savoir des nanofils courts correspondant à un état de
croissance peu avancé et des nanofils longs correspondant à un état de croissance avancé. A titre
comparatif, des mesures ont également été réalisées sur la fine couche d’oxyde de zinc formant
la zone inter-fils. Les spectres obtenus sont similairement structurés et les trois zones sondées
sont donc équivalentes d’un point de vue spectroscopique. Les légères différences observées, no-
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tamment des effets liés à l’intensité de collection, sont à mettre en relation avec la quantité de
matière sondée. De fait, seul les fils courts, qui présentent la particularité d’être remarquablement
droits, permettent de sonder une quantité de matière importante. La similitude observée entre la
signature optique de la couche d’amorce et celle des fils élaborés à partir de cette dernière permet
de conclure que la structure cristalline de l’oxyde de zinc n’est pas perturbée par le changement
de forme associé aux procédé de croissance par recuit.

La partie bord de bande des spectres est composée de 5 pics respectivement positionnés à
3.3761, 3.3719, 3.3649, 3.3605 et 3.3568 eV. Le premier résulte de la convolution des raies asso-
ciées aux excitons libres transverses et longitudinaux. Le second est attribué à une transition de
type donneur ionisé (D+X). Typiquement, on pense à la raie I0 associée dans la littérature à la
présence d’atomes d’aluminium dans les structures étudiées (voir Tab. 4.1 en section 4.1.1). En-
fin, les pics 3, 4 et 5 sont la signature d’excitons liés à des donneurs neutres (D0X). Des atomes
d’aluminium, de gallium ou d’indium pourraient être impliqués ici. Les raies observables aux plus
basses énergies sont les premières et deuxièmes répliques phonons des transitions discutées ci-
dessus. On note qu’aucun signal fort n’est mesuré autour de 3.325 eV et il est donc peu probable
que les fils étudiés ici soient fortement traversés par des fautes d’empilement de type I1. Cette
observation répond à la problématique soulevée par analyse MET en section 2.3.1 et il peut donc
être conclu que seule la basse des fils serait susceptible d’être impactée par ce type de défauts.
Par ailleurs, une comparaison directe avec les spectres présentés Fig. 4.12 conduit à penser que
les fils étudiés ici sont de polarité oxygène. Cependant, les deux techniques de croissance étant
très éloignées, cette hypothèse reste à être confirmée.

Par ailleurs, le spectre de cathodoluminescence présenté Fig. 4.15 (b) et obtenu sur un en-
semble de nanofils présentant un rapport de forme élevé montre que ces structures présentent une
qualité optique importante. De fait, le rapport d’intensité entre la partie bord de bande et visible
du spectre dépasse les 60. Ainsi, les nanofils élaborés par recuit haute température présentent
une qualité optique supérieure à celle des nanofils obtenus en bain chimique selon la procédure
classique et pour lesquels la luminescence visible est importante (voir section 4.3.1). Par ailleurs,
et conformément à ce qui été observé jusqu’ici, le passage par une phase haute température mène
à une structuration de la bande verte observée dans la partie visible du spectre.

Pour étudier plus en détail les propriétés des raies répertoriées dans le bord de bande, une
étude en température par photoluminescence à été réalisée. A 12 K, les données sont cohérentes
avec celles obtenues par cathodoluminescence à 5 K (voir Fig. 4.15 (c)). Cependant, l’écart
de 8 K entre les deux températures de mesure mène à une moins bonne résolution des raies.
Typiquement, la raie à 3.3719 eV est perdue et celles mesurées à respectivement 3.3761 et 3.3568
deviennent difficilement dissociables. Les ajustements de type Arrhenius présentés Fig. 4.15 (d)
à (f) permettent de remonter aux énergies d’activation des pics mesurés à 3.376, 3.365 et 3.360
eV, respectivement. Au vue de ces ajustements (allure des courbes + énergies obtenues), les
assignement proposés au paragraphe précédent sont confirmées : la raie à 3.376 eV est liée à la
recombinaison des excitons libres, la raie à 3.365 eV est la signature d’une transitions de type
D+X et la raie à 3.360 eV est associée à la présence d’excitons liés à des donneurs neutres.
Cependant, la qualité des ajustements ne permet malheureusement pas d’aller plus loin dans
l’assignation. Les mêmes constats peuvent être faits à partir de l’analyse de la position des pics
en fonction de la température (voir Fig. 4.15 (g)).

On note qu’il est ici intéressant de tester les différentes formules proposées pour l’ajustement
de l’évolution de la bande interdite d’un matériaux avec la température (i.e. modèles de Varshni,
Bose-Eintein et Pässler définis en section 4.1.2). Les courbes obtenues sont présentées Fig. 4.16.
L’ensemble des ajustements présentent un coefficient de détermination supérieur à 99% pour
des valeur d’énergie de bande interdites autour de 3.375 eV. Il peut donc être conclu qu’à notre
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Figure 4.16 – Ajustement de l’évolution de la bande interdite du ZnO avec la température selon le modèle (a)
de Bose-Einstein, (b) de Varshni et (c) de Pssler.

degré de précision expérimental, il est possible d’utiliser l’une ou l’autre des formules de manière
équivalente.

Conclusion

Les différentes études spectroscopiques présentées dans ce chapitres nous ont permis de mieux
comprendre les propriétés physiques des nanostructures d’oxyde de zinc élaborées par voie chimie
liquide et procédés annexes.

Ainsi, il a pu être montré que nos couches d’amorces de ZnO élaborées par processus de trem-
page présentent une bonne qualité cristalline malgré la présence de défauts structuraux étendus
en leur sein. Ces derniers sont responsables d’une intense raie d’émission observée entre 3.316
et 3.333 eV à basse température (12 K) et fortement couplée aux phonon du réseau. L’intensité
relative de cette dernière par rapport au pic excitonique mesuré autour de 3.370 eV (excitons
libres et liés) est profondément dépendante de la morphologie de la couche étudiée : le rapport
IFX/IRE augmente fortement avec le diamètre moyen des nanoparticules composant la couche
et les joints de grains jouent donc un rôle majeur dans cette luminescence. Au regard des ré-
sultats publiés dans la littérature et en couplant une étude par photoluminescence poussée à
des images MET haute résolution et des cartographies obtenues par cathodoluminescence il a
pu être proposé que la raie associée aux défauts structuraux étendus serait la convolution de
trois contribution majoritaires. Aux hautes énergies (3.333 eV), on trouve la contribution des
défauts engendrés par la reconstruction des surfaces libres. L’énergie d’activation de la raie asso-
ciée, conventionnellement nommée raie Y0, est dépendante de l’atmosphère de recuit utilisée et
sa valeur varie de 9.31 à 12.0 meV dans le cadre des travaux présentés ici. Entre 3.320 et 3.329
eV, le signal observé serait associé à la présence de fautes d’empilement de type I1 traversant
de part en part les nanoparticules composant les couches. La densité de ces fautes d’empilement
serait liée au degré de coalescence des couches. De fait, l’intensité de la raie mesurée entre 3.320
et 3.329 eV augmente lorsque les couches sont recuites à haute température et présentent donc
une morphologie plus compacte. Enfin, aux basses énergies (entre 3.315 et 3.320 eV), une faible
contribution associée à la présence de joints de grains contraints (i.e. de joints de grains liés à
des effets de coalescence entre deux nanoparticules désorientées) est observée. Typiquement, ce
type de joints de grains pourraient être à l’origine de la création de fautes d’empilement de type
I2 faiblement étendues.

Par ailleurs, nous avons vu en deuxième partie de chapitre que les nanofils de ZnO déposés
en bain chimique présentent une moins bonne qualité optique que les couches. De fait, une large
bande visible centrée autour de 2.0 eV est observée. Cependant, il a également été montré dans
ce chapitre que l’application d’une procédure de recuit permet d’augmenter drastiquement l’in-
tensité du bord de bande. Typiquement, le rapport IBDB/IV isible est égal à 10.47 dans le cas
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optimal ou les nanofils sont recuit à 300̊ C sous flux d’oxygène. Les surfaces des nanofils sont
attendues être en grandes partie responsables dans la luminescence observée dans le visible. De
fait, les spectres localisés au centre des structures et réalisés par cathodoluminescence montrent
un bord de bande extrêmement intense et structuré. L’analyse de ce dernier nous a permis de
montrer que l’utilisation de techniques spectroscopiques permet a priori d’étudier la polarité
des structures. Typiquement, une raie spécifique centrée autour de 3.362 eV est observée sur les
spectres associés aux nanofils de polarité oxygène. De plus, ces derniers présentent un bord de
bande bien plus structuré que celui des spectres associés aux nanofils de polarité zinc. Les diffé-
rences sont vraisemblablement à relier aux mécanismes de croissance de l’oxyde de zinc en bain
chimique qui seraient alors dépendants de la polarité de ces derniers. On note pour finir qu’il a
été montré en fin de chapitre que les nanofils élaborés par recuit haute température à partir de
gels obtenus par processus de trempage présentent une excellente qualité optique, plus proche de
celle des couches déposées par ce même procédé que de celle des nanofils déposés en bain chimique.

Pour finir, il est important de souligner qu’une bande verte extrêmement structurée et centrée
autour de 2.3 eV a été observée tout au long du chapitre pour les échantillons recuits à haute
température (900̊ C). Cette dernière, reliée à la présence d’impuretés au cœur du matériau, est
caractérisée par un fort couplage aux phonons (le facteur de Huang-Rhys associé est compris
entre 6.9 et 7.4 dans le cadre de cette étude). Grâce à un faisceau de preuves fortes, nous avons
pu proposer que cette luminescence verte est susceptible d’être attribuée à la présence d’atomes
de cuivre ou de lacunes d’oxygène au sein de nos structures.
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Chapitre 5

Étude par rayonnement Synchrotron

L’utilisation des techniques de caractérisation par rayonnement synchrotron permet de sonder
la matière dans un degré de précision inatteignable en laboratoire. Ainsi, l’étude entreprise ici a
pour ambition de répondre aux questions fondamentales liées à la croissance de nanostructures
d’oxyde de zinc en bain chimique soulevées aux chapitres précédents (et notamment au Chapitre
III). Typiquement, à l’aide d’un montage adapté, il est possible de suivre l’évolution in situ des
dimensions des nanofils en fonction du temps de croissance. Par ailleurs, il est également possible
de mesurer la polarité de nanostructures à grande échelle (mesure statistique sur un ensemble de
nanoparticules ou de nanofils) et de répondre aux problématiques associées aux reconstructions
de surface.

