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Introduction du manuscrit 

De nos jours, la p ote tio  de l e i o e e t est de e ue u  enjeu majeur et 

chacun à son niveau doit y contribuer. Un des enjeux de la recherche fondamentale est de 

développer des matériaux les plus respectueux possibles de la nature pour minimiser leurs 

éventuels i pa ts su  l e i o e e t. Cela passe par différentes étapes allant de 

l'extraction des éléments chimiques, du processus de fabrication du dispositif, de son 

utilisation jusqu'à la phase de recyclage du produit. Nous proposons dans le cadre de ce 

travail, une étude sur des matériaux dotés de propriétés de luminescence par excitation 

optique ou électrique et qui minimise la quantité de matériaux pour atteindre ces 

p op i t s. Nous a o s pas pou  a itio  de o u e e  les performances des 

dispositifs luminescents actuellement disponibles sur le marché, mais plutôt de proposer 

une alternative plus économique car les dispositifs actuels essite t pou  l esse tiel, du 
silicium, du nitrure de gallium et des terres rares en quantité relativement importante. 

L o je tif i i est de o t e  u u  dispositif à ase d o de de zi  dop  te es rares en 

faibles quantités pourrait être envisagé pour les mêmes applications. 

L i dust ie de la i o le t o i ue est e o e la ge e t do i e pa  l utilisatio  du 
silicium (Si). L'extraction de silice est très simple, mais la fabrication de Si est plus 

controversée puisqu'elle nécessite une grande quantité de substances polluantes pour 

l'environnement lors des différentes étapes de purification du silicium. L'extraction des 

terres rares (TR) est également très polluante et coûteuse en énergie. Elles sont de plus 

extraites à partir de mines à ciel ouvert dans les pays tels que la Chine (120 000 tonnes en 

2018), l'Inde (1800 tonnes en 2018) et le Brésil (1000 tonnes en 2018) ainsi que dans des 

pays plus développés comme l'Australie (20 000 tonnes en 2018), les États-Unis (15 000 

tonnes en 2018) ou encore la Russie (2 600 tonnes en 2018). Les te h i ues d e t a tio  des 
terres rares sont en général peu soucieuses de l'environnement et n'hésitent pas à sacrifier 

des espaces naturels à des fins économiques et stratégiques [1]. 

Le nitrure de gallium (GaN) est également un matériau extrêmement coûteux à 

p odui e. Il o po te d e elle tes p op i t s pou  le do ai e de l opto le t o i ue. Il 

s agit d u  at iau se i-conducteur dont la compréhension de ses propriétés physiques 

est ie  ta lie depuis l o te tio  de GaN de t pes n et p jus u au développement de 

diodes électroluminescentes de fortes puissances émettant dans le bleu. Cette découverte 

attribuée à Isamu AKASAKI et Hiroshi AMANO, a débouché en 2014 par un prix Nobel de 

physique. Cependant, d aut es at iau  oi s o eu  tels que certains oxydes 

métalliques ont montré un egai  d i t t e  aiso  de leu  oût t s a o da le. L o de de 
zinc (ZnO) fait partie de ces matériaux très prometteurs faisa t l o jet de nombreuses 

études depuis plus de 50 ans, notamment dans les domaines du photovoltaïque et de 

l opto le t o i ue. 
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De nombreuses études ont en effet, d o t  la possi ilit  d o te i  la 

luminescence des terres rares au sein du ZnO sous excitation lumineuse. Cette particularité a 

suscité un grand intérêt dans la communauté scientifique impliquée dans le domaine du 

photovoltaïque. En effet, par combinaisons subtiles de dopages du ZnO, des films minces de 

ZnO:TR peuvent modifier l e gie des photo s i ide ts de a i e à a oît e le o e 
de photo s o pati les a e  l e gie de la a de i te dite du at iau o stitua t la 
jonction p-n du dispositif photovoltaïque. Par ailleurs, des études assez récentes ont porté 

sur l la o atio  de ZnO de type p avec un résultat en demi-teinte à cause du faible 

caractère p et de son instabilité au cours du temps. Le caractère n du ZnO, en revanche, 

p se te u  i t t e  te es d appli atio s, ota e t da s le d eloppe e t 
d h t ojonctions telles que ZnO(n)/Si(p ou  pou  l la o atio  de dispositifs 
électroluminescents. 

Dans ce travail de thèse, des films minces de ZnO non dopé et dopé avec diverses 

terres rares ont été élaborés par pulvérisation magnétron radiofréquence qui est une 

te h i ue de d p t ou a e t utilis e da s l i dust ie de la i o le t o i ue. Au-delà 

de l o je tif o o i ue et d u e logi ue de d eloppe e t du a le évoqué 

précédemment, ce travail vise plus particulièrement à étudier les propriétés structurales et 

optiques de ces films minces d u e paisseu  d e i o   .  
Nous nous focaliserons notamment sur deux axes de recherche, le premier portant 

sur les appli atio s opti ues a e  l tude du o po te e t de fil s de Z O:TR d pos s su  
des wafers de Si à la suite de traitements thermiques sévères (températures allant jus u à 
1373 K  afi  d e plo e  les olutio s st u tu ales et leu s o s ue es su  les p op i t s 
optiques. Pou  et a e, ot e hoi  s est po t  sur des films de Z O dop  à l tte iu  (Yb) 

et codopé au terbium (Tb) et à l europium (Eu), éléments souvent utilisés dans les couches 

de conversion énergétique des photons (down conversion et down shifting). Ensuite, le 

deuxième axe de recherche vise à démontrer la faisabilité d'une diode électroluminescente 

émettant de la lumière blanche en utilisant des matériaux bon marché tels que le silicium et 

l o de de zi  et une quantité très faible de terres rares (couches de quelques dizaines de 

a o t es d paisseu  et des dopages e  te es a es de l o d e du pou e t ato i ue . À 

notre connaissance, l'obtention de lumière blanche sous excitation électrique d'une 

structure composée de films minces de ZnO dopé avec du cérium pour l'obtention de 

lumière bleu, du terbium pour le vert et d'un codopage terbium et europium pour la lumière 

rouge, a pas t  réalisée et nous allons dans le cadre de cette thèse tenter de relever ce 

défi. 

Ce manuscrit se décline en 6 chapitres qui sont les suivants :  

Le chapitre I fait, dans un premier temps, un rappel non exhaustif sur les propriétés 

structurales, optiques et électriques du ZnO ainsi que sur les différentes terres rares utilisées 

au cours de cette thèse telles que l'Yb, le Tb, l'Eu et le Ce. Nous évoquerons quelques études 

réalisées sur les films de ZnO dopé avec ces TR. Ensuite, un bilan succinct sur les diodes à 

base de ZnO sera présenté. 
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Le chapitre II est consacré à rappeler brièvement le principe des différentes 

te h i ues utilis es ue e soit pou  l la o atio  des fil s ou pour leurs caractérisations 

physico-chimiques. Les explications apportées seront adaptées aux types de matériaux 

utilisés dans le cadre de cette thèse. 

Le chapitre III se fo alise su  l tude et la o pa aiso  des p op i t s st u tu ales et 
de luminescences de films de ZnO non dopé, déposés avec deux configurations de dépôt 

différentes et soumis à des traitements thermiques conventionnels ex situ, avec des 

températures extrêmes allant de 873 K à 1373 K. Ce chapitre se veut un chapitre de 

référence qui permettra une comparaison avec les films dopés des chapitres suivants. 

Le chapitre IV est une étude comparative entre des films minces de ZnO non dopé et 

dopé à l Yb à hauteur de 0,3 % atomique. Il détaille les aspects de photoluminescences et 

structuraux pour des recuits, allant de 873 K à 1373 K. Le ZnO dopé à l Yb peut avoir une 

application comme couche de contact sur les cellules photovoltaïques et qui, par 

l i te diai e de l Yb3+, transforme les photons UV en photons IR (« down-shifting ») 

assimilables par la cellule de Si et cela dans le ut d aug e te  le e de e t du dispositif. 

Le chapitre V porte sur la caractérisation de films de ZnO codopé au Tb et à l Eu, 

présentant différents taux de dopage. L i te a tio  e t e le Tb3+ et l Eu3+, pour les 

différentes valeurs de températures de recuits, est mise en avant dans ce chapitre. Le 

t a sfe t d e gie du Tb3+ vers l Eu3+ a e  l olutio  de la st u tu e du fil  sous e uit est 
t ait  e  s appu a t su  diff e tes e itatio s lase s. 

Le chapitre VI traite de la fabrication, la caractérisation structurale et la 

caractérisation électro-optique de diodes avec les hétérostructures suivantes : ZnO:Ce/Si(p), 

ZnO:Tb/Si(p), ZnO:Tb,Eu/Si(p) et ZnO:Ce/ZnO:Tb/ZnO:Tb,Eu/Si(p). Ces structures de diodes 

ont été déposées sur des substrats de silicium de types n (Si(n)) et de type p ((Si(p)). Une 

étude porte notamment sur la variation des épaisseurs des sous-couches de ZnO dopée dans 

la structure multicouche pour une température de traitement thermique ex situ de 973K et 

une épaisseur totale de 65 nm. 

En fin de manuscrit, nous trouvons une conclusion générale résumant les points 

importants abordés et les principaux résultats obtenus au cours de ce travail de thèse. Puis 

s'en suit quelques perspectives découlant de ce travail de recherche. 
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CHAPITRE I : État de l’art 

I. Introduction 

Ce hapit e a pou  o je tif de p se te  u  ila  o  e haustif des t a au  p se ts 
da s la litt atu e appo ta t des t a au  e  lie  a e  e t a ail do to al. Il est d o pos  e  
t ois pa ties. La p e i e pa tie appelle i e e t les p op i t s st u tu ales, 

le t o i ues, opti ues et le t i ues de l o de de zi  Z O . Elle appo te gale e t 
uel ues p isio s su  le o po te e t the i ue de la jo tio  Z O/Si. U e se o de 

pa tie e pose les di e ses p op i t s des fil s de Z O dop  a e  diff e tes te es a es Y , 
Ce, T , T -Eu . E fi , la e et de i e pa tie fait u  ila  i liog aphi ue o  e haustif 
o e a t les diodes le t olu i es e tes DEL  à ase de Z O, sous fo e 

d ho ojo tio s et d h t ojo tio s.  

II. L’oxyde de zinc ZnO  

II.1 Généralités 

Le ZnO est présent dans la nature sous forme de cristaux de zincite (figure I.1). Ces 

de ie s poss de t diff e tes ouleu s li es à u  a t à la stœ hio t ie et/ou à la 
p se e d i pu et s. Le Z O stœ hio t i ue est t a spa e t/ la . Avec des lacunes en 

o g e, il te d à s opa ifie  et sa ouleu  i e e s le jau e. Les istau  ouges/ u s, 
visibles sur la figure I.1, sont obtenus avec un excédent de zinc et possiblement des 

impuretés de manganèse.  

 

Figure I.1. Photographie de cristaux macroscopiques de ZnO (zincite). 
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Du a t les di  de i es a es, u  g a d i t t a t  po t  su  le Z O. Ce at iau 
est u  o de t a spa e t o du teu  TCO pou  T a spa e t Co du ti g O ide  ; il p se te 

les pa ti ula it s d allie  à la fois u e o du ti it  le t i ue, ais de oi d e ualit  pa  
appo t au  tau , et d t e t a spa e t da s le do ai e du isi le.  

E  effet, le Z O est u  se i- o du teu  du g oupe II-VI a a t is  pa  u e 
i po ta te a de i te dite di e te d e i o  ,  eV à te p atu e a ia te  K , u  
i di e de f a tio  d e i o   à  eV , u e t a s issio  de l o d e de  -  % da s la 

a de spe t ale du isi le et u e liaiso  e ito i ue le e de  eV, sup ieu e à l e gie 
d agitatio  the i ue, à te p atu e a ia te [2]. Cette de i e p op i t  est u  a a tage, 
a e  u  gage de sta ilit , pou  des appli atio s e  opto le t o i ue telles ue les diodes 

le t olu i es e tes.  

II.1.1 Diverses applications  

L o de de zi  est g ale e t utilis  sous forme de films ou de structures micro-

nanométriques notamment pour des applications en électronique afin de réaliser divers 

dispositifs tels que des cellules photovoltaïques (électrodes), des varistances (agissant 

comme un court-circuit en cas de surtension et protégeant des circuits électriques) [3], des 

memristances (la valeur de la résistance change avec le courant traversant le matériau, ces 

dispositifs pouvant servir à des applications mémoires, notamment RRAM (Resistive 

Random-Access Memory)) [4], ou encore en optoélectronique avec des diodes 

électroluminescentes [5] et des ou hes à o e sio  d e gie pou  le photo oltaï ue. Ces 
deux dernières applications sont celles recherchées dans ce travail puisque nous allons nous 

attarder par la suite su  les p op i t s de photolu i es e e et d le t olu i es e e du 
Z O dop  a e  des te es a es. L o de de zi  tou he aussi d aut es do ai es 
d appli atio s o e les apteu s à gaz, les e te e ts p ote teu s o t e les a asio s 
ou contre les UV dans les peintures et les crèmes solaires. Il a également des propriétés 

antifongiques, antivirales et antibactériennes sous forme de nanoparticules [6]–[9]. Le ZnO 

est aussi utilis  o e pig e t da s l i dust ie des e es et a i ues pou  l o te tio  
de e es la s et d au . Il se t gale e t da s les i e ts de tai es [10] ou encore 

dans la fabrication de caoutchouc (pneus) pour la cinétique de vulcanisation, entre par 

exemple, du soufre et un élastomère, pour former des ponts entre les chaînes moléculaires 

après recuit [11]. 

II.1.2 La toxicité du ZnO 

L o de de zi  est g ale e t pas to i ue pou  l ho e ais il peut l t e pa  
sa taille nanométrique dans quelques cas particuliers. En effet, on retrouve des 

a opa ti ules de Z O da s les es solai es ui, u e fois da s l eau, est espo sa le de la 

destruction de la zooxanthelle, une micro-algue essentielle à la vie des massifs coralliens 

[12].  
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Su  l t e hu ai , le Z O peut i ite  g a e e t les pa ties de la peau a a t le oi s 
de k ati e e  i duisa t u e apoptose des ellules de es gio s. L apoptose est un 

processus conduisant à l autodest u tio  des cellules et qui est en équilibre avec la 

p olif atio  ellulai e. Lo s de l apoptose, les ellules s e duise t su  leu s e a es 
plas i ues e te es d u  phospholipide pe etta t la phago tose i gestio  pa  des 
glo ules la s a ophages . L apoptose est déclenchée par des espèces réactives 

oxygénées, appelées ROS, causant un stress oxydatif des cellules hépatiques humaines. Les 

nanoparticules de ZnO sont supposées capables de générer des ROS à leurs surfaces. Une 

autre hypothèse est li e à l a ti atio  d u e e z e NADPH-oxidase) responsable de la 

p odu tio  d O−. Les nanoparticules de quelques centaines de nanomètres peuvent 

gale e t ause  u e d t io atio  de l ADN pa  o datio . [13], [14]. 