Le projet, financé par la fondation Nanosciences à travers la chaire d’excellence de Dillon
Fong, est porté par Hubert Renevier et Valentina Cantelli qui ont réalisé l’ensemble des simula-
tions nécessaires aux traitement des données. Par voie de conséquence, l’objectif de ce chapitre
n’est pas d’enter dans les détails de la théorie associée au rayonnement synchrotron mais de pré-
senter l’apport des résultats obtenus au regard des problématiques abordées dans ce manuscrit.
Dans une première partie, une approche intuitive des techniques utilisées sera néanmoins propo-
sée. Par suite, les premiers résultats d’expériences in situ seront présentés. Enfin, une étude plus
spécifique liée aux problématiques de polarité sera développée.
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5.1 Pré-requis

5.1.1 Le rayonnement synchrotron

Les techniques de caractérisation par rayonnement synchrotron sont basées sur l’utilisation
d’un faisceau de rayons X d’une brillance exceptionnelle (jusqu’à 1012 fois la brillance d’un tube
DRX classique) permettant de sonder finement la matière. Le dispositif expérimental est com-
posé d’un injecteur dans lequel les électrons sont extraits et accélérés jusqu’à quelques GeV et
d’un anneau de stockage qui comporte des parties linéaires destinées à maintenir l’énergie des
électrons à travers le passage par des cavités accélératrices et des éléments magnétiques destinés
à modifier la trajectoire des particules (voir Fig. 5.1). Il existe deux types d’éléments de déviation :

Figure 5.1 – Schéma de principe du synchrotron SOLEIL (Paris). Les électrons sont extraits et injectés dans
un premier anneau où ils sont accélérés jusqu’à l’énergie désirée. Ils passent ensuite dans un second anneau, dit
anneau de stockage, composé de cavités accélératrices (maintien de l’énergie du faisceau) et d’éléments de déviation
(modification de la trajectoire des électrons). Le rayonnement électromagnétique émis lors de la déviation du
faisceau est récupéré sur les lignes expérimentales, composées de la succession d’une cabane optique, d’une cabane
expérimentale et d’une cabane de contrôle. D’après C. Leclere [294].
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Figure 5.2 – Schéma de principe du
diffractomètre de type Euler utilisé sur
BM02. Les cercles (χ, φ et η), ν et (δ,
µ) permettent respectivement de contrôler
la position de l’échantillon, l’angle d’inci-
dence et l’angle de détection.

— les éléments d’insertion (onduleurs et wrigglers) qui sont composés d’une suite d’aimants
imposant une trajectoire oscillatoire aux électrons produisant ainsi le rayonnement syn-
chrotron

— les aimants de déviation qui génèrent un champ magnétique intense et constant qui vient
courber la trajectoire des électrons

Les lignes expérimentales sont placées tangentiellement aux éléments de déviation et permettent
donc de récupérer le rayonnement électromagnétique émis. Sur chaque ligne, on retrouve une
cabane optique dédiée à la mise en forme du faisceau et une cabane expérimentale dans laquelle
est placé le matériau à étudier. Les expérimentateurs conduisent l’expérience à partir de la
cabane de contrôle. On note que le rayonnement synchrotron est généralement caractérisé par sa
brillance. En notant BW la bande passante, cette grandeur est définit comme suit :

brillance =
photons

second.mrad2.mm2.0.1%BW
(5.1)

Dans la cabane expérimentale, la position de l’échantillon par rapport aux rayons X est gé-
néralement contrôlée par un diffractomètre 6 cercles (en géométrie de type Euler). Typiquement,
sur la ligne BM02 de l’ESRF, le diffractomètre est composé de trois cercles motorisés permettant
de contrôler la position de l’échantillon (χ, φ et η), d’un cercle motorisé permettant de fixer
l’angle d’incidence (µ) et de deux cercles motorisés supplémentaires permettant de fixer l’angle
de détection (ν et δ) (voir Fig. 5.2).

5.1.2 Les interactions rayonnements matière

Les interactions rayonnement/matière peuvent être classées en deux grandes catégories à
savoir les processus d’absorption, dans lesquels l’énergie du faisceau incident provoque une tran-
sition électronique, et les processus de diffusion, dans lesquels le rayonnement incident interagit
avec la matière de façon élastique (sans perte d’énergie) ou inélastique (faible perte d’énergie par
ionisation). Pour la grande majorité, les techniques de caractérisation par rayonnement synchro-
tron s’appuient sur les processus de diffusion élastiques (i.e. diffusion Thomson) auxquels nous
allons nous intéresser plus particulièrement dans les paragraphes suivants.

Interaction avec un atome unique

Les lois d’interaction entre une onde électromagnétique incidente et un atome du réseau
cristallin permettent de définir la fonction d’onde diffusée par ce même atome. Par convention,
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la fonction d’onde incidente, ψi(~r, t), est définie par :

ψi(~r, t) = Aei(
~ki.~r−ωt+ϕ0) (5.2)

avec A l’amplitude de l’onde
ω sa pulsation
~ki son vecteur d’onde
ϕ0 sa phase (par convention prise égale à 0)

La fonction d’onde diffusée ψf (~r, t), caractérisée par son vecteur d’onde ~kf , est alors donnée par :

ψf (~r, t) = ψi(~r, t)f( ~Q)
eikf .D

D
(5.3)

Dans cette équation, ~Q = ~kf − ~ki représente un vecteur de l’espace réciproque et D la distance
entre l’atome diffuseur et le point de mesure. Le terme f( ~Q) est le facteur de diffusion atomique
de l’atome considéré. Il est une mesure du pouvoir de diffusion d’une onde par un atome et est
donné par la transformée de Fourier 1 de la densité électronique de ce dernier selon la formule :

f( ~Q) =

∫∫∫
ρ(~r)ei

~Q.~rd~r (5.4)

Interaction avec un réseau

Le cas de cristaux ou de nano-objets est plus compliqué que celui d’une interaction unique
puisque ces derniers sont composés d’une maille élémentaire dont le motif est répété par des
relations de symétrie dans les 3 directions de l’espace direct. Si l’on définit la position d’une
maille par ~Rn et que l’on considère que les atomes qu’elle contient occupent les positions ~rj par
rapport à son origine, l’amplitude de diffusion de l’onde électromagnétique devient :

F cristal( ~Q) =
∑
~rj

fj( ~Q)ei
~Q.~rj

∑
~Rn

ei
~Q.~Rn (5.5)

Dans cette équation, la première somme représente la contribution d’une maille élémentaire et
la seconde correspond à la sommation sur l’ensemble des mailles. En accord avec le concept de
réseau réciproque, il est ici clairement démontré que les conditions d’interférences positives ne
sont possibles que lorsque ~Q.~Rn = 2π.n, avec n un entier. Lorsque ces conditions sont vérifiées, on
parle de diffraction. On note que le premier terme de l’équation 5.5, appelé facteur de structure
et noté F ( ~Q), contient l’ensemble des vecteurs de diffusions qui participent à la diffraction. Il
caractérise l’amplitude de diffusion d’une maille qui s’écrit alors :

I(~r) ∝ | F ( ~Q) |2 (5.6)

1. On rappelle qu’une transformée de Fourier est une opération qui transforme une fonction intégrable sur R
en une seconde fonction décrivant le spectre fréquentiel de cette dernière. C’est donc une manière alternative de
voir le monde, non en terme de vecteurs position mais en terme de vecteurs d’onde.

En se plaçant dans les conventions généralement utilisées en cristallographie, la notion de transformée de
Fourier permet de décrire le réseau réciproque : un point ~Q du réseau réciproque représente une onde d’équation
ei

~Q.~r dans l’espace réel. Par convention, les vecteurs des réseaux directs et réciproques sont respectivement notés :

~r = x~a+ y~b+ z~c

et ~Q = k~a∗ + h~b∗ + l~c∗

.
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Figure 5.3 – Schéma de principe d’études en incidence rasante à faibles angles (GISAXS) et grands angles (GIXD).
Le faisceau incident, caractérisé par son vecteur d’onde �ki, fait un angle αi avec la surface de l’échantillon.
L’intensité diffusée est mesurée en fonction des angles 2θf et αf qui décrivent la variation angulaire entre les
vecteurs d’onde des faisceaux directs et diffusés respectivement dans le plan et hors du plan. Le vecteur de
diffusion �Q = �kf − �ki se décompose conventionnellement en deux composantes : �Q⊥ et �Q�. C’est l’ordre de
grandeur de la norme du vecteur de diffusion qui définit la technique utilisée. Lorsque l’ensemble des angles
définis ci-dessus, et en particulier θf , sont inférieurs à quelques degrés, les distances étudiées dans l’espace direct
sont grandes et les phénomènes de diffraction ne sont donc pas observés. On étudie alors plus spécifiquement
les caractéristiques d’îlots présents en surface (géométrie, taille, maillage...) : on parle de GISAXS. Lorsque la
norme du vecteur de diffusion devient importante (i.e. θf dépasse la dizaine de degrés), on sonde des distances
de l’ordre interatomique dans l’espace direct. On étudie donc plus spécifiquement les propriétés morphologiques
et structurales de la surface du matériau : on parle de GIXD.

On note que dans le cas de systèmes composés de plusieurs types d’atomes, il faut prendre
en compte le fait que les facteurs de diffusion atomiques sont variables. Par exemple, pour ZnO,
en considérant la position des atomes d’oxygène et de zinc dans la maille élémentaire, on a :

FZn( �Q) =

Zn∑
j

fZne
2iπ(xih+yjk+zj l) = fZn(1 + e2iπ(

2
3
h+ 1

3
k+ 1

2
l)) (5.7)

FO( �Q) =

O∑
j

fOe
2iπ(xih+yjk+zj l) = fOe

2iπul(1 + e2iπ(
2
3
h+ 1

3
k+ 1

2
l)) (5.8)

et donc :

F ( �Q) = FZn( �Q) + FO( �Q) (5.9)

Dans ces expressions, le terme de phase est la signature du décalage entre les deux réseaux hexa-
gonaux interpénétrés caractérisant la structure wurtzite du ZnO (voir Chapitre I).

5.1.3 Études de surfaces : l’incidence rasante

Afin d’étudier les caractéristiques d’une surface, il est nécessaire de se placer en incidence ra-
sante, i.e. dans une configuration telle que le rayonnement incident soit proche de l’angle critique
en deçà duquel la réflexion est totale. Dans cette géométrie, présentée Fig. 5.3, la contribution au
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signal émanant du cœur du matériau est minimisée au profit du signal de surface. En contrepartie,
les phénomènes de réfraction ne sont plus négligeables et doivent donc être pris en compte dans
les simulations. On note que dans le cadre des travaux présentées ici, deux techniques d’incidence
rasante ont été utilisées à savoir les techniques GISAXS (Grazing Incidence Small Angle X-ray
Scattering) et GIXD (Grazing Incidence X-ray Diffraction) qui seront donc plus spécifiquement
développées par la suite.

Principes généraux

Dans le cas d’analyses par rayons X, l’indice de réfraction d’un milieu (légèrement inférieur
à l’unité) est donné par n = 1− δ + iβ avec :

δ =
1

2π

e2

mc2

Na
∑

i(Zi − f ′i)∑
iAi

ρλ2 (5.10) et β =
1

2π

e2

mc2

Na
∑

i(f
′′
i )∑

iAi
ρλ2 = µ

λ

4π
(5.11)

Dans ces équations, Na est le nombre d’Avogadro, λ est la longueur d’onde du rayonnement
incident, ρ et µ sont respectivement la masse volumique et le coefficient d’absorption linéaire du
matériau, Zi et Ai sont respectivement le numéro atomique et le facteur de diffusion atomique
des différents atomes et f ′i et f

′′
i sont respectivement les parties réelles (dispersion) et imaginaires

(absorption) du facteur de diffusion anomale (voir section 5.3).

Du fait de la réfraction, le faisceau transmit est légèrement dévié en direction de la surface. En
deçà de l’angle critique noté αc, il est totalement réfléchi et seule une onde évanescente, déclinant
sur quelques dizaine d’angströms, est présente sous la surface. A l’inverse, lorsque αi > αc, une
partie du rayonnement va être transmise dans le cœur du matériau. On note les ordres de gran-
deur typiques : δ ∼ 10−5, β ∼ 10−6 et αc ∼ 0.1 − 0.5̊ . Par ailleurs, les phénomènes discutés ici
se reproduisent lorsque le faisceau quitte le matériau. Par convention, on note l’angle de sortie αf .

Il est possible de contrôler la profondeur de pénétration Λ du faisceau (i.e. l’épaisseur sondée)
ainsi que les coefficients de transmission Ti,f et de réfraction Ri,f de ce dernier à travers les angles
d’incidence et de sortie (fixés par l’utilisateur). De fait, pour des petits angles, en posant :

Ai,f =
1√
2

(√
(α2

i,f − α2
c)

2 + 4β2 + α2
i,f − α2

c

)1/2

(5.12)

Bi,f =
1√
2

(√
(α2

i,f − α2
c)

2 + 4β2 + α2
c − α2

i,f

)1/2

(5.13)

on a :

Λ =
λ

4π(Bi +Bf )
(5.14)

Ti,f =
4α2

i,f

α2
i,f + 2αi,fAi,f +A2

i,f +B2
i,f

(5.15) Ri,f =
α2
i,f − 2αi,fAi,f +A2

i,f +B2
i,f

α2
i,f + 2αi,fAi,f +A2

i,f +B2
i,f

(5.16)

Les mesures GISAXS

Comme discuté précédemment, les techniques GISAXS sont basées sur une géométrie par-
ticulière pour laquelle l’ensemble des angles considérés sont inférieurs à quelques degrés (i.e. la
norme du vecteur de diffusion est faible et l’intensité diffusée est mesurée autour de l’origine de
l’espace réciproque). On a alors, avec k0 = 2π/λ :
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
qx ' 0 (courbure de la sphére d′Ewald négligeable)
qy ' k0sin(2θ) ' k02θ
qz ' k0αf

(5.17)

Dans cette configuration, les phénomènes de diffraction deviennent inaccessibles et les inter-
férences proviennent d’éventuelles in-homogénéités de la densité électronique en surface. Typi-
quement ces dernières peuvent être liées à la présence d’îlots. Dans ce cas, le facteur de forme
devient la transformée de Fourier de la morphologie de ces îlots moyennée sur leur distribution
en taille et le facteur de structure, définit comme la transformée de Fourier de la fonction d’au-
tocorrélation de paire, 2 traduit les effets d’interférences entre ces derniers. Les contributions de
chacun de ces deux facteurs à l’intensité diffusée sont respectivement appelées élément de base
(F ( ~Q)) et fonction d’interférence (notée S( ~Q)).

Il est important de noter que du fait des mécanismes d’interaction particuliers entre facteur
de forme et facteur de structure, l’intensité diffusée dans les processus GISAXS est donnée par
la somme d’un terme cohérent et d’un terme diffus selon :

I( ~Q) =
∣∣∣F ( ~Q)

∣∣∣2 × S( ~Q) +
∑
m

Φm( ~Q)× e−i ~Q.~rm (5.18)

Dans cette équation, Φm( ~Q) est une mesure de la corrélation entre les amplitudes de diffraction
de deux îlots séparés d’un vecteur ~rm (voir les références [295] et [296]). Dans l’approximation
de faible dispersion de taille et forme, et en posant le fait qu’il n’y a pas de dispersion locale à
l’échelle de la longueur de cohérence du faisceau, on obtient la formule simplifiée :

I( ~Q) ≈
∣∣∣∣F ( ~Q)

2
∣∣∣∣× S( ~Q�) (5.19)

Définir le facteur de forme dans les techniques GISAXS n’est pas trivial du fait des multiples
effets de réfraction entre le rayonnement incident et les structures en surface. Typiquement,
l’intensité diffusée selon qZ est la somme de plusieurs contributions. Dans l’approximation de
l’onde distordue 3 seules quatre de ces contributions, illustrées Fig. 5.4, sont prises en compte.
On note que chaque terme doit être pondéré par les coefficients de réflexion associés (Ri,f , voir
Equ. 5.16). Le facteur de forme s’exprime alors par :

F ( ~Q�, k
Z
i , k

Z
f ) = F ( ~Q�, qfZ − qiz) +RiF ( ~Q�, qfZ + qiz)

+RfF ( ~Q�,−qfZ − qiz) +RiRfF ( ~Q�,−qfZ + qiz) (5.20)

En pratique, les résultats obtenus par analyse GISAXS doivent être comparés à la simulation
pour aboutir à des conclusions. Typiquement, le logiciel libre d’accès IsGISAXS développé à
l’Institut des NanoSciences de Paris peut être utilisé pour effectuer le traitement des données.

2. De manière simple, la fonction d’autocorrélationn de paire définit la probabilité que deux îlots soient séparés
par un vecteur donné. Sa transformée de Fourier, toujours donnée relativement à la position latérale des îlots, est
donnée par :

~Q‖ = 1 + ρS

∫
[g(~r)− 1]e−i ~Q�.~rd~r

.
3. DWBA (Distorted-Wave Born Approximation). C’est l’approximation couramment utilisée pour les calculs

d’intensité diffusée dans les expériences réalisées en configuration GISAXS. On note que l’utilisation de rayons X
facilite les approximations puisque ces derniers interagissent faiblement avec la matière (contrairement au cas de
la diffusion électronique par exemple).
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Figure 5.4 – Illustration des processus de diffusion multiples pris en compte dans l’approximation de l’onde
distordue (DWBA).

La figure Fig. 5.5 présente des exemples de simulations réalisées à partir de ce logiciel et permet-
tant d’illustrer la formule donnée Equ. 5.19. Par ailleurs, un exemple de cas réel pour lequel la
comparaison entre cliché expérimental et théorique permet de définir complètement le système
étudié est présenté Fig. 5.6.

Figure 5.5 – Simulation numérique à l’aide du logiciel IsGISAXS (a) de l’élément de base associé à un îlot de
type cylindrique de rayon R=5 nm et de rapport de forme (i.e. rapport hauteur sur diamètre) RH=0.5 et (b) de
la fonction d’interférence associée à une répartition en surface de ces structures de type hexagonale pour laquelle
les cylindres sont séparés de 20 nm. (c) L’intensité totale diffusée est obtenue par multiplication de (a) et (b)
selon la formule présentée Equ. 5.19. (d) Illustration schématique de ce type d’opération à αf donné (i.e. le long
d’une ligne tracée horizontalement) pour un cas simple quelconque. D’après A. Meyer [297] et G. Renaud [296].

Figure 5.6 – (a) Image GISAXS obtenue lors de la croissance d’îlots de palladium sur substrat cristallin d’oxyde
de magnésium par évaporation thermique sous ultra-vide (T=650 K). Le faisceau direct attendu à �Q⊥ = �Q� = 0
est stoppé par un élément d’arrêt (i.e. "beam stop"). (b) Simulation correspondante obtenue à l’aide du logiciel
IsGISAXS. La simulation permet de conclure que les îlots sont de forme cubo-octaèdre tronquée et présentent
les caractéristiques morphologiques moyennes suivantes : hauteur h=7.9 nm, diamètre d=12.6 nm. La distance
inter-îlot est estimée à D=21 nm. On note que la présence d’une tige de diffusion inclinée de 54.7̊ par rapport à
la normale est la signature du facettage associé aux nano-objets.
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Figure 5.7 – (a) Construction de la sphère d’Ewald. La norme du vecteur d’onde incident �ki (soit donc 2π/λ)
définit le rayon de la sphère et son extrémité l’origine du réseau réciproque. Seuls les nœuds (hkl) interceptant
la sphère (en gris sur le schéma) sont en condition de diffraction. (b) Schéma représentant différents nœuds du
réseau réciproque et une tige de troncature (CTR). Les flèches représentent les balayages du réseau réciproque
typiquement effectués dans les expériences de type GIXD.

Les mesures GIXD

Les techniques GIXD sont également basées sur une géométrie en incidence rasante mais la
détection se fait ici à grand �Q, donnant accès aux phénomènes de diffraction et permettant ainsi
d’étudier les propriétés cristallines d’un matériau. L’angle de sortie αf étant fixé par le faisceau
incident (et notamment par αi), c’est typiquement sur l’angle 2θf que l’on va jouer.

La construction introduite au cours du 20ième siècle par le physicien Allemand Paul Peter
Ewald et appelée sphère d’Ewald permet une visualisation intuitive des phénomènes de diffrac-
tion (voir Fig. 5.7 (a)). Le rayon de cette sphère est défini comme la norme du vecteur d’onde
incident �ki (soit donc 2π/λ) dont l’extrémité marque l’origine de l’espace réciproque. Seuls les
nœuds (hkl) interceptant la sphère d’Ewald satisfont la loi de Bragg. On note que ces derniers
présentent une certaine extension spatiale du fait de la taille finie des objets diffractant. Pour
placer un nœud en condition de diffraction, il est possible de faire varier ω (rotation de l’échan-
tillon autour de l’axe vertical) ainsi que αi et δ (position du détecteur).

La mesure de l’intensité diffractée dans l’espace réciproque peut être réalisée suivant diffé-
rents axes donnant accès à des données complémentaires (voir Fig. 5.7 (b)). Ainsi, on définit
conventionnellement :

— les radial-scans, qui consistent à scanner l’espace réciproque selon des directions radiales
(i.e. le long de Q‖). Ce type d’acquisition s’apparente à des mesures DRX classiques de
type θ-2θ avec 2θ=δ et θ=ω − ω0.