Les vapeurs de zinc inhalées sont dangereuses pour la santé provoquant la « fièvre 

des métaux » [13] ou « fièvre des zingueurs » qui se traduit généralement par des maux de 

t te, des o isse e ts et des f isso s. La ause est l i halatio  de pa ti ules fi es de Z O 
qui dé le he u e po se ellulai e ota e t a e  l a ti atio  des a ophages ui 
libèreraient des cytokines médiatrices de l i fla atio  pul o ai e . 

II.1.3 Abondance et prix 

Le ZnO est un composé abondant et moins coûteux que la plupart des matériaux 

(ITO, GaN, I GaN, GaAs…  utilis s da s l i dust ie de l opto le t o i ue. Le zi  est le ème 

métal le plus produit. Son prix a été fixé à environ 2000 dollars la tonne entre 2011 et 2015, 

ce qui est 150 fois moins élevé que le gallium, très utilisé pour la fabrication de dispositifs 

opto le t o i ues. Ce i s e pli ue fa ile e t pa  u e a o da e de l o de de zi  su  
Te e, d e i o   pp , o t e  pp  pou  le galliu , e de ie  ta t u  p oduit d i  
de la produ tio  d alu i iu  et de zi .  

Lors de ce travail de recherche, comme mentionné précédemment, nous allons nous 

intéresser au ZnO sous forme de films minces poly-cristallins, élaborés par une technique de 

dépôt physique appelée « pulvérisation magnétron radiofréquence ». L i t t des films 

i es pa  appo t au at iau assif est u ils pe ette t u e o o ie se si le su  les 
matériaux utilisés et ils présentent des propriétés physico-chimiques potentiellement 

différentes. En effet, les propriétés des films de ZnO diffèrent suivant les conditions de 

dépôt, le choix du substrat et sont souvent dépendantes de traitements thermiques post-

dépôts. 

II.2 Propriétés structurales du ZnO 

II.2.1 Propriétés structurales générales du ZnO 

Le ZnO, dans les conditions ambiantes, est stable avec une structure atomique de 

t pe u tzite figu e I. a  poss da t le g oupe d espa e P 3mc (C4
6v) avec des paramètres 

de maille hexagonale, a et c de valeurs respectives 3,250 Å et 5,205 Å [2]. Cette structure est 
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o pos e d u e s ie d e pile e ts de pla s atomiques de zinc intercalés avec des plans 

d ato es d o g e. La st u tu e u tzite du Z O p se te u e pola it  istallog aphi ue 
le lo g de l a e [ ]. Cha ue ato e est li  à  aut es ato es, fo a t u e st u tu e 
tétraédrique. Les rayons ioniques du Zn2+ et O2-, pour une coordination tétraédrique, sont de 

0,74 Å et 1,24 Å, respectivement. Le diagramme de diffraction des rayons X sur une poudre 

de ZnO est présenté en figure I.2(b).  

 

Figure I.2. (a) Schéma de la structure wurtzite du ZnO. (b) Diagramme de diffraction des 

a o s X d’u e poud e de Z O [15].  

II.2.1 Gaz utilisés pour la croissance et le recuit des films  

Généralement, les films de ZnO produits à partir de la technique de pulvérisation 

ag t o  adiof ue e, so t la o s sous p essio  pa tielle d a go , ou d a go  et 
d o g e afi  de pa e i  à la stœ hio t ie atte due du Z O [16]. Le ZnO est connu pour 

croît e a e  u  d fi it d ato es e  O [17]. 

Les films de ZnO subissent très souvent un traitement thermique post-dépôt, afin 

d a lio e  les p op i t s st u tu ales, le t i ues et opti ues [17]–[19]. Divers gaz peuvent 

t e utilis s lo s de es t aite e ts, tel ue de l o g e, pou  ses p op i t s o da tes afi  
de o le  le a ue d ato es d o g e en réduisant au maximum la quantité de lacunes 

d o g e VO . L azote et l h d og e so t gale e t e plo s pou  leu s p op i t s 
réductrices, permettant la désorption de l O2 aux joints de grains par exemple [20]. Le ZnO 

peut aussi t e e uit sous ide ou sous u e at osph e d a go , gaz i e te e agissa t 
pas avec le film. Dans ces deux derniers types de recuits, on ne cherche pas à modifier la 

stœ hio t ie du Z O. 
Il faut sa oi  ue les d fauts da s le Z O so t e  pa tie di t s pa  la stœ hio t ie 

du film. La figure I.3 est e t aite d u  a ti le de Fa  et al. o t a t l olutio  de l e gie 
de formation des défauts ponctuels intrinsèques dans le ZnO en fonction du niveau de fermi 

pour un matériau de ZnO riche en zinc (I.3(a)) et riche en oxygène (I.3(b)) [21]. 
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Figure I.3. T a s de l’ e gie de fo atio  al ul e pa  la te h i ue LDA lo al de sit  
approximation) en fonction de la position du niveau de fermi pour les défauts ponctuels, 

i t i s ues du Z O da s le as d’u  fil  i he e  Z  a  et i he e  O  [21]. 

D ap s leu s t a au  de od lisatio , pou  u  fil  i he e  zi , les la u es 
d o g e VO), les interstitiels de zinc (Zni) et pour une énergie de fermi élevée, les lacunes 

de zinc (VZn), sont les défauts avec les plus basses énergies de formation et seraient donc les 

défauts les plus courants dans ce type de matériau. En revanche, pour un film de ZnO riche 

en oxygène, ce sont les atomes d o g e e  positio  i te stitielle Oi) et les lacunes de zinc 

(VZn) qui seraient les défauts dominants. De manière générale, nos films auront tendance à 

présenter un déficit en oxygène, caractérisé par des défauts de types VO et Zni. La signature 

des défauts en photoluminescence est décrite plus en détails par la suite dans la partie II.4.2. 

II. .  Comportements de l’hétérojonction ZnO/Si avec les traitements thermiques  

Dans ce travail doctoral, les films de ZnO sont tous déposés sur des substrats de Si de 

type p (dopage au bore de concentration NA = 8,8x1014 - 2,8x1015 at.cm-3) ou de type n 

(dopage au phosphore de concentration ND = 9,0x1014 - 4,9x1015 at.cm-3), orientés suivant la 

direction [100]. Le silicium possède une structure cubique à faces centrées, de paramètre de 

maille a = 5,43 Å. Or, le ZnO possède des paramètres de maille hexagonale avec 3,250 Å et 

5,205 Å pour a et c respectivement. Il y a donc une différence importante de structure et de 

paramètres de mailles entre le ZnO et le Si qui induit une contrainte sur la partie basse du 

film de ZnO. Ces contraintes participent à la déformation de la structure du ZnO par une 

force en tension ou en compression. La relaxation de ces contraintes peut se traduire par 

l appa itio  de liaiso s pe da tes et de d fauts te dus tels ue des dislo atio s et des 
joi ts de g ai s, ui peu e t t e à l o igi e de la di i utio  de la taille des grains de ZnO, 

de l appa ition de pièges à électrons (puits de potentiel), et donc espo sa les d u e 
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diminution de la conduction électrique et de la création de centres de recombinaison non-

radiatives. 

La te p atu e de l ha tillo  joue u  le su  la a iatio  des pa a t es de 

mailles du Si et du Z O. Pa  e e ple, l olutio  du pa a t e de aille « a ou b » du ZnO 

pour des valeurs de températures comprises entre 273 K et 1373 K, est donnée par la 

relation quadratique suivante [22] : 𝑎 = , + , . −5. + , . −9.    (1) 

et pour le paramètre de maille c [22] : = , + , . −5. + , . −9.    (2) 

Les deux paramètres de maille a et c sont reliés par la relation suivante [22] : = , + , . −7. − , . −9.     (3) 

L olutio  du pa a t e de aille « a » du Si avec la température, est donnée par la 

relation suivante [23]:  𝑎 = , + , . −5. + , . −9.    (4) 

D aut es auteu s do e t u  oeffi ie t d e pa sio  the i ue linéaire du ZnO 

sui a t a et , de αa = 2,9.10-6 K-1, et αc = 4,75.10-6 K-1 suivant c. Pour le Si, ce coefficient est 

plus élevé avec 3,59.10-6 K-1 [2].  

Les paramètres de mailles de ces deux matériaux ont donc tendance à augmenter 

avec la te p atu e. Cette diff e e e t e les oeffi ie ts d e pa sio  the i ue du Z O 
et du Si peut provoquer, lors de traitements thermiques post-dépôt à fortes températures, 

u e di i utio  de l adh sio  du fil  su  le su st at jus u au d olle e t du fil . 
Par ailleurs, la température de recuit après le dépôt agit fortement sur la diffusion 

des ato es d o g e et de zi  au sei  du fil . Elle pe et u e ela atio  des o t ai tes 
pa  u e o ga isatio  des ato es au sei  du fil  afi  d adopte  u e st u tu e de plus basse 

e gie. À pa ti  d u e te p atu e de  K, u  ph o e d apo atio  des ato es de 
zinc a été observé par certains auteurs dans des films de ZnO. La température de 

su li atio  de l o g e da s le Z O d ute à u e te p atu e plus le e, d e i o   
K [24]. Le ZnO a une température de fusion au-dessus de 2073 K. Le silicium quant à lui 

présente une température de fusion de 1687 K [25]. Ces deux températures ne seront jamais 

atteintes au cours de ce travail doctoral. 

II.3 Structure électronique de ZnO 

La première zone de Brillouin de la structure wurtzite du ZnO est présentée sur la 

figure I.4(a) avec certains points critiques, de haute symétrie. 
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Dans le ZnO, la structure électronique de bande de l'oxygène est 1s2 2s2 2p4 tandis 

que celle du zinc est 1s2 2s2 2p6 3s2 3p6 3d10 4s2. Les états liants 2p de l'oxygène forment la 

bande de valence et les états 4s du zinc contribuent fortement aux états les plus bas de la 

bande de conduction. La figure I.4(b), illustre l'allure de la structure de bandes du ZnO, 

calculée par SIC-PP (Self Interaction Corrected Pseudo Potentials). La structure électronique 

de bandes montre que le ZnO est un semi-conducteur à gap direct, le minimum de la bande 

de o du tio  et le a i u  de la a de de ale e so t situ s au poi t , au e t e de la 
zone de Brillouin. La largeur de la bande interdite est de l'ordre de 3,3 eV. 

 

Figure I.4. (a) Première zone de Brillouin de la structure wurtzite du ZnO [26]. (b) Structure 

électronique de bande du ZnO [27] et  le e de d g es e e des tats p de l’o g e 
[28]. 

La le e de d g es e e des tats p de l o g e e  t ois a des o es, A, B 
et C, est due à l a tio  du ha p istalli  et des i te a tio s spi -orbite (figure I.4(c)) [29], 

[30]. L a t e t e les a des A et B est de l o d e de quelques meV [31]. Ces bandes sont 

associées à différents excitons A, B et C, qui peuvent être caractérisés par exemple par 

spe t os opie d e itatio  e  photolu i es e e, à asse te p atu e. 

II.4 Propriétés de luminescence du ZnO 

II.4.1 Excitons du ZnO 

Les excitons dans les semi-conducteurs peuvent être apparentés à des excitons de 

Wannier caractérisés par une distance de 2,34 nm entre les deux charges constituant la paire 

électron/trou. Ce système peut être comparé à un atome hydrogénoïde. Le modèle de Bohr 

peut s appli ue  à e s st e. Diff e ts i eau  d e gie e ito i ues so t do  
possi les, a e   = , , … et pou  ha u  des e ito s li es A, B et C, e a t à des 

émissions de photons à partir de 3,375 eV [32] et une absorption à partir de 3,40 eV [33]. 

L e gie de liaiso  de l e ito  li e A, est la diff e e d e gie e t e l e ito  li e A et 
son premier état excité, qui vaut environ 60 meV dans le cas du ZnO [32]. 
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Le ZnO peut également posséder des excitons liés, menant à des émissions de 

photons plus faibles comprises entre 3,310 eV et 3,375 eV [32]. Ces excitons sont à mettre 

e  lie  a e  la p se e d i pu et s ou de dopa ts da s le Z O ui réent une interaction 

le t ostati ue a e  l e ito . L e ito  ai si li  a estitue , pa  e o i aiso , l e gie du 
gap oi s l e gie de liaiso  de l e ito  et l e gie d i te a tio  e t e l e ito  et le 
d faut a epteu , do eu  ou eut e . L efficacité radiative des excitons liés est 

généralement très supérieure à celle des excitons libres et ils présentent un temps de vie 

radiatif court autour de la centaine de picoseconde [34]. Les excitons liés à la différence des 

e ito s li es e poss de t pas d e gie i ti ue. L e gie d i te a tio  e t e l e ito  
et l i pu et  est fai le, elle a oisi e les quelques meV. À température ambiante (kBT = 25 

eV , l e ito  peut t e « recapturé » pa  l e ito  li e. La figu e I. a  est u  s h a des 
ga es d e gie de di e ses t a sitio s opti ues à asse te p atu e. Les ai es ha hu es 
représentent la gamme énergétique des différentes transitions en lignes verticales, elles 

sont associées aux excitons libres (FX), aux excitons liés à un donneur ionisé (D+X), à un 

donneur neutre (D0X), à un accepteur (A0X), ou encore à des excitons liés, profonds (Y) et des 

excitons liés à deux électrons satellites (TES), profond et peu profond dans leurs états 2s et 

2p [35]. La figu e I. , est u  spe t e de PL de ,  à ,  eV, d u  fil  de Z O, esu  à  
K, o t a t les t a sitio s de l e ito  li e FXA , de l e ito  li  à u  do eu  D XA , à 
deux électrons (TES) et à une paire donneur-accepteur (DAP). Les répliques phonons (LO), 

sont également indiquées [36].  

 

Figure I.5. a  S h a des ga es d’ e gie de di e s e ito s [35]. (b) Spectre de PL de 2,8 

 ,  eV d’u  fil  de Z O, esu    K, o t a t les t a sitio s des diff e ts e ito s 
[36].  

II.4.2 Les défauts intrinsèques dans le ZnO 

Le ZnO possède une variété importante de défauts intrinsèques susceptibles de 

p odui e des issio s de lu i e ou a t l i t g alit  du spe t e isi le [37]. Comme déjà 

évoqué, de nombreux types de défauts ponctuels sont en effet présents dans ce matériau 

tels ue les la u es d o g e VO, VO
+, VO

2+), les lacunes de zinc (VZn), les interstitiels 

d o g e Oi), les interstitiels de zinc (Zni , le zi  e  a tisite de l o g e (ZnO), l o g e 
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en antisite du zinc (OZn), et même des complexes de défauts. La grande quantité de défauts 

différents, possibles dans le ZnO explique en partie la difficulté pour la communauté 

s ie tifi ue, à se ett e d a o d su  leu s ide tifi atio s. Il e iste eau oup d tudes 
o t adi toi es ua t à l e pli atio , l o igi e et la sig atu e e  PL de es diff e ts d fauts. 