— les l-scans, qui répondent au même principe mais pour lesquels l’espace réciproque est sondé
selon des directions verticales (i.e. le long de Q⊥).

— les rocking-curves, qui sont réalisés en faisant tourner l’échantillon autour de l’axe perpen-
diculaire à sa surface (ω). Tous les autres moteurs étant fixes (mesures réalisées à | �Q |
constant), cette configuration est typiquement utilisée pour réaliser des acquisitions rapides
sur une plage angulaire limitée afin de suivre l’évolution de la largeur à mi-hauteur associée
au nœud d’intérêt.

La largeur à mi-hauteur des pics de diffraction observés est directement reliée à la taille
moyenne D des domaines de diffraction. En terme de variation de transfert de moment, la largeur
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à mi-hauteur des radial-scans, l-scans et rocking-scans sont respectivement données par ∆Q‖,
∆Q⊥ et ∆ω avec :

Q‖ ' (4π/λ)sin(δ/2)

Q⊥ ' (2π/λ)sin(δ/2)

∆ω '
√

(∆Q/Q) + Ω2 (Ω le paramètre de mosaicité)

(5.21)

Une bonne approximation de la taille des domaines de diffraction est alors :

Dradial =
2π

∆Q‖
Dl =

2π

∆Q⊥
Drocking =

2π

Q‖∆ω
(5.22)

5.2 Mesures in situ : croissance

Comme évoqué en introduction, la finalité des mesures in situ présentées dans cette section
est d’étudier en temps réel les mécanismes de nucléation et de croissance associés au dépôt de
nanofils de ZnO par bain chimique.

Par rapport à une démarche plus classique qui serait d’étudier ex situ une série d’échantillons
obtenus à divers temps de croissance, une analyse en temps réel permet de gagner en cohérence.
De fait, les différents points de mesure correspondent à un même échantillon et les écarts liés à
d’éventuels problèmes de reproductibilité sont donc évités. Par ailleurs, les étapes associées à la
nucléation et aux premiers instants de croissance sont difficilement accessibles via une étude ex
situ. Enfin, et ce point est sans doute le plus critique des trois, certains phénomènes ne peuvent
être observés ex situ puisque l’échantillon n’est alors plus immergé dans le milieu réactionnel.

On note que l’ensemble des croissances étudiées par rayonnement synchrotron ont été réali-
sées sur monocristaux d’oxyde de zinc. De fait, cette procédure permet d’obtenir des structures
suffisamment ordonnées pour pouvoir être cohérentes. Typiquement, l’angle de désorientation
moyen caractérisant les nanofils obtenus sur couche d’amorce est difficilement conciliable avec
des mesures GIXD. Par ailleurs, utiliser des substrats massifs permet de contrôler la polarité des
nanofils élaborés et donc d’étudier son impact sur les dynamiques de croissance.

5.2.1 Cellules de croissance

Le dispositif expérimental associé au dépôt de nanofils d’oxyde de zinc en bain chimique et
classiquement utilisé en laboratoire n’est pas directement adaptable à une étude par rayonnement
synchrotron. Un important travail en amont a donc du être réalisé pour concevoir un dispositif
adapté. Deux cellules de croissance, présentées Fig. 5.8, ont ainsi été réalisées : l’une utilisée
lors d’une première campagne de mesures en février 2013 et spécialement dédiée aux techniques
GISAXS, l’autre utilisée lors d’une seconde campagne de mesures en mai 2014 pouvant servir
tant pour des analyses GISAXS que pour des analyses GIXD. On note que la conception de la
seconde cellule a bénéficié des retours d’expériences associés à l’utilisation de la première.

Les cellules sont réalisées en polyétheréthercétone (PEEK) et sont caractérisées par deux
réservoirs de solution placés respectivement sur et sous l’échantillon. Le volume du réservoir
supérieur a été augmenté entre les deux versions afin d’améliorer l’homogénéité de la solution
autour de la zone de croissance. Afin de s’affranchir des phénomènes de contamination liés aux
évènements de nucléation homogène en solution, la surface de croissance est orientée vers le sol
et l’échantillon est donc retenu à l’aide d’une pompe à vide. On note également que les cellules
sont remplies à partir de leur réservoir inférieur à travers un orifice connecté via un tube flexible
en téflon à une pipette graduée. Cette dernière est équipée d’un robinet et contient la solution
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Figure 5.8 – Cellules de croissance conçues pour les mesures in situ. (a) Représentation schématique de la
première cellule utilisée dans le cadre de la campagne de mesures GISAXS réalisée à l’APS en février 2013. (b)
Photographies de la seconde cellule utilisée dans le cadre de la campagne de mesures GIRD réalisée à l’ESRF en
mai 2014. Cette dernière est montée sur le tête goniométrique de la ligne D2AM-BM02 alors basculée à χ=-90̊ .

de croissance. La connexion est maintenue tout au long de la croissance afin d’assurer le renou-
vellement de la solution en cas d’évaporation.

Le faisceau de rayons X traverse le dispositif soit par l’intermédiaire de deux fenêtres en
kapton (dans le cas de la première cellule) soit par l’intermédiaire d’une unique fenêtre en PEEK
d’épaisseur 90µm (dans le cas de la seconde cellule). La seconde cellule permet donc d’accéder à
l’ensemble des angles de diffusion dans le plan alors que la première est limitée par l’ouverture
de 120̊ autorisée par les fenêtres en kapton. On note que le diamètre de la cellule au niveau des
échantillons est réduit au maximum afin de limiter les phénomènes d’absorption du faisceau par
la solution. Plus précisément, sa valeur est de respectivement 9.8 et 7.5mm.

5.2.2 Étude par GISAXS

Description de l’expérience

Comme discuté en section 5.1.3, les techniques d’analyse basées sur une géométrie de type
GISAXS représentent un outil de choix pour l’étude des phases de nucléation et de premiers
instants de croissance. Dans cette optique, une campagne de mesures sur 6 jours a été réalisée en
février 2013 à l’Advance Photon Source 4 sur la ligne 12ID-B. Les données sont collectées à l’aide
d’un faisceau monochromatique de dimensions 150 µm(V) * 1 mm(H) réglé à 14 keV. La cellule
de croissance est montée sur une tête goniométrique (Huber) permettant un contrôle précis de
la position latérale de l’échantillon et de l’angle d’incidence du faisceau. L’intensité diffractée
est collectée par un détecteur 2D de type Pilatus 2M placé à 3.6 m du dispositif expérimental.
Dans cette configuration, la résolution expérimentale est de 0.003 nm−1 et une acquisition 2D
toute les 20 s est possible. La contribution du faisceau direct à �Q = 0 est entièrement absorbée
par un arrêt vertical en aluminium. On note que des images SAXS 5 en transmission sont égale-
ment collectées afin de pouvoir soustraire aux résultats le fond de diffusion lié à la solution liquide.

On notera que la réalisation de mesures de type GISAXS ayant pour but de suivre le dépôt
de nano-objets en bain chimique est un sujet extrêmement novateur. De fait, aucune étude de
ce type n’a jusqu’à présent été reportée dans la littérature. Par voie de conséquence, des pro-
blèmes expérimentaux identifiés au cours des premiers tests et liés à notre milieu réactionnel très

4. L’APS fait partie de l’Argonne National Laboratory localisé à Chicago et constitue l’un des trois plus grands
synchrotrons au monde avec SPring-8 au Japon et l’European Synchrotron Radiation Facility (ESRF) en Europe
(Grenoble).

5. SAXS pour Small Angle X-ray Scaterring. La détection se fait autour du faisceau direct qui traverse la
solution sans toucher la surface de l’échantillon. Le signal diffracté provient donc des objets présents en solution.
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Figure 5.9 – Série temporelle d’images GISAXS 2D montrant l’évolution des dimensions caractéristiques de
nano-objets élaborés par bain chimique. Les temps de croissance sont respectivement de (a) 0 (b) 15 (c) 20 (d)
25 (e) 30 et (f) 40 min.

spécifique ont dû être pris en charge. Notamment, aucune analyse quantitative le long de l’axe
qz n’a pu être réalisée à partir des données collectées à l’APS du fait de la trop forte instabi-
lité physique des échantillons (système de maintien insuffisant à garantir un angle d’incidence
strictement constant). Par ailleurs, le passage du faisceau dans la solution de croissance s’est
révélé être plus perturbatif que prévu, notamment du fait de la forte brillance associée à la ligne
12ID-B. Les structures obtenues sont donc généralement assez inhomogènes sous le faisceau et
un soin tout particulier doit être porté lors d’analyses complémentaires ex situ afin que la zone
sondée soit représentative des données obtenus par GISAXS.

Résultats

Seuls les résultats associés au meilleur échantillon (i.e. montée en température bien contrôlée,
stabilité importante, angle d’incidence optimisé...) sont ici reportés. Le substrat utilisé est un
monocristal commercial de polarité oxygène. Le milieu de croissance est classique i.e. la concen-
tration de la solution et la température de croissance sont respectivement de 0.03 mol/L et de
90̊ C. On note que la rampe de montée en température est importante : on atteint les 90̊ C en
moins de 15 min.

Les cartographies 2D GISAXS associées sont présentées Fig. 5.9. On note que sur ces images,
le bruit de fond obtenu par mesures SAXS a été linéairement soustrait. La géométrie non struc-
turée autour de �Q = 0 exclue la possibilité d’une nucléation ordonnée dans laquelle les nucléus
formeraient un réseau aux dimensions définies. La faible variation de l’angle d’incidence avec
le temps de croissance observé Fig. 5.9 est attribuée aux phénomènes de dilatation thermique
entre 0 et 15 min puis à l’apparition de phénomènes d’évaporation. De fait, la température de
croissance choisie place la solution proche de son point d’ébullition et on observe la formation
de bulles dans la cellule au cours de la croissance. Ces dernières vont interagir avec l’échan-
tillon (et en particulier avec ses bords puisque la présence de parois crée un chemin privilégié
de migration) et donc modifier légèrement sa position. La concentration de l’intensité autour de
l’origine de l’espace réciproque tout au long de la croissance traduit l’augmentation dans l’espace
réel de toutes les dimensions et est la signature d’un processus typique de nucléation-croissance-
coalescence. La forte diminution de l’intensité de diffraction diffuse le long de l’axe qz au cours
des 20 premières minutes du dépôt (voir Fig. 5.9 (a) à (c)) est la signature d’un premier régime
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Figure 5.10 – Images MEB réalisées ex situ et présentant la morphologie des nanostructures dont la croissance a
été suivie par GISAXS. (a) Images à faible grossissement montrant l’inhomogénéité des nanostructures obtenues
sous le faisceau. (b)-(d) Images à plus fort grossissement des différentes zones observées en (a). L’image présentée
en insert figure (b) montre les nanostructures sous un angle d’inclinaison de 20̊ (même échelle).

de croissance caractérisé par une forte augmentation des dimensions le long de l’axe perpendicu-
laire au substrat. La longueur moyenne des fils augmente donc fortement sur ce laps de temps.
Cette tendance n’est ensuite plus vérifiée et l’intensité de diffraction diffuse le long de l’axe qz
semble se stabiliser (voir Fig. 5.9 (d) à (f)). On passe alors dans un second régime de croissance
caractérisé par un faible développement des structures le long de l’axe vertical. Après 25 min,
soit une fois le changement de régime établit, on observe la présence d’une tige de diffusion à un
angle d’environ 20̊ (en rouge Fig. 5.9 (e)). Ces dernières sont la signature de l’apparition d’un
facettage sur la partie haute du fil. On note que la tige de diffusion devient de plus en plus mar-
quée avec le temps et que l’angle la caractérisant n’est plus que de 15̊ après 40 min de croissance.