De plus, la population de ces multiples défauts est fortement liée à la façon dont a été 

p pa  et t ait  l ha tillo . La po se e  photolu i es e e de l e se le de es 
défauts est comprise dans une gamme spectrale allant de 380 à 780 nm mais la 

déconvolution et l ide tifi atio  des diff e tes o t i utio s est e o e ati e à d at. 
Pour résumer simplement les données accessibles dans la littérature, les défauts du ZnO 

peu e t t e s pa s ta leau I.  p i ipale e t e   a des d issio s a e  u e 
émission dans le violet/bleu souvent associée aux défauts de Zni et aux VZn, le vert aux VO, le 

jaune/orange aux Oi et le rouge aux Zni [38]–[42]. 

Couleur de la bande 
d'émission 

Gamme 
spectrale 

(eV) 

Appellation de la 
transition 

Défaut ponctuel 
dominant 

Violet/Bleu 
3,26 - 2,48 

(380 - 500 nm) 

Zni-VB 
Zni-VZn 

CB-VZn 
Complexe de Zni-VB 

Zinc interstitiel 
Lacune de zinc 

Vert 
2,48 - 2,19 

(500 - 566 nm) 
CB-VO 

VO-VB 
La u e d’o g e 

Jaune /Orange 
2,19 - 1,98 

(566 - 626 nm) 
CB-Oi 
Zni-Oi 

Oxygène 
interstitiel 

Rouge 
1,98 - 1,59 

(626 - 780 nm) 
Complexe de Zni-VO Zinc interstitiel 

 

Tableau I.1. Tableau rassemblant les principales contributions des défauts ponctuels dans le 

ZnO en fonction de leurs gammes spectrales [38]–[42]. 

Ce ta leau do e u  o d e d id e des d fauts pou a t t e p se ts da s u  fil  de 
ZnO en fonctio  des pi s d issio s de PL o se s, ais il este uel ues i e titudes. Ces 

pi s d issio s des d fauts so t g ale e t relativement larges et confondus les uns 

avec les autres. Les défauts peuvent de plus former des complexes entre eux, donnant lieu à 

des signatures de PL nouvelles [43] et il est pas e lu ue la ualit  structurale de la 

matrice affecte de manière significative les émissions de PL correspondantes. 
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II.5 Caractères n et p du ZnO 

II.5.1 Oxyde de zinc de type n 

L o de de zi  est u  at iau i t i s ue e t de t pe  a e  u e aleu  de 
o du ti it  le t i ue o p ise e t e ,  -1.cm-1 et quelques centaines d -1.cm-1, 

dépendant surtout de la nature et de la densité des défauts présents dans le matériau. Le 

a a t e  du Z O est pas lai e e t ta li, ais e tai s auteu s a a e t l id e ue la 
p se e de d fauts i t i s ues do eu s d le t o s tels ue les la u es d o g es (VO) 

et les atomes de zinc en positions interstitielles (Zni  se ait à l o igi e de e dopage a tifi iel 
de type n [44]. Cependant, les la u es d o g e so t des do eu s p ofo ds da s la a de 
interdite, trop éloignées en énergie par rapport à la bande de conduction pour que les 

électrons provenant de ces niveaux puissent participer à la conduction dans le ZnO [21]. Le 

caractère n pourrait donc être dû à la présence de défauts de Zni qui introduisent un niveau 

donneur peu profond, sous la bande de conduction. Toutefois, certains auteurs mettent en 

avant le fait que les défauts de type Zni poss de t u e fo te o ilit  et u ils e so t pas 
stables à température ambiante [45]. Une autre explication de ce caractère n du ZnO 

mentionnée dans la littérature se base sur un dopage non intentionnel en hydrogène à 

l o igi e d u  i eau do eu  peu p ofo d. L h d og e est p se t da s l at osph e et 
peut fa ile e t diffuse  à l i t ieu  du Z O e  g a de ua tit  g â e à sa o ilit  
importante [46].  

II.5.2 Oxyde de zinc de type p 

De nombreuses recherches sur la fabrication de ZnO de type p afin de réaliser des 

homojonctions de ZnO ont été entreprises ces dernières années avec des résultats plutôt 

controversés. En effet, il est apparu que le caractère p du ZnO par différents dopages évolue 

dans le temps (état métastable) et il a été rapporté une faible concentration des porteurs de 

ha ges ajo itai es ai si u u e o ilit  duite des t ous da s le Z O de t pe p. Pa  
ailleurs, le manque de reproductibilité du matériau introduit un doute dans la faisabilité 

d o te i  du Z O de t pe p, stable. En fait, le défi majeur est de compenser le caractère n 

intrinsèque du ZnO pour obtenir un ZnO de type p. Les défauts donneurs tels que les VO et 

les Zni et les i pu et s d h d og e so t p se ts e  g a de ua tit  da s le Z O ue e 

soit pour un film riche en Zn ou riche e  O, pa  appo t au  d fauts a epteu s. Il est do  
pas possible de favoriser le caractère p de ZnO uniquement à partir des défauts ponctuels 

[47]. 

G ale e t, l azote est utilis  o e dopa t da s Z O pou  fa o ise  le a a t e 
p [48]. Mais certains auteurs ont aussi tenté un codopage N-Al [49], N-Ga [50], N-Mg [51], N-

Be [52] … , afi  d aug e te  la solu ilit  de l azote da s Z O et de sta ilise  les a epteu s. 
L azote da s Z O peut se o po te  o e u  a epteu  e  se su stitua t à l o g e, 

ais il a aussi t  o t  ue l o g e peut t e su stitu  pa  du N2 qui se comporte alors 

comme un donneur [53]. 
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III. Le dopage du ZnO avec des terres rares 

Pou  odifie  leu s p op i t s, le dopage des se i- o du teu s est sou e t e plo . 
R e e t, le dopage a t  te du à des o des fo tio els tels ue le Z O. Pa  e e ple, 
u  dopage e  Al est sou e t utilis  pou  a lio e  la o du ti it  le t i ue du Z O, il est 
ai si possi le d attei d e u e sisti it  e t e e t fai le da s le Z O:Al de l o d e de 

, . -  .  [54]. Aut e e e ple, le dopage au Co du Z O est ua t à lui utilis  pou  des 
p op i t s fe o ag ti ues e  ue d appli atio s pote tielles e  spi t o i ue [55]. Au 
ou s des i gt de i es a es, les te es a es telles ue l Y , le T , l Eu, le Ce, …, o t t  

i t oduites da s le Z O afi  d o te i  des issio s et des a so ptio s de la lu i e à des 
lo gueu s d o des ui leu s so t p op es, da s les ga es spe t ales de l UV à l i f a ouge. 
Ces dopages o t pou  o je tif di e ses appli atio s telles ue la o e sio  d e gie des 
photo s da s le do ai e du photo oltaï ue et, e  o i a t le a a t e o du teu  du 
Z O, pou  l o te tio  de diodes le t olu i es e tes, la hes pa  e e ple [56]–[59]. 

III.1 Configuration électronique des terres rares 

Les te es a es ou la tha ides, p se te t la pa ti ula it  d a oi  des i eau  
le t o i ues f pa tielle e t e plis, ui so t a t s du ha p istalli  pa  les o itales 
s et p e ui a pou  effet de li ite  l i flue e du ha p istalli  su  es i eau  f. 

L issio  des te es a es fait i te e i  des t a sitio s i t a f ou f- d. La ela atio  d u  
le t o  e t e les i eau  i t a f sulte e  l issio  d u e aie fi e o pa ati e e t au  

t a sitio s f - f - d pou  les uelles les i eau  d e so t pas a t s. À ause de e 
ph o e d a tage des o itales s p, l i te a tio  du ha p istalli  a e  les 

le t o s des i eau  f est fai le. Le ha p istalli  peut t e t ait  o e u e 
pe tu atio  du ha p le t i ue affe ta t les tats le t o i ues des io s li es de te es 
a es. 

L Ha ilto ie  de l io  li e est d it de la faço  sui a te : = + + 𝑂    

a e  H , la o posa te d i a t l i te a tio  e t e le o au et les le t o s, Hee la 
o posa te de l i te a tio  Coulo ie e e t e les le t o s et HSO elle de l i te a tio  

spi -o ite.  
Qua d l io  est i s  da s u e at i e, u e o posa te suppl e tai e HCF ie t 

s ajoute  à elle de l i te a tio  du ha p istalli  sous la fo e d u  ha p le t i ue ui 
a p o de  à u e le e de d g es e e des i eau  le t o i ues de l io  li e telle ue 
elle p se t e su  la figu e I.  i-dessous. Ce ph o e est appel  « effet Sta k ». 
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Figure I.6. Le e de d g es e e des i eau  d’ e gie e  te a t o pte des di e ses 
pe tu atio s de l’Ha ilto ie , Htot [60]. 

 

Figure I.7. Diag a e d’ e gie de diff e tes te es a es t i ale tes, da s LaF3 de la 

configuration 4f1 du Ce3+à la configuration 4f13 de l’Yb3+. Les lig es i di ue t l’ e gie des 
ultiplets ta dis ue la la geu  des lig es ep se te l’ late e t des ultiplets pa  le 

champ cristallin [61]. 
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Les te es a es so t g ale e t p se tes a e  u e ale e +III. Leu s i eau  
d e gie so t ot s pa  des te es spe t os opi ues S+ LJ. Le diag a e e  e gie, 
p se t  da s la figu e I. , asse le toutes les positio s des i eau  d e gie pou  
diff e tes te es a es t i ale tes da s u e at i e de LaF . 

III.2 Règles de sélection spectroscopique appliquées aux transitions intra 4f 
des terres rares 

La règle de Laporte est une règle de sélection spe t os opi ue ui peut s appli ue  
su  les io s de TR. Il s a e ue les t a sitio s i t a f so t o ale e t i te dites d ap s 
la gle de Lapo te. Les t a sitio s pe ises doi e t i pli ue  u  ha ge e t de pa it  L 
= ± 1). Un mélange des configurations 4fn et 4fn-15d1 est o u  pou  e pli ue  l o se atio  
expérimentale de ces transitions [62]. De même, il existe une règle de sélection pour les 

transitions en couplage spin-orbite (tableau I.2). 

 

Tableau I.2. Règles de sélection pour les transitions dipolaires électriques et dipolaires 

magnétiques pour les niveaux issus du couplage L-S [60]. 

D ap s la gle de s le tio  des t a sitio s ato i ues, il s a e, pa  e e ple, ue la 
transition 5D0-7F0 de l Eu3+ est normalement interdite (J = 0 → J = 0), mais divers auteurs ont 

observé cette transition en PL [63]. L issio  de ette t a sitio  se ait possi le pa  le 
mélange des différents niveaux J via les termes pairs du potentiel cristallin [64], [65]. 

Cependant, les transitions interdites peuvent être faiblement permises si le centre de 

s t ie est pe tu  e s u e plus fai le s t ie, pou  di e ses aiso s telles ue l effet 
Jahn-Teller [66] et les vibrations asymétriques. Ces gles d i te di tio s peu e t do  t e 
brisées par un environnement fortement asymétrique autour des terres rares.  

La localisation des terres rares da s la at i e de Z O este aujou d hui u e uestio  
qui fait encore débat et dépend en grande partie de la terre rare utilisée et des conditions 

d la o atio . Les sites de Z 2+ dia t e de  p  et les sites i te stitiels de l o d e de  
pm) sont p i il gi s o e ta t les sites sus epti les d a ueilli  les te es a es. Du fait 
des rayons ioniques importants des terres rares (cf tableau I.3, ci-dessous), le dopage du ZnO 

a e  des La tha ides est pas ais  et il essite des t a au  p li i ai es d opti isatio  
pou  u  dispositif d la o atio  do . 

Le tableau I.3 répertorie les informations générales sur les terres rares, Yb, Tb, Eu et 

Ce utilisées comme dopant dans la matrice de ZnO dans le cadre de ce travail doctoral. Des 
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détails sur leurs particularités optique et leur comportement dans le ZnO seront précisés 

dans la partie suivante. 

Terre 
rare 

Numéro 
atomique 

Masse 
atomique 

(u.m.a) 

Configuration 
électronique 

Rayon 
atomique 

(pm) 

Valence 
de la 
terre 
rare 

dans la 
matrice 
de ZnO 

Rayon 
ionique en 

coordinence 
6 

(pm) 

Yb 70 173,04 ± ,  [Xe] 4f14 6s2 
175 (mesuré) 
222 (calculé) 

+II 102 

     +III 87 

Tb 65 ,  ± ,  [Xe] f  s  
175 (mesuré) 
225 (calculé) 

+III 92 

     +IV 76 

Eu 63 ,  ± ,  [Xe] f  s  
185 (mesuré) 
231 (calculé) 

+II 117 

     +III 95 

Ce 58 ,  ± ,  
[Xe] f  d  

s  
185 (mesuré) +III 101 

     +IV 87 

Tableau I.3. Données générales sur les terres rares étudiées dans ce travail de thèse [67].  

Les rayons atomiques « mesurés », sont déterminés par les données de diffraction 

des rayons X qui permettent de remonter aux distances entre les plans atomiques. Les 

rayons atomiques « calculés » sont quant à eux estimés à partir de la formule ci-dessous qui 

est fonction du nombre quantique principal (n), de la charge effective du noyau (Zeff) et du 

rayon de Bohr (a0 = 0,0529 nm). Elle prend également en compte le maximum de la densité 

adiale d u e o itale ato i ue de t pe Slate  pou  les le t o s e te es de l ato e 
considéré : = 𝑎      (6) 

La coordinence 6 utilisée dans le tableau pour comparer les rayons ioniques des 

te es a es, ep se te u  e i o e e t istalli  de t pe o ta d i ue ui est pas 
présent dans le ZnO non dopé, de structure tétraédrique. La littérature met généralement 

en avant des coordinations entre 4 et 6 atomes d o g e autou  des te es a es da s le 
ZnO [68]–[70], ce qui implique une déformation de la structure du ZnO. Mais le nombre 

d ato es d o g e peut aug e te  se si le e t si la te e a e est da s u  puits de 
pote tiel tel ue les joi ts de g ai s, pou  fo e  u e phase plus sta le d o de de te e a e 
par exemple. Le nombre de coordinations des te es a es peut alo s alle  jus u à  [71]. 
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III.3 L’oxyde de zinc dopé à l’ytterbium ZnO:Yb  

III.3.1 Valences des ions Yb : Yb3+ et Yb2+  

Le sig al opti ue de l Y + est a a t is  pa  des t a sitio s i t a f e t e le i eau 
F /  et le i eau fo da e tal F / , ha u  di is  e  st u tu es fi es pa  le ha p istalli  
effet Sta k . Ces diff e tes t a sitio s do e t lieu à u e a de d issio  e t e  et 

  ais les p o a ilit s de t a sitio  fa o ise t g ale e t l issio  à   
F /  => F /  au sei  de la at i e de Z O. La figu e I.  o t e u  e e ple de spe t e 

d issio  e  photolu i es e e de ette t a sitio  a a t isti ue pou  u e e itatio  
lase  à  . 

 

Figure I. . Sig al t pi ue de l’Y + da s le Z O pou  u e e itatio  photo i ue    
o te u su  u  de os ha tillo s. 

L io  Y + ua t à lui poss de des t a sitio s le t o i ues e t e les i eau  f  d  
et les i eau  fo da e tau  f . Les i eau  d ta t se si les au ha p istalli , il est 
diffi ile de lo alise  l issio  asso i e à es t a sitio s. Da s u e at i e de e e de sili e, 
les i eau  d a so ptio  f d de l Y + se situe t e s -   et l issio  est e t e 
autou  de -   [72]. À ot e o aissa e, au u e issio  adiati e de l Y + da s 
le Z O a t  e egist e da s la litt atu e. Il est possi le ue les i eau  le t o i ues 
e it s de l Y + da s le Z O poss de t u e e gie p o he de la a de de o du tio  du 
Z O do a t lieu à des e o i aiso s o - adiati es ou à des t a sfe ts d e gie e s la 

at i e. 
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III.3.  État de l’art sur les films de ZnO:Yb et leurs applications 

Au sei  d u e at i e de Z O, l Y  peut p e d e deu  ale es diff e tes, +II ou +III. 
Il est possible de trouver la forme Yb2+ en surface du film de ZnO [56]) ou la forme Yb3+, la 

dernière étend la plus fréquente [57], [73], [74]. Quelques études ont déjà été réalisées sur 

la réponse optique en fonction du taux de concentration en Yb, la température de dépôt 

(300 K - 673 K) et du traitement thermique infligé (573 K - 973 K) avec la mise en avant du 

a is e de t a sfe t d e gie e t e la at i e de Z O et l Y  ou l Y 2O3 [57], [74]–[76]. 

Balestrieri et al. ont rapporté une augme tatio  de l i te sit  d issio  lu i euse de l Yb3+ 

pour des films de ZnO:Yb, avec une concentration en dopant inférieure à 1,3 %at., quand la 

te p atu e de d p t aug e te. L a lio atio  de l i te sit  de photolu i es e e a aussi 
été constatée à la suite d u  e uit à  K pendant 10 min sous un flux d Ar ou d O2 [75]. 

Kabongo et al. o t o t  ue l io  Y 3+ occupe les sites interstitiels dans le ZnO ou se 

substitue aux atomes de zinc, mais la discussion reste ouverte sur le sujet [77]. Avec un taux 

de dopage en Yb de 5 %at., de hautes températures de recuit sur des films de ZnO:Yb 

déposés sur un substrat de Si ont été mentionnées par Heng et al. indiquant la formation de 

sili ates et d o des d Y  ai si u u e aug e tatio  de uat e o d es de g a deu s de 
l issio  UV de la at i e à la suite de e uits e t e  K et  K [78]. Un transfert 

d e gie t s peu effi a e du Z O e s les phases de sili ates et d o de d Y 3+ est évoqué. 

Le dopage e  Y  du Z O, se a t de o ta ts su  les ellules solai es, est i t essa t. 
Il peut e  effet pe ett e de odifie  l e gie des photo s i ide ts pa  u  a is e dit 
de « do  shifti g », afi  de t a sfo e  les photo s UV o  a so s pa  la ellule solai e, 

ais a so s pa  la at i e de Z O, e  photo s de plus asses e gies o pati les a e  la 
aleu  de l e gie de la a de i te dite du sili iu . Ces photo s, d u e e gie de ,  eV 

 , sulte t de l issio  de l Y + suite à u  t a sfe t d e gie a e  la at i e de 
Z O [73].  

L Y + est aussi utilis  e  ta t ue odopa t, a e  d aut es te es a es da s u e 
at i e telle ue le Z O, da s le ut de pou oi  e ge d e  des a is es de o e sio  de 

l e gie des photo s i ide ts pou  des appli atio s sp ifi ues da s les s st es 
photo oltaï ues. Pa  e e ple, le odopage du Z O a e  de l E + et de l Y + a t  e plo  
pou  p odui e u  a is e dit de « up- o e sio  », t a sfo a t des photo s de asses 

e gies e  photo s de plus hautes e gies e ploita les pou  la o e sio  e  ou a t 
le t i ue [79]. 

III.4 L’oxyde de zinc dopé au terbium ZnO:Tb  et codopé au terbium et à 
l’europium ZnO:Tb,Eu  

III.4.1 Valences des ions Tb : Tb3+ et Tb4+  

Les t a sitio s le t o i ues f  → f d du T + do e t lieu à u e la ge et fai le 
a de d issio  d pe da t fo te e t de la at i e da s l UV ta dis ue les t a sitio s 

i t a f e alte t des a des t oites d issio s situ es da s le do ai e du isi le e t e  
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 et  . U  e e ple de spe t e d issio  du T + est o t  da s la figu e I.  i-
dessous pou  deu  aleu s d e itatio s opti ues   et  . 

 

Figure I. . a  S h a du diag a e d’ e gie du T + i spi  du diag a e de Dieke [80]. 
 Sig al t pi ue du T + da s u e at i e de Ca Bi , PO  pou  u e e itatio     

e  e t  et u e photolu i es e e d’e itatio     e  leu  [81]. 

Le te iu  peut gale e t se t ou e  a e  u e ale e +IV, ais e o duit à au u e 
issio  adiati e et agit o e u  e t e d e ti tio  de la lu i es e e à ause d u e 

t s la ge a de d a so ptio  da s la ga e spe t ale du isi le [82], [83]. La so ptio  du 
i eau f d et le t a sfe t de ha ge CT  so t des t a sitio s dipolai es le t i ues 

pe ises. Elles o t u e i te sit  i po ta te et so t aussi t s se si les à la atu e de la 
at i e. Les spe t es de PL so t g ale e t do i s e  i te sit  pa  la t a sitio  D - F  

e s  , da s le e t. 

III.4.2 Valences des ions Eu : Eu3+ et Eu2+ 

Les t a sitio s le t o i ues i t a f de l Eu + do e t lieu à des a des d issio  
situ es da s le spe t e isi le e t e   et   o e l i di ue le spe t e de PL de 
la figu e I. . U  t a sfe t de ha ge est epe da t possi le e t e l Eu + et l O - o duisa t à 
u e issio  da s l UV [84]. 
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Figure I. . a  S h a du diag a e d’ e gie de l’Eu + i spi  du diag a e de Dieke 
[80].  Spe t e t pi ue de l’Eu + da s u e at i e de Gd MO  pou  u e e itatio     

 d oite  et u e photolu i es e e d’e itatio      gau he  [85]. 

L'Eu + a la possi ilit  d' t e duit e  Eu +, a e  u  pote tiel sta da d E  Eu +/Eu +  = 
- ,  V. Le a o  io i ue de l'Eu + est de  p  oo di e e . La t a sitio  f d → f  
de et io  est aussi se si le à la atu e de la at i e et do e lieu à u e la ge a de 
d issio  da s le leu, e t e   et   sous e itatio  UV, ota e t à   
[86]. Les spe t es de PL so t g ale e t do i s e  i te sit  pa  la t a sitio  D - F  e s 

 , da s le ouge. 

III.4.3 État de l’art sur les films de ZnO dopé Tb et Eu et intérêt du codopage 

De nombreuses études ont été menées sur le dopage du ZnO par du Tb. Fang et al. 

ont montré que le dopage en Tb3+ te d à dui e la sisti it  du Z O, d e i o  u  fa teu  
10 [87]. Dans la plupart des cas, le dopage du ZnO avec des ions trivalents, donneurs 

d le t o s, te d à dui e la sisti it  du fil  et e fo e le a a t e  du Z O. 
Concernant les propriétés de PL, une excitation UV de la matrice de ZnO peut conduire à un 

t a sfe t d e gie e s le T 3+ via les défauts du ZnO. Ce mécanisme, illustré dans la figure 

I.11(a), est généralement évoqué pour expliquer la luminescence de la terre rare dans le ZnO 

[88], [89].  

La photolu i es e e de l Eu3+ est a a t is e pa  u  possi le t a sfe t d e gie 
des défauts du ZnO, tel que le Zni, vers le niveau 5D1 de l Eu3+. La figure I.11(b) représente ce 
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mécanisme. Certains auteurs évoquent un t a sfe t d e gie peu effi a e du Z O e s l Eu3+ 

[60], voir même inexistant, ne pouvant être excité que directement [90]. 

 

Figure I.11. a  S h a du a is e de t a sfe t d’ e gie du Z O e s le Tb3+ [91] et (b) 

vers l’Eu3+ [92]. 

U  t a sfe t d e gie t s effi a e du Tb3+ vers l Eu3+ est aussi possible dans le ZnO 

[60], [93]. En effet, à partir de la désexcitation du niveau 5D4 sur le niveau 7F4 du Tb3+ (585 

, u  t a sfe t d e gie a t  is e  ide e, o e illust  e  figu e I. , e s la 
transition 7F0-5D0   de l io  Eu3+, pe etta t l issio  des t a sitio s, 5D0-7FJ de 

l Eu3+. Davesnne et al. o ue t aussi la possi ilit  d u e t a sition 5D4-7F5 (544 nm) du Tb3+ 

vers 7F0-5D1   l Eu3+ [58]. 

 

Figure I.12. S h a illust a t le a is e de t a sfe t d’ e gie du T 3+ e s l’Eu3+.  

L utilisatio  du T 3+ et de l Eu3+ est su tout oti e da s le ut d o te i  u e 
issio  o i e da s le e t et le ouge ou d e ite  plus effi a e e t l Eu3+ par 
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l i te diai e du T 3+. Ils peu e t t e pa fois utilis s a e  d aut es te es a es pou  
réaliser des mécanismes de conversio  d e gie, o e le p o essus de « down-

conversion », en associant le Tb3+ et l Y 3+ [94]. Cette application est notamment exploitée 

pour améliorer le rendement des cellules solaires. Un mécanisme inverse, dit de « up-

conversion » est aussi possible [95]. 

III.5 L’oxyde de zinc dopé au cérium ZnO:Ce  

III.5.1 Valences des ions Ce : Ce3+ et Ce4+ 

Le Ce da s l o de de iu  peut p e d e u e ale e +III et +IV. G ale e t, les 
deu  fo es oe iste t [96]. Da s les a opa ti ules d o de de iu , l tat de ale e +III 
appa aît à la su fa e des a opa ti ules pa  u e du tio  du Ce + [97], [98]. Le appo t des 
o e t atio s e  io s [Ce +]/[Ce +] d pe d de la ua tit  de la u es d o g e, sta ilisa t 

la fo e Ce + [99] : Ce4++O − → Ce3++O− [97]. 

La figu e I.  p se te des sultats de photolu i es e e d issio  a  et 
d e itatio  (b) du CeO2 à différentes températures [99]. 

 

Figure I.13. a  Spe t e d’ issio  du CeO2, pou  excitation = 325 nm, à 10 K (bleu) et 300K 

ouge  et  spe t e d’e itatio    K, du CeO2, pou  émission =   leu  et émission = 

390 nm (rouge) [99]. 

La la ge a de d issio  e t e e s   figu e I. a  d oule de la a de 
d a so ptio  asso i e au t a sfe t de ha ge Ce4+-O2-, située vers 345 nm (figure I.13(b), en 

bleu). La transition optique liée au transfert de charge dans le complexe Ce4+-O2- est sujette 

à une forte extinction de la photoluminescence avec la température [99] alors que la bande 

d issio  e t e à   figu e I. a  est e it e pa  les andes en rouge visibles sur 

la figure I.13(b) et associées aux transitions 4f1-5d1 du Ce3+. L issio  sulta t du i eau 
d peut t e d al e d u e at i e à l aut e. E  effet, les o itales d e so t pas a t es 



Chapitre I : État de l’art 

25 
 

et sont beaucoup plus sensibles au champ cristallin. Ce décalage est bien connu pour le Ce3+ 

et il est ualifi  d effet ph lau ti ue [100].  

III.5.  État de l’art sur les films de ZnO dopé Ce et leurs applications 

Le Ce peut gale e t p e d e u e ale e +III ou +IV au sei  du Z O, a e  u e 
positio  p f e tielle e  su stitutio  du zi  [59], [101], [102]. Les diff e tes t a sitio s 

le t o i ues d - f  du Ce + ali e t es pa  la a de de o du tio  du Z O figu e IV. a , 
do e t lieu à u e la ge a de d issio  situ e da s le spe t e UV/ isi le e t e   et 

  figu e I. .  

 

Figure I. 4. a  S h a des diag a es de a des du Z O et du Ce +.  Sig al t pi ue de 
l’io  Ce + da s le Z O pou  u e e itatio  lase     [59]. 

L issio  du Ce4+ au sei  de la at i e de Z O est pas epo t e da s la litt atu e 
[103]. Une émission non-radiative du Ce4+ dans le ZnO est suspectée. 

Le dopage en Ce du ZnO vise des applications dans le domaine de matériaux 

luminescents dans le bleu/UV tels que les diodes électroluminescentes, le marquage 

biologique par fluorescence en utilisant des nanoparticules de ZnO:Ce [104] ou encore 

comme agent anti-bactérien [105]. Le Ce3+ peut t e utilis  o e a ti ateu  d aut es te es 
a es o e l Y 3+ par « quantum cutting » [106] ou via le Ce4+ et l Y 2+ [107]. Il est 

gale e t possi le d aug e te  le e de e t d issio  lu i euse du T 3+ et de l E 3+ à 

l aide d u  odopage au Ce3+ [108], [109]. 

IV. Les diodes électroluminescentes (DEL) 

U  aut e do ai e d appli atio  possi le pou  es fil s de Z O dop  te es a es est 
l issio  de lu i e sous e itatio  le t i ue, ue e soit da s des h t o ou des 
ho ojo tio s. Des diodes lase s ou e o e des diodes etta t de la lu i e la he 
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peu e t t e fa ile e t i agi es e  o i a t diff e tes te es a es Ce +, T +, Eu +  
pou  o te i  des issio s lu i euses da s le leu, le e t ou e o e le ouge et do t la 

sulta te do e u e lu i e la he [110]. 