La morphologie des structures dont la croissance a été suivie par GISAXS est présentée Fig.
5.10. Comme discuté précédemment, on constate une forte inhomogénéité sous le faisceau (voir
Fig. 5.10 (a)). De fait, trois type de zones peuvent être définies :

1) des zones peu denses au sein desquelles les nanostructures sont de type nanofils (voir Fig.
5.10 (c))

2) des zones denses au sein desquelles les structures présentent un fort facettage (voir Fig.
5.10 (b))

3) des zones au sein desquelles les nanostructures présentent un fort degré de coalescence (voir
Fig. 5.10 (d)) formant ainsi l’amorce d’une couche 2D

On note que les phénomènes de facettage associés aux zones de type 2) sont en partie accompagnés
par la formation de "puits" au centre des structures.

Discussion

La mise en regard des observations GISAXS et MEB montre une forte cohérence et confirme
l’hypothèse d’une évolution en deux temps. Au cours des 20 premières minutes du dépôt, un
premier régime de croissance permettant l’élaboration de nanofils non facettés à haut rapport
de forme est observé. Ce type de morphologie est identifié au sein des zones caractérisées par
une faible densité de nanostructures. Comme discuté précédemment, l’inhomogénéité présentée
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Figure 5.11 – (a) Ajustements théoriques de l’intensité diffractée le long de l’axe qy pour différents temps de
croissance réalisés à l’aide du logiciel IsGISAXS selon le modèle de nanostructures cylindriques dispersées sur le
mode d’un paracristal selon une statistique de type Gaussienne. (b) Diamètres moyens correspondants.

Fig. 5.10 (a) est la conséquence des interactions entre rayons X et solution et, dans une moindre
mesure, de la présence de bulles en solution pouvant adhérer à la surface de l’échantillon et
bloquer momentanément la croissance. Les zones peu denses sont donc effectivement à relier à
une évolution moins aboutie, caractéristique de temps de croissance plus limités. Pour étayer ce
propos, on note que les fils présents au sein de ces zones sont caractérisés par des dimensions
plus réduites que celles des nanostructures observées dans les zones denses.

Au delà de 20 min de dépôt, un second régime de croissance se met en place. Les structures se
tournent progressivement vers une morphologie de type crayon, éventuellement caractérisée par
la formation de puits au centre des hexagones réduits ainsi formés. Les dynamiques de croissance
sont fortement impactées par le changement de régime : les faces non polaires (respectivement
polaires) des structures se développent rapidement (respectivement lentement) et le rapport de
forme de ces dernières chute donc drastiquement jusqu’à obtenir une couche 2D par coalescence.

Afin de quantifier ces dynamiques de croissance, le diamètre moyen des nanostructures est
extrait par ajustement théorique de l’intensité diffractée le long de l’axe qy à l’aide du logiciel
IsGISAXS. Le modèle choisi est basé sur des nanostructures cylindriques dispersées sur le mode
d’un paracristal selon une statistique de type Gaussienne. La modélisation du facteur de struc-
ture est basée sur l’approximation de corrélation d’espacement des tailles. Cette dernière permet
de prendre en compte le fait que la distance entre les nanostructures peut ici être définie par
leur diamètre (typiquement aux longs temps de croissance pour lesquels les nanostructures sont
proche d’une totale coalescence). Malgré une incertitude importante sur les points expérimentaux
obtenus, les résultats présentés Fig. 5.11 montrent une augmentation progressive du diamètre
moyen des nanofils au cours des 20 premières minutes de croissance suivie d’une stabilisation
autour de 80 nm entre 20 et 30 min. On note que cette valeur est cohérente avec l’image présen-
tée Fig. 5.10(c) : le diamètre moyen des nanostructures caractérisant les zones de forte densité
est égal à 82 nm par analyse d’image. Après 40 nm de croissance, une augmentation brutale
des dimensions latérales étudiées est observée. Cette dernière est la signature de l’apparition de
phénomènes de coalescence avancés entre les nanostructures comme observé Fig. 5.10 (d). On
note que le premier point de mesure, à 15 min de croissance, donne un diamètre de 60 nm. La
phase de nucléation n’a donc ici pas pu être observée du fait de la trop forte réactivité du milieu.

L’évolution avec le temps de croissance de la morphologie de nanostructures d’oxyde de zinc
élaborées en bain chimique sur couche d’amorce a préalablement été observé par le groupe de
Michael Ashfold de l’Université de Bristol [80]. En utilisant un milieu réactionnel assez similaire
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au notre (i.e. mélange équimolaire à 0.05 mol/L des mêmes précurseurs), ce groupe montre que
les nanofils initialement obtenus évoluent bien vers une structure de type "volcan" au delà de
2h de croissance. Les auteurs proposent que la dérive du milieu réactionnel, et notamment la
diminution du rapport [Zn2+]/[OH−], est à l’origine du changement de régime observé. De fait,
par le biais de mesures en temps réel réalisées en prélevant régulièrement quelques millilitres
de solution, ils montrent que le pH de cette dernière se stabilise après 2h de croissance alors
que la concentration en [Zn2+] continue de chuter. Le calcul théorique des domaines de stabilité
des différentes espèces présentes en solution permet alors de conclure qu’en dessus d’une valeur
seuil du rapport [Zn2+]/[OH−], la croissance passe par une phase hydroxyde intermédiaire selon
la réaction présentée Equ. 5.23. En deçà de cette valeur seuil, la croissance est directe selon la
réaction présentée Equ. 5.24. La suite de la discussion se base sur l’hypothèse que les surfaces
des nanostructures sont terminées par des plans d’atomes de zinc, et ce indépendamment de la
polarité de ces nanostructures. Dans ce cas, les effets de répulsion / attraction électrostatiques en
solution vont être directement dépendants de l’état de charge de ces surfaces : leur force augmente
du bord au centre des nanostructures et la vitesse de croissance est donc variable, expliquant
la morphologie de type crayon observée. On note qu’au centre des fils, le ratio [Zn2+]/[OH−]
pourrait devenir suffisamment faible pour mener à une dissolution partielle du ZnO, expliquant
la formation de cratères.

Zn2+ + 2HO− ↔ Zn(OH)2 ↔ ZnO +H2O (5.23)

Zn2+ + 2HO− ↔ ZnO +H2O (5.24)

Cette discussion semble être applicable à la croissance étudiée ici. Au cours des 20 premières
minutes, la croissance des nanostructures est régie par l’équation 5.23 du fait d’un milieu réac-
tionnel caractérisé par une forte concentration en ions Zn2+ et des nanofils de section hexagonale
se développent. Au delà de 20 minutes, la solution s’est appauvrie et le ratio [Zn2+]/[OH−] de-
vient suffisamment faible pour induire un changement de régime de croissance. Des structures de
types crayon se développent alors selon la réaction 5.24 du fait des interactions électrostatique
entre les espèces présentes en solution et le champ électrique associé aux surfaces polaires. Le
rapide changement de régime s’explique dans notre cas par la faible quantité de solution présente
dans la cellule de croissance.

5.2.3 GIXD ESRF

Descriptif de l’expérience

Les mesures GISAXS présentées en section précédente nous ont permis d’étudier l’évolution,
avec le temps de croissance, de la morphologie de nanostructures d’oxyde de zinc élaborées en
bain chimique. Dans cette section, nous allons nous intéresser plus particulièrement à la matière
cristallisée. De fait, les techniques GIXD permettent de sonder la matière et d’étudier, entre
autre, les dimensions des structures cristallisées, leurs propriétés structurales et leur relations
avec le substrat.

L’ensemble des mesures présentées sont réalisées en mai 2014 à l’ESRF sur la ligne D2AM-
BM02. Le faisceau est caractérisé par une énergie de 20 keV et ses dimensions (150 µm(V) *
300 µm (H)) sont contrôlées par l’optique focalisante de la ligne. Les données sont collectées à
l’aide d’un détecteur 2D linéaire. On rappelle que la cellule de croissance utilisée ici, spécialement
conçue pour des mesures GIXD, est une version améliorée de la cellule précédente (utilisée pour
les mesures GISAXS) et est caractérisée par un réservoir supérieur de solution plus important
permettant de s’approcher davantage des conditions type "laboratoire".
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Figure 5.12 – (a)-(b) Rocking-scans réalisés suivant la réflexion (112̄0) du ZnO au cours de la croissance. Les
substrats utilisés sont des monocristaux de ZnO de polarité (a) oxygène ou (b) zinc. Au delà de 30 min de
croissance, les courbes deviennent superposables et ne sont donc par montrées ici par soucis de clarté. Les points
expérimentaux sont obtenus par intégration de l’intensité récoltée sur le détecteur 2D. Pour exemple, les images
(c) à (h) correspondent au point 55 (∆ω=0.032̊ ) pour différents temps de croissance.

Deux types de substrats sont utilisés à savoir des monocristaux de polarité oxygène et des
monocristaux de polarité zinc. On note que les substrats ont subis des traitements spécifiques
réalisés au Centre de Recherche sur l’Hétéro-Epitaxie et ses Applications (CHREA, laboratoire
CNRS localisé à Nice) dans le but de stabiliser leurs surfaces. Au vu des résultats présentés en
section 5.2.2, la réactivité du milieu réactionnel est ici abaissée afin d’avoir accès à la phase de
nucléation. Pour ce faire, la concentration de la solution utilisée est fixée à 0.003 mol/L. De plus,
un nouveau dispositif de chauffe, basé sur un contrôle externe du générateur de courant, permet
ici d’abaisser la rampe de montée en température.

Résultats

Afin de suivre au mieux l’évolution des dimensions des nanostructures élaborées, les acquisi-
tions réalisées sont de type rocking-curves (voir section 5.1.3) et les données sont collectées sur la
réflexion (112̄0) du ZnO. Les résultats associés aux deux échantillons sélectionnés sont présentées
Fig. 5.12 (a) et (b). On note que les courbes sont construites par intégration de l’intensité ré-
coltée sur le détecteur 2D comme présenté Fig. 5.12 (c)-(h). En début de croissance, les courbes
sont composées d’un unique pic de Bragg qui est la signature du monocristal utilisé. Après une
quinzaine de minutes, une contribution supplémentaire apparaît sous la forme d’un élargissement
à la base du pic. Ce phénomène est lié à l’apparition de nanostructures cristallines en surface et
les dimensions caractéristiques de ces dernières sont directement liées à la largeur à mi-hauteur
du pic. On note que les courbes associées à l’apparition des nanostructures (en bleu et rouge,
respectivement, Fig. 5.12(a) et (b)) ne sont pas symétriques. Cette observation traduit la rapidité
de la phase de nucléation qui surgit au cours d’une mesure de type rocking-curve nécessitant ici 2
min d’acquisition. En prolongeant encore la croissance, on observe une augmentation progressive
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Figure 5.13 – Images MEB réalisées ex situ et présentant la morphologie des nanostructures élaborées sur
monocristal (a) de polarité oxygène et (b) de polarité zinc et dont la croissance a été suivie par GIRD.

des dimensions caractéristiques des nanostructures. De fait, la largeur à mi-hauteur du pic de
diffraction diminue et l’intensité de ce dernier s’accentue significativement. Ces phénomènes tra-
duisent respectivement l’augmentation du diamètre des nanostructures et, de manière indirecte,
leur croissance le long de l’axe qz. De fait, le volume diffractant devient trop important pour que
la croissance latérale des objets puissent l’expliquer à elle seule. Après une trentaine de minutes,
l’évolution semble se stabiliser et les courbes deviennent superposables. A ce stade, on s’attend
donc à l’apparition de phénomènes de coalescence.

La morphologies de nanostructures obtenues en fin de croissance est présentée Fig. 5.13. Les
images ont été réalisées ex situ, une fois les échantillon sortis de la solution de précurseurs et
rincés à l’eau déionisée. Les échantillons sont tous deux caractérisés par la présence de nanofils
présentant un état de coalescence plus ou moins avancé. Par ailleurs, si les nanofils sont répartis
aléatoirement sur la surface dans le cas d’un substrat de polarité oxygène (Fig. 5.13 (a)), ils
semblent suivre un motif formé de lignes parallèles dans le cas d’un substrat de polarité zinc (Fig.
5.13 (b)). La localisation des sites de nucléation est donc impactée par la polarité du substrat
sous-jacent, probablement via des états de surfaces dépendant des phénomènes de reconstruction.
De fait, comme discuté au Chapitre III, ces derniers seraient fortement impactés par la polarité
des structures étudiées. Typiquement, dans le cas présenté ici, la procédure de recuit spécifique
appliquée sur le monocristal de polarité zinc aboutirait à la formation de marches macroscopiques
le long lesquelles la nucléation est favorisée.

Discussion

L’évolution du diamètre moyen des nanostructures avec le temps de croissance, obtenue à
partir de la largeur à mi-hauteur des pics de diffraction, est présenté Fig. 5.14. On note que la
présence d’un thermocouple proche de l’échantillon permet d’avoir accès à la température du
milieu de croissance à tout instant et, de fait, les températures correspondant à l’apparition des
nanostructures sont indiquées sur le graphique. Deux résultats importants peuvent être extraits
à partir de cette analyse.

Premièrement, la dynamique de croissance des nanofils semble être impactée par la polarité
du substrat. De fait, les diamètres obtenus à 40±2 min de croissance sont respectivement de 120
nm dans le cas d’un substrat de polarité zinc et 90 nm dans le cas d’un substrat de polarité
oxygène. Les différences observées pourraient s’expliquer par des effets cinétiques liés à la chimie
de la solution et/ou par des effets thermodynamiques liés aux énergies des différentes surfaces en
présence (voir Chapitre III et section 5.2.2). Relativement à ce second point, il est intéressant de
noter que les méthodes de calcul ab initio d’énergies de surfaces ne permettent pas de prendre en
compte la polarité d’une surface donnée. La méthode générique consiste donc à "couper" le cristal
parallèlement aux plans polaires et à diviser en deux l’énergie nécessaire à une telle séparation.
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Figure 5.14 – Évolution du diamètre moyen des nanostructures obtenues en bain chimique sur monocristaux de
polarité oxygène et zinc en fonction du temps de croissance. Les valeurs ont été obtenues à parti de la largeur à
mi-hauteur des courbes présentées Fig. 5.12.

On obtient ainsi une valeur d’énergie moyenne égale pour chacune des deux surfaces (typique-
ment oxygène et zinc dans le cas du ZnO). D’autre part, l’analyse quantitative présentée dans ce
paragraphe se limite à l’étude du diamètre de nanofils. De fait, les mesures GIRD étant réalisées
dans le plan, cette valeur est la plus directement accessible. Néanmoins, le traitement des images
brutes obtenues à partir du détecteur 2D devrait permettre d’accéder également à la longueur
des nanofils. Ce travail de longue haleine devra être entreprit pour pousser plus loin la discussion.

Par ailleurs, l’apparition de nanostructures après seulement 10 à 15 minutes de croissance
montre l’existence d’une barrière énergétique en-dessous de laquelle la nucléation n’est pas pos-
sible. On rappelle que les phénomènes de nucléation en solution peuvent être de type homogène
ou hétérogène. Si l’ensemble des réactants appartiennent à la même phase (typiquement la phase
liquide dans notre cas), on parle de nucléation homogène. Dans le cas simple ou les nucléus sont
considérés sphériques de rayon r, le changement d’énergie libre de surface associé à un phénomène
de nucléation homogène est donné par l’équation 5.25 dans laquelle γ est l’énergie de l’interface
crée et ∆Gv est la variation d’énergie libre par unité de volume.

∆G = 4πr2γ +
4

3
πr3∆Gv (5.25)

Le terme de gauche reflète le coût énergétique lié à la création des interfaces liquide / solide
et est donc positif. Le terme de droite reflète le gain énergétique lié à la création d’un nouveau
volume et est donc négatif. L’énergie nécessaire aux nucléus pour devenir supercritiques, calculée
à partir de la relation ρ(∆G)/ρr = 0, est donnée par :

∆Gc =
16πγ3

3(∆Gv)2
(5.26)

La présence d’une phase solide (typiquement un substrat) au sein du milieu de croissance permet
généralement d’abaisser cette barrière de nucléation. De fait, les énergies nécessaire à la création
des interfaces sont réduites. On parle alors de nucléation hétérogène. D’un point de vue formel,
l’énergie de la barrière de nucléation réduite peut être exprimée par l’équation 5.27 dans laquelle
θ est l’angle de contact entre le nucléus supercritique de forme sphérique et le substrat.

∆G∗
c =

[
1

4
(2 + cos θ)(1− cos θ)2

]
∆Gc = f(θ)∆Gc (5.27)
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On note que la valeur de l’angle de contact θ est définie par les énergies de surface respectives
du substrat (γs), du nucléus (γn) et de l’interface substrat / nucléus (γsn) selon :

cos θ =
γs − γsn
γn

(5.28)

Au vue de ces considérations thermodynamiques, on voit qu’un apport énergétique est effec-
tivement nécessaire pour amorcer la croissance des nanofils. Les résultats présentés Fig. 5.14
montrent que cet apport est lié à l’augmentation de la température du milieu réactionnel dans
les processus de croissance en bain chimique et la barrière énergétique nécessaire à la nucléa-
tion est franchie pour T'60̊ C. On note que la discussion développée ci-dessus justifie l’intérêt
de déposer une couche d’amorce dans le cas de substrats non métalliques (i.e. présentant une
forte énergie de surface). Cette opération permet en effet de favoriser la nucléation hétérogène
relativement à la nucléation homogène. Comme évoqué précédemment, un autre moyen pour
jouer sur la valeur de la barrière de nucléation et/ou sur l’écart énergétique entre les barrières
de nucléation homogène et hétérogène serait de jouer sur la chimie des précurseurs en solution.

5.3 Mesures ex-situ : polarité

5.3.1 Principe de la méthode

Il existe un cas particulier de la diffusion élastique observé lorsque l’énergie du rayonnement
incident est proche de l’énergie de liaison d’un électron de cœur des atomes composant le maté-
riau étudié. Dans ce cas, l’interaction est complexifiée par une absorption temporaire : le système
atome + photon passe dans un virtuel (photo-électron) avant de ré-émettre le photon sans chan-
gement de longueur d’onde. Pendant sa durée de vie, le photo-électron va être rétrodiffusé par les
atomes avoisinant et va ainsi "sonder" l’environnement local. On parle alors de diffusion élastique
anomale (ou résonante) et les phénomènes spécifiques associés se traduisent par l’apparition de
termes additifs complexes dans le facteur de diffusion atomique selon :

f( ~Q,E) = f( ~Q) + f ′(E) + if ′′(E) (5.29)

On note que les termes f ′(E) et if ′′(E) sont respectivement liés aux phénomènes de dispersion
et d’absorption.

Reprenons le cas du ZnO et considérons la plage énergétique 9.5 - 10.0 keV sur laquelle les
atomes de zinc sont susceptibles d’entrer en résonance (seuil K du zinc : E0 = 9.66 keV). Les
facteurs de diffusion atomique des atomes de zinc et d’oxygène sont alors respectivement donnés
par :

fZn( ~Q,E) = f0
Zn( ~Q) + f ′Zn( ~Q,E) + if ′′Zn( ~Q,E) (5.30)

fO( ~Q,E) = f0
0x( ~Q) + f ′Ox( ~Q,E) + if ′′Ox( ~Q,E) (5.31)

On note que, dans ces équations, les termes considérés indépendants de l’énergie sont signalés par
l’indice 0. Conformément aux hypothèses avancées, les variations de f ′Zn( ~Q,E) et f ′′Zn( ~Q,E) avec
l’énergie sont ici importantes puisque les atomes de zinc sont résonnant. À l’inverse, les termes
f ′0x( ~Q,E) et f ′′Ox( ~Q,E) peuvent être considérés indépendant de l’énergie (seuil K de l’oxygène :
E0 = 0.53 keV) et se ré-écrivent donc f ′00x( ~Q) et f ′′0Ox( ~Q). Ainsi, les facteurs de structures des
atomes résonnants et non-résonnants sont respectivement donnés par :

FZn( ~Q,E) =
Zn∑
j

fZn( ~Q,E)e
i ~Q.~rZnj (5.32)
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F 0
Ox( ~Q) =

Ox∑
j

f0
Ox( ~Q)e

i ~Q.~rOxj (5.33)