IV.1 Généralités sur la jonction p-n 

Une homojonction p-n idéale est une juxtaposition de deux semi-conducteurs de 

t pes p et . Qua d es deu  at iau , i hes e  t ous pou  l u  et i hes e  le t o s pou  
l aut e, e t e t e  o ta t, les po teu s de ha ge diffuse t et se e o i e t de pa t et 
d aut e de la jo tion formant une zone appelée « zo e de ha ge d espa e » (ZCE) ou zone 

de déplétion. À l uili e the od a i ue, il e iste alo s u  ha p le t i ue i te e 
(𝐸𝑖⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  ⃗  au sei  de ette ZCE ui s oppose à la diffusio  des le t o s de la zo e N e s la zone 

P.  

L appli atio  d u e te sio  au  o es de ette jo tio  pe et de fai e a ie  la 
barrière de potentiel entre les deux semi-conducteurs et ainsi de modifier la conduction des 

trous et des électrons au sein de ce dispositif, appelé diode. La figure I.15 présente les 

schémas de la jonction en polarisation directe (figure I.15(a)) et en polarisation inverse 

(figure I.15(b)). En pointillés, est schématisée la jonction pour une tension appliquée nulle 

(Vappl = 0).  

 

Figure I.15. Schéma de la jonction (a) en polarisation directe (forward) et (b) en polarisation 

inverse (reverse). 

En appliquant une tension de polarisation aux bornes de la diode dans le sens direct, 

avec la borne - du générateur reliée à la zone N et la borne + à la zone P, un courant peut 
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traverser la jonction si |𝐸 𝑥⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗⃗⃗ | > |𝐸𝑖⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  ⃗|. En augmentant la valeur de la tension directe 

appliquée aux bornes de la jonction, la barrière de potentiel est duite d u e e gie, 
qVappl, ui fa ilite la i ulatio  du ou a t. Da s le as d u e te sio  de polarisation inverse, 

la diode est bloquée et le courant est très faible. Ce dernier, noté , est appelé courant de 

fuite ou de saturation. Le courant  de diffusion est dicté par la relation suivante : 

= 𝑉𝑎𝜂 𝑇 −      (7) 

Avec η le fa teu  d id alit  et , le courant de saturation décrit ainsi : = ∗ − 𝜑𝐵𝑇      (8) 

Avec A* la constante de Richardson et S la surface de la diode. 

La courbe I(V) de la jonction est non linéaire. Un exemple de caractéristique est 

présenté sur la figure I.16. 

 

Figure I.16. Graphique de ID en fonction de Vappl [111]. 

En fonctionnement direct (zone verte) : 

= . 𝑉𝑎𝜂 𝑇     (9) 

Dans le cas d u  gi e de fai le i je tio , le ou a t est do  pa  u e fo tio  
exponentielle dépendante de la tension de polarisation de la diode qui peut être approximé 

à Vappl. En régime de forte injection, la barrière de potentiel de la zone de déplétion devient 

faible et la résistance propre de la jonction devient négligeable devant la résistance ohmique 

des deux semi-conducteurs. La tension de polarisation aux bornes de la diode est égale à la 

somme de la tension de polarisation aux bornes de la jonction (ZCE) et de la tension liée à la 
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somme des chutes de tensions ohmiques dues aux résistances en séries que constituent les 

zones neutres N et P [112]. 

En fonctionnement inverse (zone bleue) : = −      (10) 

Da s la zo e ose, u  ph o e d a ala he se p oduit ua d u  ha p le t i ue 
important est appliqué aux bornes de la jonction, ce qui provoque un claquage de la diode. 

L a l atio  a uise pa  uel ues le t o s le t o s hauds  p o o ue des ho s 
ionisants, arrachant des électrons qui sont à leur tour accélérés dans un phénomène de 

as ade. L i te sit  aug e te alo s us ue e t détruisant la jonction par ionisation. Pour 

u e te sio  i e se sup ieu e au seuil de l effet d a ala he, l effet Ze e  appa aît. Il 
o siste e  la g atio  d le t o s à t a e s la ZCE, de la a de de ale e e s la a de 

de conduction par un effet tunnel (sans modification de leurs énergies). 

IV.2 Homojonctions et hétérojonctions à base de ZnO et de ZnO:TR 

U e diode de t pe ho ojo tio  de Z O est o pos e d u  fil  de Z O de type n, 

assemblé avec un film de ZnO de type p. Cette configuration permet de s aff a hi  des 
d fauts d pita ie à l i te fa e e t e les at iau , ui peu e t t e à l o igi e de e t es 
électroluminescents et non-radiatifs. Ces derniers jouent le rôle de dissipateur de chaleur 

réduisant la durée de vie du dispositif. De plus, la résistance électrique est réduite. Mais les 

mauvaises performances des homojonctions de ZnO ne rendent pas viable leur 

o e ialisatio . A tuelle e t, la aiso  p i ipale de l a se e de p og s su  l utilisatio  
de dispositifs à base de ZnO est due à la diffi ult  d la o e  u  at iau sta le de t pe p. 
C est pou uoi eau oup de t a au  se so t tou s e s des h t ojo tio s de Z O  à 

ase de saphi , GaN, SiC, Si de t pes p, ui pe ette t d o te i  u e issio  e  
électroluminescence dans le domaine spectral du violet-bleu et qui affichent généralement 

de meilleures performances que les homojonctions de ZnO [113]. 

D aut es recherches portent sur des DEL de ZnO à puits quantiques, à base de nano-

fils ou encore de boîtes quantiques de ZnO [114]–[116]. 

Actuellement, il  a pas de te h ologie DEL à base de ZnO commercialisable. En 

effet, il est essai e d a lio e  leu  effi a it , leur fiabilité et leur durée de vie, tout en 

ayant un coût de fabrication abordable. 

Des hétérojonctions de ZnO:TR/Si(p) ont déjà été étudiées dans la littérature, 

notamment à de nombreuses reprises avec un dopage en Er [117], [118]. Ces études 

o t e t u  o po te e t t pi ue d u e diode. L issio  de l E 3+ dans le vert et 

l i f a ouge, a t  o se e pour un courant inverse de 40-80 mA sous une tension de 5-21 V 

correspondant à des champs électriques intenses comme rapporté par Harako et al. de 1.106 

V.cm-1, dans la gamme spectrale de 400-   et à  . L e itatio  de l E 3+ est 

i duite pa  io isatio  à la suite d i pa ts d le t o s a l s, de hautes e gies appel s 
électrons « chauds » a e  l E 3+ da s la ou he de Z O. Le pi  e ito i ue du Z O est pas 
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observé, ni les défauts du ZnO dans le domaine du visible. En polarisation directe, 

g ale e t, au u e issio  de la te e a e est o te ue. Cepe da t, Ya g et al. ont pu 

observer une émission de l Er3+ en polarisation directe pour une faible tension qui serait 

asso i e à u  a is e de t a sfe t d e gie su  l E 3+ à pa ti  d u e e o i aiso  de 
charge dans le ZnO [119]. 

D aut es TR o e l Eu, le T  et le T , sous leu s ale es +III, o t t  tudi es e  
électroluminescence dans le ZnO notamment pour l issio  da s le ouge, le e t et le leu 
sous excitation par impact [110], [120]–[122]. 

V. Conclusion de l’état de l’art et objectifs 

 L le t oluminescence des TR dans le ZnO a déjà été explorée avec succès dans 

di e ses tudes, p o ou a t u e appli atio  possi le d u e diode la he pa  o i aiso  
de l le t olu i es e e de diff e tes TR avec les émissions des couleurs fondamentales 

(vert, rouge et bleu). À notre connaissance, aucun dispositif électroluminescent, mêlant 

l issio  du Ce3+ du Tb3+ et de l Eu3+, a t  apportée dans la littérature dans le but 

d o te i  u e telle luminescence bla he. C est pou uoi, da s e t a ail de th se, ous 
a o s d id  de ele e  e d fi ota e t au u de l e p ie e ue peut a oi  le 
la o atoi e CIMAP da s l tude des films minces dopés TR ais gale e t e  s appu a t su  
les études précédemment réalisées sur le ZnO dopé aux TR. 

Nous a o s opt  pou  la alisatio  d h t ojo tio s Z O/Si pou  le as oût de es 
at iau  ai si u u e fa i atio  si ple puis ue u il suffit de d pose  u  fil  de Z O 

dopé sur un substrat commercial de Si monocristallin. Pour ce faire, nous allons employer la 

technique de dépôt par pulvérisation magnétron radiofréquence couramment rencontrée 

da s le do ai e de l i dust ie i o le t o i ue. 
Cepe da t, di e s p o l es se p se te t. L tude i liog aphi ue o t e ue les 

films de ZnO peuvent être très différents structuralement et du point de vue de leurs 

p op i t s de lu i es e e sui a t les pa a t es d la o atio s et la te h i ue de d p t 
e plo e. Glo ale e t, les fil s de Z O, d u e tude à l aut e, p se te t des différences 

de propriétés plus ou moins importantes. Des études préliminaires seront donc réalisées, sur 

ces jonctions non dopées pour deux configurations de dépôts, dans le chapitre III. Ces films 

de ZnO non dopé seront recuits à des températures allant de 873 K à 1373 K, afin de servir 

de référence pour les propriétés structurale et de luminescence par rapport aux films dopés 

(chapitre IV et V) qui seront soumis aux mêmes traitements thermiques. Nous en profiterons 

pou  fai e u e a al se de l olutio  de la réponse en photoluminescence des défauts 

ponctuels dans ZnO en fonction du traitement thermique. Des études précédentes ont 

abordé le comportement de la jonction ZnO (non dopé ou dopé)/Si mais elles nous semblent 

incomplètes et le lien structure/propriét s est pas lai e e t ta li.  
Nous allons, dans un second temps, ous effo e  d e plo e  les o s ue es de es 

traitements thermiques à températures extrêmes sur les propriétés de photoluminescence 

dans plusieurs cas de dopages aux terres rares (ZnO dopé avec de l Yb, du Tb et de l Eu). 
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De telles analyses complètes du comportement de plusieurs systèmes ZnO:TR en 

température vont nous permettre ainsi de définir les meilleurs traitements post-dépôts pour 

pour diverses applications comme la conversion d e gie (dopage à l Y  ou 

l le t olu i es e e dopages au T  et à l Eu . De plus, les traitements thermiques sévères 

sont assez peu explorés dans la littérature et il nous semble intéressant de mener une étude 

app ofo die su  la fo atio  d e tuelles ou elles phases et leu  o s ue e su  les 
propriétés optiques. Comme évoqué précédemment, nous finirons donc ce travail doctoral 

(chapitre VI) par une tentative origi ale d la o atio  de diodes blanches basées sur une 

structure multicouche de type ZnO:Ce/ZnO:Tb/ZnO:Tb,Eu/Si qui cherche à mettre en avant 

les éventuels verrous technologiques et scientifiques auxquels peut être confronté ce 

dispositif. 
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CHAPITRE II : Méthodes d’élaboration et 
de caractérisation des films 

I. Introduction 

Grâce aux avancées réalisées depuis le début du XXème si le su  l la o atio  de 
films minces, de nombreuses avancées technologiques ont fait leur apparition en micro-

électronique avec notamment le développement de structures à base de semi-conducteurs 

[123], [124]. On appelle film « mince », u  fil  d u e paisseu  o p ise e t e uel ues 
nanomètres, pour des dépôts de quelques couches atomiques, et un micromètre. Ces 

nanostructures possèdent des propriétés uniques. Elles permettent notamment le 

o fi e e t ua ti ue à deu  di e sio s des po teu s ue l o  o se e da s des 
empilements de cou hes de uel ues a o t es d paisseu  puits ua ti ues [125]), et 

dont les épaisseurs peuvent faire varier la bande interdite dans le cas de semi-conducteurs. 

De même, le graphène, par exemple, cas extrême des films minces avec une épaisseur de 

l o d e de l ato e et ui est le « composé 2D » du graphite, possède une conductivité 

thermique record de 5300 W.m-1.K-1 [126]. Avec une bande interdite très faible, ce 

conducteur possède aussi des propriétés électriques remarquables, avec une mobilité des 

le t o s de l o d e de  000 cm2.V-1.s-1 [127]. 

Ainsi, ces deux exemples illustrent les propriétés remarquables obtenues pour ces 

matériaux en couches minces grâce aux progrès technologiques des techniques de dépôts. 

Nous allons, dans ce qui suit, nous focaliser plus particulièrement sur les procédés utilisés 

pour déposer du ZnO. 

II. Méthode d’élaboration des films 

Différents procédés sont utilisés pour synthétiser des films de ZnO comme la 

méthode sol-gel, MOCVD (Metal-Organic Chemical vapor deposition), PLD (Pulsed Laser 

Deposition), MBE (Molecular Beam Epitaxy), ALD (Atomic Layer Deposition) ou encore la 

pulvérisation magnétron radiofréquence [128]–[132], [58]. Dans ce travail, nous avons choisi 

de faire croître nos films en utilisant cette dernière méthode qui est couramment utilisée 

da s l i dust ie de la i o le t o i ue, et pou  la uelle l uipe NIMPH du la o atoi e 
CIMAP possède une expérience reconnue. 
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II.1 Fabrication de couches minces par pulvérisation magnétron 
radiofréquence 

La pulvérisation magnétron radiofréquence présente divers avantages dans 

l la o atio  des fil s, tels u u e i ti ue de d p t apide de l o d e de  . i -1, ou 

encore une composition du film se rapprochant de celle de la cible utilisée. Cette méthode 

de d p t peut aussi s appli ue  à des afe s de g a des tailles (2 pouces au laboratoire mais 

il est possi le d utilise  des afe s de  pou es et plus da s l i dust ie . De plus, ette 
technique de dépôt pe et l la o atio  de at iau  talli ues, d o des, d alliages, de 
semi-conducteurs ainsi que des céramiques. Ces atouts en font une technique viable pour de 

potentielles applications industrielles [133]. 

Il a t  d o t  pa  de p de tes tudes alis es au CIMAP, u il est possi le de 
déposer des films minces à base de ZnO de bonne qualité cristalline par cette technique [60]. 

Le dispositif utilisé dans le cadre de ce travail est schématisé sur la figure II.1 avec les 

principaux éléments constituant le bâti de dépôt. 

 

Figure II.1. (a) S h a de l’e ei te de d p t pa  pul isatio  ag t o  adiof ue e et 
(b) de son principe.  

II.1.1 Principe de la pulvérisation magnétron radiofréquence 

La technique de pulvérisation magnétron radiofréquence est caractérisée par trois 

phénomènes physico-chimiques : un champ électrique radiofréquence, la pulvérisation 

athodi ue et l effet ag t o . 
Co e le o t e la figu e II. a , le âti de d p t est o pos  d u e e einte sous 

ide da s la uelle est i je t  u  flu  d a go . U  ha p le t i ue alte atif à haute 
fréquence (RF) est ensuite appliqué générant ainsi une différence de potentiel oscillante 

entre deux électrodes : une cible composée du matériau à déposer (cathode, chargée 

négativement) et le porte substrat (anode, chargée positivement). 
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La figure II.1(b) aide à la compréhension des mécanismes mis en jeu lors du dépôt. 

Sous l effet du ha p le t i ue, les ato es d a go  i je t s da s l e ei te so t io is s, 
do a t aissa e à u  plas a o stitu  d u e ultitude d esp es. Il est o pos  
p i ipale e t d l e ts ha g s, o  ha g s et de photo s. Les l e ts ha g s 
positi e e t atio s  so t issus de l io isatio  du gaz plas ag e pa  le ha p le t i ue. 

Da s l e e ple de l a go , il peut t e io is  sui a t diff e ts tats de ha ges tels ue 
l A +, l A 2+, Ar3+, … Les l e ts ha g s gati e e t so t p i ipale e t des le t o s. 
Ces le t o s so t issus de l io isatio  du gaz plas ag e le t o s primaires) mais aussi 

des collisions entre les cations et la cible (électrons secondaires). Les éléments neutres sont 

des l e ts ui o t pas agi a e  le ha p le t i ue ais aussi des ato es pul is s 
provenant de la cible. Enfin, il reste les photons qui sont les témoins oculaires de la présence 

ou o  du plas a. Ils so t issus de la d se itatio  des atio s p o e a t de l io isatio  du 
gaz. Le processus de dépôt est principalement lié au phénomène de collision entre les 

cations et les atomes constituant la cible. Grâce au champ électrique, les cations sont 

accélérés en direction de la cible. En la percutant, ils transmettent leur énergie cinétique, 

p o o ua t la pul isatio  d ato es de la i le. Ce p o essus o duit à la fo atio  d u e 
vapeur d ato es de la i le ui a se d pose  su  le su st at a ode  e  ega d de la i le 
(cathode). Afin de maintenir et de régénérer le plasma, des aimants sont disposés sous la 

cathode afin de créer un champ magnétique qui a pour fonction de confiner les électrons 

p s de la i le. Ce p o d  pe et d aug e te  les p o a ilit s d io isatio  pa  ollisio s 
des atomes du gaz par les électrons. Ainsi, le nombre de cations percutant la cathode, et par 

o s ue t le e de e t de pul isatio , s e  t ou e t aug e t s, est l effet 
magnétron. 

II. .  Détails expérimentaux des dépôts des films d’oxyde de zinc non dopé et 
dopé 

Comme précisé précédemment, tous les films produits dans le cadre de ce travail ont 

été réalisés au CIMAP par la technique de pulvérisation magnétron radiofréquence. Le bâti 

de pulvérisation utilisé est un dispositif fabriqué par la société SOMINEX qui permet 

d e ploite   i les lo s d u  e d p t. La p essio  da s le âti est de  µ a , la dista e 
entre les électrodes est fixée à 7 cm et le flu  d a go  i je t  pe da t le d p t est de  s  
(standard cubic centimeters per minute). Ces paramètres ont été optimisés dans le cadre 

d u e tude do to ale précédente afi  d a oi  le eilleu  e de e t de pul isatio  pou  
une cible de ZnO, ils ne seront donc pas modifiés dans le cadre de ce travail [60]. À noter 

u il  a u e a iatio  d paisseu  des fil s i es de oi s de  % e t e le e t e et le 
o d pou  u  afe  de  pou es, soit u e dista e d e i o   . U e a tog aphie des 

épaisseurs a été alis e, su  u  fil  de Z O d pos  su  u  su st at de sili iu , d e i o  
  d paisseu . Ces sultats so t o t s su  la figu e II.  i-dessous. 
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Figure II.2. a  S h a d’u e ue du dessus d’u  afe  de deu  pou es a e  e   le ta leau 
associé, lia t les zo es esu es a u es d’u  poi t oi  et u ot es,  l’ paisseu  
calculée par ellipsométrie pour chacun de ces points. (c) Représentation sous forme de 

cartographie. 

II.1.2.A Les substrats de silicium 

Deux types de substrats de Si ont été utilisés au cours de ce travail de thèse : des 

substrats de type p et de type n. Ils ont un diamètre de 2 pouces (5,08 cm), une épaisseur de 

250 ± 25 µm, des faces polies et sont constitués de silicium monocristallin orienté (100) 

est-à-dire que les plans (100) sont pratiquement parallèles à leur surface. Le silicium est un 

semi- o du teu  ui istallise sous la fo e u i ue à fa es e t es de g oupe d espa e 
Fd3m et de paramètre de maille a = ,  Å. Il s o de assez fa ile e t à l ai  a ia t 
formant une couche de silice (SiO2  ati e de uel ues a o t es d paisseu  à la surface 

des wafers et cette épaisseur tend à augmenter sensiblement avec la température si la 

su fa e est e pos e à u  ilieu i he e  o g e. Not e âti de d p t off a t pas la 
possibilité de décaper cette couche avant le dépôt, nous avons tenté un nettoyage chimique 

des afe s a a t d p t a e  u e solutio  o po ta t  % d a ide fluo h d i ue HF , a e  
le protocole suivant : 

 Nettoyage du wafer sous eau distillée.  
 Séchage sous flu  d A . 
 T e page du afe  da s u e solutio  d eau distill e o te a t  % d HF pendant 

10 s.  
 Nou elle phase de etto age a e  de l eau distill e. 
 S hage du afe  pa  flu  d a go .  

 
Ce protocole de nettoyage laisse malheureusement des traces sur la surface des 

afe s. Nous a o s do  d id  de e pla e  l eau distill e pa  de l tha ol hauff  à 
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ébullition à environ 78°C, mais sans aucune réelle amélioration. De crainte que ces traces 

aie t u  effet faste su  la ep odu ti ilit  et la p op et  de l interface film/substrat, nous 

a o s d id  de laisse  la ou he de sili e et d e  te i  o pte lo s des analyses futures. 

Les substrats de Si(p) (dopage au bore de concentration NA = 8,8x1014 - 2,8x1015 

at.cm-3) ont été utilisés pour les caractérisations structurales et optiques des films de ZnO 

non dopé et dopé, ainsi que pour réaliser des diodes film(s)/substrat dans le but de faire des 

mesures en électroluminescence. Ils possèdent une résistivité de 5 -  . . Les su st ats 
de Si(n) (dopage au phosphore de concentration, ND = 9,0x1014 - 4,9x1015 at.cm-3  o t se i 

u à l la o atio  des diodes da s le ut de fai e des esu es e  le t olu i es e e et 
o t pas t  e plo s pou  des a al ses st u tu ales ou opti ues. Ils poss de t u e 

résistivité de 1 -  . . 

II.1.2.B Dépôts de films d’oxyde de zinc non dopé (ZnO) 

Une cible de ZnO de 3 pouces (7,62 cm), pure à 99,99 % a été utilisée pour 

l la o atio  des fil s de Z O o  dopé. Deux types de films de ZnO ont été élaborés (cf 

chapitre III) avec des paramètres de dépôt différents notés « BC » et « HC » pour basse 

istalli it  et haute istalli it  d ap s les t a au  de Ch istia  Da es e su  des fil s de 
ZnO:Eu [60]. La différence entre ces deux configurations de dépôt se situe sur la valeur de la 

puissance radiofréquence, PRF = 1,95 W.cm-2 pour « BC » et 0,96 W.cm-2 pour « HC » et la 

température du substrat T°S = 373 K pour « BC » et 673 K pour « HC ». 

La cinétique de dépôt obtenue pour les films de ZnO « BC » est de 0,27 nm.s-1, 

déterminée à partir de dépôts préliminaires. Elle est d e i o  ,  .s-1 pour les films de 

ZnO « HC ». O  o state u e fo te di i utio  de la itesse de d p t d u  fa teu  , . Elle est 
très certainement en rapport avec les conditions de dépôts et plus particulièrement la 

puissance radiofréquence qui est plus faible dans ce derniers cas, est-à-dire, 0,96 W.cm-2 

contre 1,95 W.cm-2.  

II.1.2.C Dépôts de films d’oxyde de zinc dopé à l’ytterbium ZnO:Yb   

Ces fil s a a t pou  fi alit  l a al se de l olutio  de la photolu i es e e en 

fonction des traitements thermiques post dépôt (cf chapitre IV), nous avons utilisé les 

paramètres optimaux de croissance établis par des travaux précédents (thèse de Christian 

Davesnne [60]). La puissance radiofréquence sur les cibles et la température du substrat 

durant le dépôt, ont donc été fixées à 1,95 W.cm-2 et 373 K, respectivement pour les dépôts 

sui a ts. L paisseu  au e t e des fil s a t  esu e pa  ellipso t ie, elle est d e i o  
200 nm. 

Nous avons utilisé une cible de ZnO pure à 99,99 % ainsi que  pastilles d Yb2O3 de 1 

 de dia t e et de ,   de hauteu , pla es su  l a eau p f e tiel d atta ue des 
cations Ar+ (figure II.3). Cet anneau est induit par le caractère magnétron de la cathode, il 

correspond à la zone la plus pulvérisée de la cible. Le film de ZnO dopé Yb ainsi obtenu 

possède un taux de dopage en Yb de 0,35 %at. (mesuré par la technique de spectroscopie de 
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rétrodiffusion Rutherford - RBS). La cinétique de dépôt est de 0,27 nm.s-1. On notera que la 

présence des pastilles sur la ci le a pas odifi  la itesse de d p t. 

 

Figure II.3. Photographie de la cible de ZnO avec 14 pastilles d’Yb2O3. 

II.1.2.D Dépôts de films d’oxyde de zinc codopé au terbium et à l’europium 
(ZnO:Tb,Eu)  

U e tude su  l i te a tio  e t e le T  et l Eu a e  la variation de la température de 

recuit, a été menée dans le chapitre V. Pour cela, cinq films de ZnO:Tb,Eu avec différents 

taux de dopage en Tb et en Eu, o t t  la o s à pa ti  d u e i le de Z O p -dopée au Tb 

(0,77 %at.) et à l Eu (0,81 %at.), sur laquelle ont été placées des pastilles d Eu2O3 et des 

pastilles de Tb4O7, afin de faire varier les taux de dopage respectifs. Le tableau II.1 résume le 

nombre de pastilles utilisées et les taux de dopage en Tb et en Eu mesurés par EDX pour 

chaque film (valeu  o e e de  esu es e  spe t os opie d e gie des a o s X EDX  
su   e d oits diff e ts pou  u  fil  pais de plus d u  i o  d paisseu , ette thode 
a été reprise pour toute mesure par EDX). La configuration de dépôt utilisée, est PRF = 0,95 

W.cm-2 et T°S =  K, fa o isa t l issio  e  photolu i es e e des fil s [60]. L paisseu  
moyenne des films obtenue par ellipsométrie, est de 150 nm. 

R f e e de l’ ha tillo  XP1258 XP1261 XP1099 XP1123 XP1254 

Nombre de pastilles de Tb4O7 0 2 4 4 7 
No e de pastilles d’Eu2O3 14 16 10 10 14 

Tb (%at.) 0,5 0,8 1,6 2,2 3,1 
Eu (%at.) 1,1 1,0 1,3 1,4 0,7 

Tableau II.1. Récapitulatif de la composition des films de ZnO:Tb,Eu, non recuits. 

La cinétique de dépôt moyenne des films de ZnO:Tb,Eu a été estimée à 0,26 ± 0,03 

nm.s-1. Elle semble peu fluctuer avec les différentes configurations de pastilles. 
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II.1.2.E Dépôts de films d’oxyde de zinc dopé au cérium ZnO:Ce , au terbium 

(ZnO:Tb) et codopé au terbium et à l’europium ZnO:Tb,Eu  pour les études en 

électroluminescence  

Une série de films de ZnO:Ce, ZnO:Tb et ZnO:Tb,Eu, a été élaborée avec pour finalité 

des études en électroluminescence (cf chapitre VI). Les paramètres de croissance optimaux 

pou  e t pe d tudes o t t  ide tifi s lo s de t a au  p de ts (thèse de Christian 

Davesnne [60]). La puissance radiofréquence sur les différentes cibles ainsi que la 

température du substrat durant ces dépôts, ont respectivement été fixés à 0,97 W.cm-2 et 

 K, pou  l e se le des d p ts. De plus, les paisseu s des fil s o t été calibrées à 70 

nm afin de pouvoir effectuer des mesures e  le t olu i es e e et d att ue  le problème 

de sisti it  pou a t d asti ue e t alt e  l i te sit  du sig al is f hapit e VI . Des 
substrats de Si de types p et n ont été utilisés pour chaque dopage afin de faire des mesures 

comparatives en électroluminescence. 

II. . .E.  Film d’oxyde de zinc dopé au cérium 

Nous avons utilisé une cible de ZnO pure à 99,99 % ainsi que 16 g de fragments de 

pastilles de Ce2O3 pa tis su  l a eau p f e tiel de la i le figu e II. . Les fil s i es 
de ZnO:Ce ont un taux de dopage en Ce de ,  %at. La i ti ue de d p t est d e i o  ,  
nm.s-1.  

 

Figure II.4. Photographie de la cible de ZnO (en blanc) avec les fragments de Ce2O3 (16 g). 

II.1.2.E.2 Films d’oxyde de zinc dopé au terbium 

Comme pour les dopages précédents, une cible de ZnO pure à 99,99 % a été 

employée ainsi que 20 pastilles de Tb4O7 pla es su  l a eau p f e tiel d atta ue. Les 
films de ZnO:Tb ont un taux de dopage en Tb évalué à 0,93 %at. (mesures EDX). La cinétique 

de d p t est d e i o  ,  .s-1 pou  d pose  des fil s de   d paisseu . 
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II.1.2.E.3 Films d’oxyde de zinc codopé au terbium et à l’europium 

Pour ce codopage, nous avons installé dans le bâti une cible de ZnO codopé au Tb et 

Eu avec une proportion en Tb de 1,5 % massique soit 0,77 %at. et une proportion d'Eu de 1,5 

% massique soit 0,81 %atomique. Les résultats des analyses chimiques par spectroscopie 

EDX ont donné des concentrations atomiques respectives de 0,4 % et 0,4 %. Les films 

élaborés présentent donc des valeurs de dopages plus faibles que prévues en terres rares 

TR . Nous a o s do  d id  d ajoute  su  la i le,  pastilles de T 4O7 ainsi que 14 pastilles 

d Eu2O3. Les films minces ainsi obtenus possèdent un taux de dopage de 1,30 %at. en Tb et 

de 0,85 %at. en Eu. L'augmentation du nombre de pastilles a donc été essentiellement 

bénéfique pour la teneur en Tb. La cinétique de dépôt mesurée sur des films de 70 nm 

d paisseu  est de 0,12 nm.s-1. 

II.1.2.E.4 Structures multicouches ZnO:Ce/ZnO:Tb/ZnO:Tb,Eu/Si pour une diode blanche 

Nous avons élaboré 6 structures multicouches décrites comme suit : 

 Z O:Ce/Z O:T /Z O:T ,Eu/Si afi  de alise  des diodes la hes pa  l asso iatio  du leu 

émis par le Ce3+, du e t pa  l issio  du Tb3+ et du ouge pa  la lu i es e e de l Eu3+. 