Dans ces équations, les sommations portent respectivement sur le nombre d’atomes de zinc et
d’oxygène dans la maille. Il est alors possible de définir le facteur F 0

T qui prend en compte
l’ensemble des termes considérés indépendants de l’énergie :

F 0
T ( ~Q) = F 0

Ox( ~Q) + F 0
Zn( ~Q) (5.34)

avec :

F 0
Zn( ~Q) =

Zn∑
j

f0
Zn( ~Q)e

i ~Q.~rZnj =| F 0
Zn | eiϕZn (5.35)

Le facteur de structure total peut alors s’écrire :

F ( ~Q,E) = F 0
T ( ~Q) +

| F 0
Zn( ~Q) |
f0
Zn( ~Q)

[
f ′Zn( ~Q,E) + if ′′Zn( ~Q,E)

]
eiϕZn (5.36)

Pour finir, on obtient l’expression de l’intensité diffractée suivante :

I( ~Q,E) ∝ | F 0
T ( ~Q) |2 +

∣∣∣∣∣FZn( ~Q,E)

f0
Zn( ~Q)

∣∣∣∣∣
2 [
f ′2Zn( ~Q,E) + f ′′2Zn( ~Q,E)

]
+

2 | FZn | | F 0
T ( ~Q) |

f0
Zn( ~Q)

[
f ′Zn( ~Q,E)cos(ϕT − ϕZn) + f ′′Zn( ~Q,E)sin(ϕT − ϕZn)

]
(5.37)

Dans l’équation 5.37, I( ~Q,E) = I(hkl, E). Considérons maintenant le cas d’une polarité
inversée, i.e. le cas ou I( ~Q,E) = I(h̄k̄l̄, E). Les modules des termes composant l’équation 5.37
restent inchangés mais les phases s’inversent et on obtient :

I( ~Q,E) ∝ | F 0
T ( ~Q) |2 +

∣∣∣∣∣FZn( ~Q,E)

f0
Zn( ~Q)

∣∣∣∣∣
2 [
f ′2Zn( ~Q,E) + f ′′2Zn( ~Q,E)

]
+

2 | FZn | | F 0
T ( ~Q) |

f0
Zn( ~Q)

[
f ′Zn( ~Q,E)cos(ϕT − ϕZn)− f ′′Zn( ~Q,E)sin(ϕT − ϕZn)

]
(5.38)

Ainsi, l’intensité diffractée par un ensemble d’atomes de ZnO formant une structure dépend
de la polarité de cette dernière lorsque l’énergie du faisceau incident est proche (par valeurs
supérieures) du seuil d’absorption du zinc. Par voie de conséquence, en comparant les intensités
mesurées par diffraction anomale à la simulation, il est possible de remonter à l’orientation et la
polarité des structures étudiées. Bien que ces phénomènes soient connus dans GaN [294,298,299],
ils n’ont jusqu’à présent pas étés mis à profit pour caractériser des nanostructures de ZnO.

5.3.2 Résultats

Pour répondre aux problématiques de polarité soulevées au Chapitre III, une série de couches
d’amorces présentant des morphologies diverses et déposées par processus de trempage suivant
des protocoles variables ont été étudiées par diffraction anomale à l’ESRF. Par suite, les nanofils
de ZnO obtenus en bain chimique sur ces dernières, ainsi qu’une seconde série de nanofils élaborés
selon des protocoles variables (étude de la chimie des précurseurs en solution), ont pareillement
été caractérisés. Les objectifs étant d’estimer la polarité des nanostructures obtenues par voie
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Figure 5.15 – Étude par diffraction anomale sous rayonnement synchrotron au seuil K du zinc (9.659 keV) suivant
la réflexion d’une couche d’amorce épaisse (i.e. d’épaisseur supérieur à 100 nm) d’oxyde de zinc et déposée par
processus de trempage et recuite à haute température (900̊ C). Les valeurs expérimentales sont cohérentes avec
la courbe théorique pour laquelle 80% des nanoparticules composant la couche sont de polarité oxygène.

chimique, de valider le modèle présenté en section 3.3.3 et de tester différents moyens de contrôle
de la polarité des nanofils de ZnO dans les processus de dépôt en bain chimique.

Les mesures n’ayant été réalisées que récemment (septembre 2014), les données sont encore
majoritairement inexploitées. Ainsi, nous ne présenterons ci-dessous qu’un premier résultat pré-
liminaire associé au cas d’école d’une couche d’amorce épaisse (i.e. d’épaisseur supérieure à 100
nm conformément à la terminologie adoptée au Chapitre II), fortement texturée.

Les expériences ont été réalisées sur la ligne BM02 à l’aide d’un faisceau monochromatique
peu focalisé (taille du spot sur l’échantillon d’environ 0.05 mm2) afin d’assurer une bonne sta-
tistique (mesure sur un ensemble important de nanostructures). Les acquisitions consistent à
balayer finement en énergie la plage associée au seuil K du zinc. Deux spectres sont systéma-
tiquement collectés : l’un correspondant au pic de diffraction choisit et l’autre en dehors du
pic pour collecter l’intensité de fluorescence inhérente à l’échantillon étudié. L’intensité de fluo-
rescence est ensuite soustraire à l’intensité mesurée en condition de diffraction afin d’obtenir
uniquement l’intensité diffractée.

Les résultats associées à la couche épaisse étudiée sont présentés Fig. 5.15 et montrent que les
nanoparticules la composant sont majoritairement de polarité oxygène. Ainsi, le modèle présenté
en section 3.3.3 semble correct. On note cependant que ce résultat reste à confirmer sur des
couches plus classiques pour lesquelles le processus de recuit ne passe pas par un stade haute
température.
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Conclusion

Les méthodologies présentées dans ce chapitre ont permis de porter un regard nouveau sur
l’étude des mécanismes de croissance et des propriété fondamentales de nanostructures de ZnO
élaborées en voie chimie liquide. L’utilisation du rayonnement synchrotron permet en effet d’aller
sonder de manière extrêmement fine la matière et d’aboutir à des conclusions fortes.

Il a ainsi été montré, par le biais d’une étude GISAXS in situ, que le rapport [Zn2+]/[OH−]
des ions en solution permet de contrôler le régime de croissance des nanofils d’oxyde de zinc dé-
posé en bain chimique. Au-dessus d’une certaine valeur, des nanofils de section hexagonale à haut
rapport de forme se développent alors qu’en dessous de cette valeur (i.e. après appauvrissement
de la solution), des structures de type crayon se développent. Par ailleurs, comme nous avons
pu le conclure à partir des résultats obtenus in situ par GIXD, les nanofils nucléent autour de
60̊ C, température pour laquelle la barrière énergétique associée à la nucléation hétérogène est
franchie. La matière se développe ensuite sous sa forme cristallisée tout au long de la croissance.
De manière importante, il a également été montré que les cinétiques de croissance des nanofils
de ZnO en bain chimique semblent dépendantes de la polarité. De fait, il a été observé que le
diamètre des nanofils obtenus sur substrat de polarité zinc augmente plus rapidement que celui
des nanofils obtenus sur substrat de polarité oxygène.

Par ailleurs, des études ex situ par diffraction anomale sur couches d’amorce ont permis
de montrer que la polarité de ces dernières serait composée d’un mélange oxygène/zinc à forte
dominante oxygène. On note que ce résultat obtenu sur une couche recuite à haute température
est préliminaire et devra être confronté à l’ensemble des données réalisées, non traitées à l’heure
d’aujourd’hui.
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Conclusion

Les études présentées dans ce manuscrit s’inscrivent dans le cadre d’un projet plus vaste vi-
sant à développer des cellules solaires photovoltaïques basées sur des réseaux de nanofils d’oxyde
de zinc (ZnO) déposés en bain chimique et alliant donc bas coûts et rendements potentiellement
attractifs (typiquement, des cellules solaires à colorant et à absorbeur extrêmement fin). Les ob-
jectifs de cette thèse étaient donc multiples et portaient sur l’élucidation de divers mécanismes
fondamentaux. Tout d’abord, il s’agissait d’apprendre à contrôler les propriétés morphologiques
et structurales de films minces d’oxyde de zinc déposés par processus de trempage, une méthode
de type sol-gel bien adaptée pour des applications photovoltaïques. De fait, dans les procédés
de croissance en bain chimique, la présence d’une couche d’amorce fortement texturée suivant
l’axe c polaire est nécessaire au développement de structures de type nanofils. Par ailleurs, les
dynamiques de croissance associées au dépôt en bain chimique et, plus particulièrement, l’in-
fluence de la surface de nucléation sur ces dernières, devaient être étudiées plus précisément au
regard d’une littérature encore ouverte sur ce sujet. Le but ultime étant d’évaluer la possibilité
de contrôler la position et les dimensions des nanofils obtenus. Enfin, les problématiques liées à la
qualité structurale et optique ainsi qu’aux propriétés fondamentales des nanostructures décrites
ci-dessus devaient être abordées à travers des techniques de caractérisation fines et pertinentes
comme la spectroscopie de photoluminescence ainsi que la diffraction et la diffusion employant
le rayonnement synchrotron).

Dans un premier temps, il a été montré que deux types de procédures distinctes peuvent
être mises en place par processus de trempage pour l’élaboration de films minces de ZnO adap-
tés à la formation de nanofils par dépôt en bain chimique. La première, basée sur l’utilisation
d’une étape de recuit modérée sur plaque chauffante, est particulièrement adaptée aux appli-
cations industrielles. Les propriétés des couches, et notamment leur degré de texturation, sont
alors principalement influencées par le choix de la concentration de la solution et de la vitesse de
retrait de l’échantillon. Typiquement, il a été montré qu’un coefficient de texture optimal suivant
l’axe c est obtenu pour une solution concentrée à 0.28 mol/L. De même, augmenter la vitesse de
retrait permet de texturer les couches mais cette tendance plafonne, voire s’inverse, au-delà de
5 mm/s. Le nombre de dépôts effectués permet également de jouer sur le coefficient de texture
des couches mais ne permet pas d’amélioration majeure alors même que l’épaisseur de la couche
augmente (phénomène problématique au vu des applications visées). La seconde procédure de
dépôt, basée sur l’utilisation de fours tubulaires permettant un recuit à haute température sous
atmosphère contrôlée, permet d’étudier des mécanismes plus fondamentaux. De fait, les couches
obtenues sont alors extrêmement texturées et ce indépendamment des paramètres expérimentaux
choisis. Par ailleurs, il est possible de faire croître des couches présentant des tailles de grains
extrêmes permettant de se rapprocher d’une morphologie de type monocristal. On note que dans
le cadre de cette étude, une preuve de concept forte a également été établie : l’utilisation de
recuit haute température sur des couches planaires de ZnO très fines déposés par processus de
trempage permet l’élaboration de nanofils d’oxyde de zinc à haut rapport de forme et de bonnes
qualités structurale et optique. Cette nouvelle méthode de croissance bas coût et très facile à
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mettre en œuvre permet en outre de répondre à des questions plus fondamentales sur la forma-
tion des nanofils de ZnO.