Nous a o s gale e t e plo  l effet du t pe de su st at dop   ou p  su  
l le t olu i es e e ai si ue les paisseu s des  sous-couches tout en conservant une 

paisseu  totale o sta te d e i o   . Le ta leau II.  est u  apitulatif de es  
structures nanométriques. 

Couches Épaisseur de ha ue ou he de l’e pile e t  
Nature Empilement n°1 Empilement n°2 Empilement n°3 
ZnO:Ce 23 23 13 
ZnO:Tb 23 33 23 

ZnO:Tb,Eu 23 13 13 
Épaisseur totale 69 69 69 

Tableau II.2. Tableau récapitulatif des épaisseurs des trois films constituant les différentes 

structures multicouches. 

Notre bâti de dépôt ne possède que deux cathodes, donc deux cibles différentes 

peu e t t e i stall es si ulta e t da s l e ei te. Ce i ous a d a o d a e  à 
déposer les films de ZnO:Tb,Eu et de ZnO:Tb en utilisant un nombre de pastilles similaires 

aux monocouches de ZnO:Tb,Eu et de ZnO:Tb. Nous avons remplacé ensuite la cible de 

ZnO:Tb par une cible de ZnO avec 16 g de Ce2O3 (figure II.4) afin de déposer la dernière sous-

couche (ZnO:Ce). La figure II.5 présente les cinétiques de dépôt pour les films de ZnO:Tb,Eu 

(0,09 nm.s-1) et de ZnO:Ce (0,04 nm.s-1). Nous faiso s le o stat d u  o po te e t li ai e 
avec le temps de dépôt. Pour le dépôt des films de ZnO:Tb, elle est plus fluctuante avec une 

estimation plus grossière de 0,03 nm.s-1. 
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Figure II.5. (a) Cinétiques de dépôt des cibles de ZnO avec 20 pastilles de Tb4O7, (b) de ZnO 

codopée Tb, Eu avec 7 pastilles de Tb4O7 et  d’Eu2O3 et (c) de ZnO avec 16 g de Ce2O3. 

Les 3 films utilisés dans la superstructure n'ont pas été réalisés (sauf les films de 

ZnO:Ce (cf II.1.2.D.2)) en même temps que les monocouches de ZnO:Tb et ZnO:Tb,Eu, 

élaborées 1 an auparavant (cf II.1.2.D.3 et II.1.2.D.4). Malg  des pa a t es d la o atio  
ep oduits à l ide ti ue, les i ti ues de d p t e so t pas les es, passa t de 0,06 

nm.s-1 pour les échantillons avec une monocouche de ZnO:Tb à 0,03 nm.s-1 pour la couche 

de ZnO:Tb dans la superstructure. Il en est de même pour les échantillons avec une 

monocouche de ZnO:Tb,Eu dont la cinétique de dépôt est de 0,12 nm.s-1 et 0,09 nm.s-1 pour 

les couches de ZnO:Tb,Eu dans la superstructure. En revanche, les films de ZnO:Ce et les 

ou hes de Z O:Ce da s les supe st u tu es o t t  alis s à uel ues jou s d i te alle et 
la cinétique de dépôt est la même (0,04 nm.s-1). 

Pour ces multicouches, nous avons aussi constaté une augmentation de la 

concentration en terres rares par rapport aux monocouches. En effet, pour le film de 

ZnO:Tb, la concentration mesurée est de 2,5 %at. de Tb (mesures EDX) (soit une 

augmentation de 1,6 %at. du Tb) et pour le film de ZnO:Tb,Eu, 1,6 %at. de Tb (mesures EDX) 

(correspondant à une augmentation de 0,3 %at. du Tb) et 0,8 %.at d Eu (la concentration en 

Eu restant stable). Nous constatons par conséquent que la cinétique de dépôt et les 

concentrations en TR ont été altérées entre les monocouches et les multicouches. Comme 
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ous l'a o s e tio , il s est oul  p s d u  a  e t e le d p t des o o ou hes 
Z O:T  et Z O:T ,Eu  et des s st es ulti ou hes. D aut es d p ts o t t  alis s e t e 

temps et la dégradation des pastilles de TR s est agg a e. À la suite de cette dégradation, la 

cinétique de dépôt et les concentrations en TR ont été modifiées et cela malgré une 

application stricte des mêmes paramètres de dépôts. Nous n'avons donc pas été en mesure 

de retrouver les mêmes cinétiques de dépôt et concentrations en TR. On constate par 

conséquent une cinétique de dépôt plus faible et une concentration en TR plus importante 

dans les sous-couches de la structure multicouche par rapport aux films « monocouches ».  

II.2 Traitements thermiques  

Lors des dépôts, la température du substrat ne dépasse pas la température de 673 K. 

Ce faible budget thermique peut générer de l o de de zi  a e  une grande quantité de 

défauts structuraux. Des traitements thermiques dits « classiques » (CTA pour Conventional 

Thermal Annealing) ont alors été réalisés après les dépôts des films, à des températures 

o p ises e t e  K et  K afi  d e plo e  les effets des e tuels ha ge e ts 
structuraux sur les propriétés de photolumi es e e et d le t olu i es e e. Pou  es 
traitements thermiques, les wafers ont été découpés en morceaux de 1 cm x 1 cm. 

Deux fours thermiques ont été utilisés pour les recuits post-dépôts. Le premier, ne 

pouvant pas dépasser 1273 K, a permis de faire des traitements thermiques entre 673 K et 

 K, ta dis ue le se o d a pe is des e uits à plus hautes te p atu es jus u à  K. 
Nous rappelons que ces températures extrêmes sont encore bien inférieures aux 

températures de fusion des matériaux utilisés dans le cadre de cette étude. 

Le premier four est un four tubulaire PYROX, en quartz, pouvant atteindre une 

température de consigne de 1373 K par rayonnement thermique sous une pression de 15 

mTorr sans flux de gaz et 37 mTorr avec un flux de gaz. Dans notre cas, nous avons choisi 

d i t odui e de l a go  ou de l azote a e  u  flu  de  s  pe da t les e uits pou  u e 
du e d u e heu e. 

Lo s du p oto ole de e uit, les ha tillo s so t d a o d pla s da s u  sas 
d i t odu tio  où u  ide p i ai e de  To  est o te u. U  flu  d azote ou d a go  est 
appli u  pe da t  i  afi  de hasse  l o g e de l e ei te pou  u il e este ue le 
gaz d si . Les fil s so t e suite t a sf s pas à pas e   s à l aide d u e a e a is e 
dans un tube en quartz préchauffé à la température de recuit souhaitée. La température à 

laquelle sont portés les échantillons, est o t l e à l aide d u  the o ouple situ  à 
proximité des échantillons dans le tube en quartz, les échantillons restent 1h, une fois que la 

température de consigne est atteinte. Le refroidissement se fait en rétractant la canne en 30 

s, puis dans le sas et se poursuit lors du retour à la pression atmosphérique et à la 

température ambiante ; le p o essus du e e i o   i . L ha tillo  est e suite sorti du 

four et subit une trempe sur une platine métallique. 
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Une mesure de la montée et de la descente en température en fonction du temps a 

été réalisée sur ce premier four (PYROX) pour une température de recuit de 973 K (figure 

II.6). 

 

Figure II.6. (a) Montée et (b) descente en température du four tubulaire PYROX, pour un 

recuit CTA jusqu'à 973 K.  

L a al se de la o t e e  te p atu e pe et de ett e e  ide e ue 
l' ha tillo  attei t la te p atu e de o sig e au out de  i  da s l e ei te avec des 

vitesses de montée allant de 2 à 12 K.s-1. Ce processus de montée et descente en 

température dans un four CTA est représenté schématiquement par la figure II.7 ci-dessous.  

 

Figure II.7. Schéma du cycle thermique des recuits CTA [134]. 

Le deuxième four est un OTF-1200x de MTI Corporation, permettant de faire les 

e uits jus u à u e te p atu e li ite de  K. Tout o e le p e ie  four, il est 

possi le d utilise  u  flu  d azote ou d a go . Il est pa  o t e pas uip  de po pe. Les 
e uits so t do  effe tu s à p essio  a ia te. De plus, l i se tio  et l e t a tio  de la 

canne dans le four se fait manuellement en copiant le temps mis par le système mécanique 

du premier four.  
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III. Techniques de caractérisation structurale 

III.1 Diffraction des rayons X (DRX) 

Très brièvement, la diffractométrie de rayons X permet de mettre en évidence de la 

matière ordonnée en utilisant la diff a tio  d u  fais eau de a o s X. Qua d le fais eau 
rencontre un cristal, les photons X se trouvent déviés en phase à des angles bien précis, 

dépendant directement de la distance inter-réticulaire (dhkl) entre les plans atomiques, 

offrant un signal lorsque le faisceau X rencontre la matière amorphe, celle-ci diffracte en une 

superposition de signaux déphasés qui conduisent à un signal diffusé très faible. Par la 

esu e des a gles et de l i te sit  des a o s diff a t s, il est possi le d o te i  u e i age 

de la densité électronique dans le cristal. À partir de cette densité, la position moyenne des 

atomes du cristal peut être déterminée. Ces directions spécifiques sont déterminées à partir 

de la loi de Bragg : . dℎ . sin θ = n. λ    (1) 

avec dhkl, la distance inter- ti ulai e,  la lo gueu  d o de des a o s X, θ le demi-angle 

entre le rayon incident et le rayon dévié et n u  o e e tie  o espo da t à l o d e de 
réflexion.  

La figu e II.  p se te u  e e ple d u  diag a e de diff a tio  des a o s X d u  
fil  de Z O d pos  su  u  su st at de Si o ie t   a e  la g o t ie B agg B e ta o θ-

θ . 

 

Figure II.8. Diag a e de diff a tio  des a o s X d’u e poud e de Z O pou  des a gles θ 
compris entre 20 et 80° [15]. 

Chaque pic peut être associé à une famille de plans atomiques (hkl). Il est fréquent, 

pour des films minces de ZnO, de trouver un décalage entre les pics associés au ZnO dans le 
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fil  et eu  d u  ha tillo  de poud e de Z O Figu e II. . Ce d alage est di e te e t e  
lien avec la présence de contraintes (tension, compression,...) au sein du film, affectant les 

dista es e t e les pla s ato i ues. L i te sit  d u  pi  asso i e à une famille de plans (hkl) 

est proportionnelle au volume cristallisé, tandis que la largeur du pic reflète la taille 

moyenne des grains présents dans le film suivant la direction [hkl] considérée. À partir de la 

formule de Scherrer, il est possible de déterminer la taille moyenne des cristallites 

composant le film : = ,9𝜆c 𝜃      (2) 

a e  , la lo gueu  d o de, θ le de i-a gle o espo da t à la fle io  o sid e et β la 
largeur à mi-hauteu  du pi  soust aite de la pa t i st u e tale. L la gissement instrumental 

est estimé comme étant : 

𝑖 = , . −    (3) 

Les mesures ont été effectuées avec un diffractomètre D8 Bruker Discover, doté 

d u e sou e de Cu Kα1= ,  Å , e  o figu atio  B agg B e ta o θ-2θ). Entre le tube et 

l ha tillo  so t pla es u e fe te de di e ge e de ,   puis u e fe te de solle s de 
2,5° servant à limiter la divergence horizontale et axiale, collimatant ainsi le faisceau et 

pe etta t d ite  la d te tio  d u  sig al e p o e a t pas de l ha tillon. Une 

deu i e fe te de solle s de , ° est pla e e t e l ha tillo  et le s i tillateu . 

III.2 Microscopie électronique en transmission (MET) 

III.2.1 Préparations des échantillons 

Pou  l o se atio  d u  ha tillo  e  se tio  t a s e se, u e p paration 

pa ti uli e au FIB Fo used Io  Bea  est essai e afi  d a i i  l ha tillo  pou  ue 
les le t o s puisse t le t a e se . La p pa atio  est faite de telle so te ue l o se atio  au 
MET soit faite selon la direction [110] du substrat de sili iu  o ie t  , afi  d a oi  u  
fais eau d le t o s pa all le à l i te fa e fil /su st at. Le FIB utilis  est u  Dual ea  FEI 
Helios a ola  a e  u e solutio  d i age ie le t o i ue de ,   à u e te sio  de 
15 kV (canon à électrons de type FEG) et une résolution FIB de 2,54 nm pour une tension de 

30 kV. En outre, pour protéger la surface du film des ions gallium, une couche de carbone est 

déposée ainsi que deux couches de platine déposées électroniquement (0,3 µm) pour la 

première puis ionique e t  µ  pou  la se o de. L a i isse e t est alis  pa  u e 
suite d i li aiso s du fais eau de ± 1° avec une diminution progressive du courant associé 

au fais eau. L tape fi ale de etto age de la su fa e de pa t et d aut e de la la e i e est 
opé  a e  u e i li aiso  plus le e et des ou a ts plus fai les jus u à l obtention de la 

transparence électronique (50 - 60 nm). 

Pou  u e o se atio  e  ue pla e de l ha tillo , il est essai e de p o de  à 
u e p pa atio  sp ifi ue. Tout d a o d, l ha tillo  est fi  su  u  suppo t pou  t e 
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d oup  à la s ie dia a t e, afi  d o te i  u  a  de ,   de t , l paisseur du 

su st at est de  µ  à la uelle s ajoute les   du fil . L ha tillo  est alo s oll  
a e  la fa e du fil  e  o ta t a e  le po te ha tillo  afi  d t e a ipul  
p autio euse e t pa  la suite. S e  suit u e phase de polissage a i ue de la face 

arrière du substrat, réalisée a e  u  appa eil MULTIPREPS o pos  d u  plateau tou a t 
su  le uel est dispos  u  dis ue dia a t  se a t à poli  la la e. L paisseu  de la e 
diminue en changeant les disques diamantés de la plus grande rugosité (3   e s la plus 
fai le ,   pou  attei d e u e paisseu  d e i o    a e  u e su fa e polie i oi . 
Le temps de polissage par granulométrie obéit à une loi empirique qui doit être respectée 

pour avoir des lames minces de qualité : une épaisseur d au oi s  fois la g a ulo t ie du 
disque précédent est retirée pour éliminer les stries de chaque disque.  