A partir des savoirs développés, il a pu être démontré que les propriétés morphologiques et
structurales de nanofils d’oxyde de zinc élaborés en bain chimique sont fortement dépendantes
de celles de la couche d’amorce sous-jacente. Ainsi, à travers la relation d’épitaxie caractérisant
l’interface couche / fils, l’alignement de ces derniers est directement relié à la mosaïcité du plan
polaire c de la surface de nucléation. Par ailleurs, le taux de nucléation est également impacté par
le coefficient de texture suivant l’axe c de la couche et la densité du tapis de nanofils augmente
avec cette dernière. La mise en œuvre de croissances sur monocristaux a permis d’expliquer ce
phénomène puisqu’il a alors été montré que les plans polaires du ZnO sont fortement réactifs en
solution et sont les seuls à mener à la formation de nanofils d’oxyde de zinc. De fait, on obtient
des nanofils à haut rapport de forme lorsque les substrats utilisés sont orientés suivant les axes
+c ou –c et des couches planaires de faible épaisseur lorsque les substrats utilisés sont orientés
suivant les axes non polaires a ou m. La relation d’épitaxie entre surface de nucléation et fils
reste effective et indépendante de l’orientation du monocristal. Plus particulièrement, des nano-
fils parfaitement verticaux sont obtenus sur plans polaires. Une modélisation schématique de la
formation des nanofils de ZnO sur couche d’amorce polycristalline a ainsi été proposée au vue
des résultats obtenus sur monocristaux. Plus spécifiquement, la possibilité de former des nanofils
de ZnO de polarité zinc ou oxygène par dépôt en bain chimique a été rapportée et constitue un
élément fort de ce travail. Pour finir, les dimensions des nanofils sont liées au taux de nucléation
à travers la dynamique de transport des précurseurs en solution. De fait, la solution aura plus
de mal à se renouveler efficacement entre les fils lorsque la densité de nucléation est importante.
La conclusion importante de cette discussion est qu’il semble difficile de concilier faible densité
de nucléation et fort alignement. Néanmoins, une preuve de concept forte a été réalisée dans le
cadre des travaux présentés dans ce manuscrit : à travers le dépôt et l’ouverture d’un masque
sélectif par des techniques de lithographie avancée, il est possible de contrôler précisément la
position des sites de nucléation et d’obtenir ainsi un tapis de nanofils aux dimensions contrôlées
et donc avec une uniformité structurale importante.

La qualité optique des différentes nanostructures discutées ci-dessus a été étudiée par photo-
luminescence avec pour objectif premier d’identifier les défauts incorporés au cours des processus
de croissance et éventuels recuits thermiques. Ainsi, il a pu être montré que les couches d’amorce
élaborées par processus de trempage sont caractérisées par une intense luminescence en bord
de bande révélatrice d’une bonne qualité cristalline. Néanmoins, elles présentent une densité de
défauts étendus non négligeable dont la signature typique est visible autour de 3.32 eV. Trois
raies fortement couplées aux phonons du réseau pourraient être impliquées ici. Une première,
mesurée à 3.333 eV et caractérisée par une énergie d’activation de 12±1.2 meV, serait liée aux
surfaces et, notamment, aux joints de grains. Une seconde, centrée autour de 3.325 eV, tradui-
rait la présence de fautes d’empilements de type I1 au sein des nanostructures comme confirmé
par imagerie MET. Une troisième, d’énergie légèrement inférieure, serait liée à l’apparition de
contraintes aux joints de gains dans le cas de films denses, fortement texturées. La qualité struc-
turale des nanofils de ZnO élaborés en bain chimique est moins bonne. La méthode de dépôt
utilisée à basse température, la qualité des précurseurs à disposition, ou encore l’importance
du rapport surface / volume associé à ce type de morphologie pourraient être impliqués ici.
Néanmoins, les études réalisées au cours du travail de thèse présenté ici ont montré qu’un recuit
optimal à 300̊ C sous flux d’oxygène permet d’améliorer drastiquement les propriétés optiques
des fils. Par ailleurs, l’étude spectroscopique discutée dans ce paragraphe a permis de mettre en
évidence l’apparition systématique d’une bande verte fortement structurée lorsque les nanostruc-
tures sont recuites à 900̊ C après croissance. Cette dernière, centrée autour de 2.5 eV, pourrait
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être associée à la présence d’atomes de cuivre ou de lacunes d’oxygène au sein de la maille cris-
talline. Enfin, il doit être noté que les structures présentant la plus forte qualité optique sont sans
conteste les nanofils élaborés par recuit thermique à partir de films amorphes déposés sur silicium
par processus de trempage. Cette technique de dépôt innovante présente donc un intérêt tout
particulier au regard de cette problématique car elle permet d’élaborer des nanofils d’oxyde de
zinc avec une très bonne qualité optique proche de ceux formés par des techniques onéreuses de
dépôt en phase vapeur, tout en ne sacrifiant pas aux aspects bas coût et facilité de mise en œuvre.

Par ailleurs, des études innovantes basées sur l’utilisation du rayonnement synchrotron ont
été mises en œuvre pour étayer et/ou compléter les discussions. Des cellules de croissance per-
mettant de suivre in situ le dépôt de nanofils de ZnO en bain chimique ont été réalisées. Une
première campagne de mesures par GISAXS nous a permis d’étudier l’évolution de la morpho-
logie des nano-objets déposés en fonction du temps de croissance. Il a ainsi été montré que dans
le cas étudié (réservoir de solution limité) la croissance est caractérisée par la succession de deux
régimes. Dans un premier temps, des nanofils à haut rapport de forme se développent puis,
vraisemblablement suite à la chute du rapport [Zn2+]/[OH−], une morphologie de type crayon
accompagnée de la formation de cratère au centre des structures est favorisée. Par ailleurs, une
seconde campagne de mesure par GIRD a été réalisée dans le but cette fois de sonder la matière
cristallisée, toujours au regard du temps de croissance. Il alors pu être mis en évidence que les
nanostructures, cristallisées dès les premiers stades de croissance, apparaissent aux alentours de
60̊ C, température permettant de passer la barrière énergétique associée aux phénomènes de nu-
cléation. Par ailleurs, au cours de cette seconde campagne de mesure, l’effet de la polarité sur
les mécanismes de croissance a pu être étudié à travers l’utilisation de deux substrats : l’un de
polarité oxygène et l’autre de polarité zinc. Il a ainsi été montré que la polarité aurait effecti-
vement un impact sur les vitesses de croissance des nanofils. Enfin, parallèlement à ces études
in situ, des mesures de diffraction anomale ont été réalisés ex situ sur des échantillons réalisés
en laboratoire afin d’étudier la polarité de couches d’amorce et nanofils respectivement élaborés
par processus de trempage et en bain chimique. Les résultats montrent que les deux types de
nanostructures sont caractérisées par une polarité mixée, à dominante oxygène. Les techniques de
dépôt en voie liquide sont donc compatibles avec le dépôt de nanofils d’oxyde de zinc de polarité
oxygène, contrairement au techniques de dépôt en phase vapeur jusqu’à ce jour pour lesquelles
la nucléation de joints d’inversion de polarité a largement été rapportée.

Pour conclure, on notera que les travaux présentés ici ouvrent aujourd’hui la voie vers de
nouveaux développements. Notamment, des études visant à transférer le processus de localisation
de la croissance des nanofils en bain chimique à des substrats classiques de type silicium /
couche d’amorce sont actuellement en cours au LMGP. Des méthodes d’élaboration de masques
alternatives permettant de répondre à la problématique de réduction des coûts sont également en
cours d’optimisation. Par ailleurs, l’analyse des données synchrotron récoltées doit être finalisée
et de nouvelles demandes de temps de faisceau ont été déposées à l’ESRF pour poursuivre
les études de croissance in situ et répondre aux problématiques de reconstruction de surface
associées au ZnO. Enfin, la possibilité de mieux contrôler la croissance de nanofils de ZnO par
recuits thermique devrait être étudiée afin d’en faire une technique de dépôt à part entière.
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Résumé

Les travaux présentés dans ce manuscrit traitent des mécanismes de croissance associés au
dépôt de nanofils d’oxyde de zinc (ZnO) en bain chimique. Cette technique de croissance, attrac-
tive de par sa facilité de mise en œuvre et son coût limité, consiste à immerger un substrat dans
une solution de précurseurs portée à basse température (typiquement 90̊ C) pendant quelques
heures. Le dépôt préalable d’une fine couche de ZnO fortement texturée est nécessaire à l’obten-
tion de la morphologie nanofils et il est donc nécessaire de maîtriser le processus de croissance
associé. Dans un souci de cohérence, la méthode sol-gel dite de trempage consistant à immer-
ger le substrat dans une solution de précurseurs avant de recuire la couche ainsi déposée est
ici adoptée. Le ZnO, sous sa morphologie nanofils, est actuellement fortement étudié du fait de
son fort potentiel applicatif. Typiquement, il peut être utilisé en tant que brique de basse dans
la réalisation de cellules solaires de types Grätzel ou à absorbeur extrêmement mince. Dans ce
contexte, il est nécessaire que les nanostructures élaborées présentent des propriétés physiques
attractives et ces dernières doivent donc être finement caractérisées.

Dans un premier temps, l’influence des paramètres expérimentaux associés au processus de
dépôt par trempage sur les propriétés morphologiques et structurales de films minces de ZnO
déposés via cette méthode est quantifiée. Il est montré à cette occasion que, dans des conditions
extrêmes de recuit, les couches évoluent vers une morphologie de type nanofil, définissant ainsi
une nouvelle méthode de croissance. Fort des conclusions obtenues, les mécanismes régissant
la croissance des nanofils de ZnO en bain chimique, et plus particulièrement l’influence de la
surface de nucléation sur ces derniers, sont étudiés. La possibilité d’obtenir des nanofils loca-
lisés et parfaitement alignés à travers la réalisation de masques est démontrée. L’ensemble des
nanostructures élaborées (couches et nanofils) sont caractérisées par photoluminescence afin de
pouvoir estimer leur qualité structurelle et d’étudier les défauts en présence. Pour finir, une étude
plus fondamentale consistant à suivre in situ l’évolution des nanofils au cours de la croissance
par rayonnement synchrotron est proposée et les phénomènes liés à la polarité sont plus spécifi-
quement traités par diffraction anomale.

Mots-clés : ZnO, processus de trempage, films minces, dépôt en bain chimique, nanofils,
croissance localisée, recuits, photoluminescence, caractérisation par rayonnement synchrotron.
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