Pa  la suite, l ha tillo  est a as  io i ue e t à l aide d u  a i isseu  de t pe 
PIPS II du constructeur GATAN. Il est composé de deux canons à ions Ar+, et le porte-objet 

est a i  d u  ou e e t de otatio  a e  u e itesse de ,  otatio  pa  i ute, sous 
fai le i ide e °  et à u e te sio  a l at i e de  kV. Au ou s de l a i isse e t, 
l ha tillo  est ai te u à f oid a e  de l azote li uide  K . La p og essio  de l a asio  
est sui ie g â e à u e a a haute d fi itio . Les g ossisse e ts et le s st e d lai age 
dispo i les pe ette t de sui e ette p og essio . Ai si, o  d te te jus u à l appa itio  des 
f a ges d gale paisseu  ui i di ue t t s p is e t l e d oit où u  t ou a se fo e . 
L i te f a ge est li e à la pe te du iseau et/ou l paisseu  de la la e  do t l a gle doit t e 
le plus petit possi le. D s l appa itio  de es f a ges a e  l espa e e t d si , la tension est 

diminuée progressivement pour réaliser un trou avec la tension la plus faible possible qui est 

de 100 V avec le PIPS II. Ainsi, la zone mince autour du trou sera la plus étendue possible et 

o tie d a u  i i u  de d gâts d i adiatio s li s au fais eau d io s. L ha tillo  est 
ensuite observé par microscopie électronique en transmission au niveau de la surface du 

film, près du trou, là où le film est suffisamment mince ( ≤ 150 nm) pour laisser passer les 

électrons. 

III.2.2 Principe de la MET et appareillage utilisé 

La Microscopie Électronique en Transmission (MET) est un dispositif de 

caractérisation structurale par imagerie électronique avec une résolution spatiale pouvant 

attei d e l helle ato i ue. Cette te h i ue utilise la t s fai le lo gueu  d o de des 
le t o s, ui est de l o d e de ,  Å pou  u  i os ope de te sio   kV. U e telle 

lo gueu  d o de off e la possi ilit  d attei d e u e solutio  à l helle ato i ue e si 
les imperfections des lentilles électromagnétiques affectent grandement cette résolution 

théorique. 

La figure II.9 est un schéma décrivant le principe de la MET. Pour cela, un faisceau 

d le t o  est guid  da s u e olo e sous ide pa  plusieu s le tilles le t o ag ti ues 
(lentilles condenseurs) permettant de focaliser le faisceau. Les électrons traversent ensuite 

l ha tillo  t s i e d u e paisseu  i f ieu e à  . Les le t o s o  diffusés 

o stitue t le fais eau t a s is et este t da s l a e opti ue du i os ope. Les le t o s 
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diffractés par une famille de plans (hkl) vont converger en un point dans le plan focal de la 

lentille objective à une certaine distance du faisceau transmis. Par un jeu de lentilles 

i te diai es, il est possi le d o se e  l i age sulta t de la t a s issio  des le trons à 

travers une zone du film (mode image) mais aussi le diagramme de diffraction associé (mode 

diff a tio . Ces pla s d o se atio s peu e t t e p ojet s su  u  a  fluo es e t. Le 
mode « diffraction » donnera un cliché de diffraction procurant des informations sur la 

structure du matériau. Le mode « image » permet de reconstituer une image contrastée de 

l ha tillo . Les o t astes oi  et la  t aduise t des o t astes li s à l o ie tatio  
(contraste de Bragg) et/ou à la composition (« Z contrast » ou contraste chimique). 

 

Figure II.9. S h a du p i ipe d’u  i os ope le t o i ue e  t a s issio  a e  le ode 
image (a) et le mode diffraction (b) [135]. 

En mode image, il existe deux types de contraste. Le contraste en champ clair est 

obtenu en collectant uniquement le faisceau transmis et le contraste en champ sombre, 

obtenu en plaçant un diaphragme dans le plan focal de la lentille objectif pour sélectionner 

u  fais eau diff a t . L i age est do  fo e u à pa ti  des le t o s diff a t s 
sélectionnés. Une image à plus fort grandissement peut aussi être obtenue en utilisant le 

faisceau transmis ainsi que quelques faisceaux diffractés pour obtenir une image 

interférentielle permettant de visualiser les plans atomiques des cristaux. Cette image 

sulte de l i te f e e e t e le fais eau t a s is et les fais eau  diff a t s. Ces i ages 
sont visualisées et enregistrées grâce à une caméra CCD. 

Les observations en microscopie électronique en transmission en champ clair et 

ha p so e o t t  alis es a e  u  i os ope JEOL F uip  d u e sou e 
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électronique à effet de champ de type FEG (Field Emission Gun) avec une tension 

d a l at i e de  kV. La solutio  po tuelle da s le pla  de fo alisatio  est de ,  Å. 
Des observations à des échelles plus faibles ont pu être obtenues grâce au microscope JEOL 

ARM F uip  d u e sou e FEG (Field Emission Gun) à froid, qui possède la double 

correction des aberrations en mode image et en mode STEM. Avec ce microscope, une 

solutio  po tuelle de l o d e de ,  Å peut t e attei te e  ode i age i te f e tielle. 
Pa  ailleu s, il est dot  d un système à balayage (STEM) qui offre la possibilité de réaliser des 

images en mode EFTEM (Energy Filtered Transmission Electron Microscopy) et HAADF (High 

A gle A ula  Da k Field  p o u a t des o t astes hi i ues et e à l helle atomique 

(résolution de 0,78 Å). 

III.3 Analyse dispersive en énergie des rayons X (EDX) 

III. . Principe de l’EDX et appareillage utilisé 

La spectroscopie EDX est la seule technique que nous possédons au laboratoire 

pe etta t d o te i  les o e t atio s e  % ato i ue ou e  % massique) ainsi que des 

p ofils de o e t atio s des diff e ts l e ts p se ts da s os fil s. L a al se 
dispersive en énergie aussi appelée EDS ou EDX pour energy dispersive X-ray spectroscopy 

est u e te h i ue d a al se hi i ue ualitati e oi e uantitative qui peut être couplée à 

la microscopie électronique à balayage (MEB) ou en transmission.  

Dans le cadre de ce travail, nombre de films ont été analysés par cette technique 

installée sur un MEB pour évaluer les concentrations en terres rares des films. Pour ce faire, 

a a t le d p t de fil s i es a e  les paisseu s oulues, u  fil  pais d e i o   µ  est 
da s u  p e ie  te ps la o . Cette paisseu  i po ta te pe et de o te i  l e se le 
de la poi e d i te a tio  e t e les le t o s et la matière et ainsi sonder uniquement le 

matériau du film sans être gêner par la signature du substrat. La moyenne de 10 mesures sur 

 poi ts diff e ts est alis e afi  de ifie  l ho og it  hi i ue du fil . La figu e 
II.10 est un exemple de cartographie chimique ainsi obtenue. Il est important de préciser 

ue la te h i ue EDX est elle e t effi a e ue pou  les l e ts hi i ues a e  u e 
ha ge ato i ue Z > , est pou uoi il faut t e p ude t da s l i te p tatio  des 

résultats quantitatifs co po ta t de l o g e Z =  pou  les uels u e i e titude de 
l o d e de 10 %at. est à considérer. 
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Figure II.10. S h a d’u  su st at de Z O:T ,Eu de  µ  d’ paisseu  et de  poi ts 
a al s s e  EDX, a o pag  d’u  ta leau apitula t les o e t ations atomiques en Zn, 

O, Eu et Tb obtenues en ces différents points. 

Ces esu es ous pe ette t d o te i  u e p e i e app o i atio  des 
concentrations des différents éléments composant nos films. Les dopages en terres rares 

is s so t de l o d e du pou ent atomique. Ces valeurs sont à la limite de la sensibilité du 

d te teu  ,  %at. . C est pou uoi des esu es o pl e tai es e  spe t os opie de 
rétrodiffusion de Rutherford ont également été menées, car plus sensibles. Le spectromètre 

EDX utilisé est de type OXFORD contrôlé par le logiciel INCA et installé sur le microscope 

électronique à balayage JEOL 6400 avec une tension de 20 kV. 

Des analyses EDX ont également été effectuées avec les MET JEOL 2010F et JEOL 

ARM200F tous deu  uip s d u  spe t o t e à rayons X de type EDAX (Oxford 

Instruments) et JEOL (CENTURIO), respectivement, permettant des analyses chimiques 

lo ales. Ce de ie  MET poss de aussi u  spe t o t e de pe tes d e gie des le t o s 
(EELS - Electron Energy Loss Spectrometer) en sortie de colonne, de chez GATAN (GIF 

QUANTUM 965 ER) avec une résolution spectrale de 0,1 eV et un détecteur 2048 x 2048. La 

o i aiso  e t e es spe t o t es et le ode STEM pe et l o te tio  de a tog aphies 
ou de profils chimiques STEM EDX ou encore STEM EELS à l helle ato i ue lo s ue les 
o ditio s s  p te t. Les seuils e g ti ues utilis s pou  les a tog aphies hi i ues e  

mode EFTEM seront spécifiés dans les légendes des figures. Concernant les cartographies 

chimiques obtenues avec le système CENTURIO, nous avons systématiquement enregistré 

des images de taille 256 x  pi els a e  u e taille de so de d e i o  ,  Å, u  te ps 
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d a uisitio  poi t pa  poi t de  se , le g a disse e t ta t adapt  à la région explorée. 

Toutes les images numériques ont été acquises avec une caméra CCD. Le logiciel 

DigitalMicrograph (version GMS2) de chez GATAN a été utilisé pour tous les traitements 

d'images. 

III.2.4 Spectroscopie de rétrodiffusion de Rutherford (RBS) 

La spectroscopie de rétrodiffusion de Rutherford ou RBS (Rutherford Backscattering 

Spe t o et  est u e a al se pe etta t d o te i  la o e t atio  des diff e ts 
l e ts o posa t os fil s sui a t la p ofo deu . L a a tage de la te h i ue RBS su  
elle de l EDX est u elle pe et de esurer des valeurs plus précises et sous le seuil de 1 

%at., sauf pou  les l e ts l ge s N, C, O  pou  les uels l e eu  su  les sultats est de 
l o d e de  % atomique. Co t ai e e t à l EDX, il est possi le de so de  la o positio  des 
échantillons à différentes profondeurs avec une résolution spatiale en profondeur de 2 nm. 

 

Figure II.11. S h a du p i ipe de t odiffusio  d’u  io  He2+ par un noyau cible. 

En considérant que les atomes de He2+ rétrodiffusés (figure II.11) subissent une 

collision élasti ue a e  les ato es o posa t le at iau à a al se , et d ap s la 
o se atio  de l e gie et de la ua tit  de ou e e t, l e gie d u  ato e diffus  est 

décrite comme suit : 

𝐸 𝑖 é = 𝐸  . [ . 𝜃 + √ ²− ². 𝑖 ² 𝜃+ ]    (4) 

avec E0, l e gie i ti ue a a t la ollisio , Ediffusée l e gie de l io  He2+ après la collision 

inélastique à la surface du matériau, m1 et m2 ta t espe ti e e t la asse de l io  He2+ 
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i ide t et la asse de l ato e i le. Ap s diffusio , les ions projectiles possèdent une 

e gie i ti ue li e à la atu e de l ato e i le. 
U  d te teu  esu e le o e et l e gie de es p oje tiles. Pou  u  a gle do  

i i ° , l e gie des io s diffus s est a a t isti ue de la asse du o au i le. 
L'él e t o te u da s le at iau est ai si ide tifi . Cette te h i ue s appli ue jus u à 
des profondeurs de quelques centaines de nanomètres.  

Plus l ato e i le est lou d, et plus l e gie de l ato e i ide t diffus  te d e s so  
e gie a a t l i pa t, ai si ette te h i ue est t s utile pou  l a al se des l e ts 

intermédiaires ou lourds dans un matériau plus léger. Cependant, la technique de mesure 

pa  RBS a u e li ite ue a pas la esu e pa  EDX. E  effet, ua d il est uestio  de 
mesurer la conce t atio  de diff e tes te es a es au sei  d u  e fil , il est diffi ile de 
les disso ie , puis ue l a t e t e les sig au  e g ti ues asso i s au  TR peut t e t s 
faible. 

Pou  les esu es RBS, ous a o s fait appel à l i stitut des Na oS ie es de Paris 

INSP , ui utilise u  a l ateu  Va  de G aaff afi  d a l e  u  fais eau d io s He2+ à 

u e e gie i ti ue de  MeV. L a gle de t odiffusio  θ hoisi est de °. Les do es 
ont ensuite été analysées à l'aide du logiciel de simulation RUMP. 

III.2.5 Spectroscopie par transformée de Fourier (FTIR) 

III.2.5.1 Principe du FTIR et appareillage utilisé 

La spe t os opie pa  t a sfo e de Fou ie  pe et de esu e  l a so ptio  d u  
solide, d u  gaz ou d u  li uide da s la ga e d e gie de l IR lointain. En effet une 

ol ule a so e u  photo  IR u i ue e t s il e ge d e u e odifi atio  de so  o e t 
dipolaire. Ce phénomène a lieu sur les molécules dites « hétéropolaires », o stitu es d au 
moins deux atomes différents, les électrons étant atti s pa  l ato e le plus le t o gatif, 
e i do e lieu à u  o e t dipolai e pe a e t. Il est do  pas possi le, pa  e itatio  

IR, d o se e  de i atio  d u e ol ule ho opolai e o stitu e de deu  es ato es, 
puisque par symétrie le moment dipolaire est nul. La molécule est dite « inactive » en IR.  

G â e à la spe t os opie pa  FTIR, il est alo s possi le de esu e  l a so ptio  des 
transitions vibrationnelles et rotationnelles de molécules afin de les identifier et de les 

quantifier. Ces dernières sont généralement très peu intenses comparées aux premières, 

elles so t p se tes su  des spe t es ie  solus sous fo e d os illatio s t s p o hes les 
unes des autres.  
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Figure II.12. S h a d’u  spe t o t e  t a sfo e de Fou ie  IR a  et u e illustration de 

l’o te tio  du spe t e d’a so ptio  d’u  ha tillo  pa  la di isio  de l’i te f og a e de 
celui-ci par celui de la source (b). 

L appa eil utilise u e a i ue hauff e pou  p odui e u e issio  o ps oi  su  
u e la ge ga e d e gie IR. Cette sou e IR est pla e à l e t e du spe t o t e et 
pe et de esu e  l a so ptio  des ha tillo s su  ette e plage, ia u  
interféromètre de Michelson placé après la source (Figure II.12(a)). Dans le cas d'une source 

monochromatique en ent e de l i te f o t e de Mi helso , le d plaça t d u e dista e 
 du miroir amovible crée des interférences qui fo t a ie  l i te sit  lu i euse  en 

sortie, suivant la relation : = 𝑖 𝜎 . cos . . 𝜎     (5) 

a e  σ, le o e d'o de.  

Si la source est polychromatique, la somme des interférogrammes associés à chacun 

des o es d o de, σ s'e p i e pa  :  = ∫ 𝑖 𝜎∞ . cos . . 𝜎 . 𝜎   (6) 

La figu e II.  est u  e e ple d i te f og a e d u e sou e o te ue pou  le 
balayage du miroir.  

À pa ti  de la t a sfo e de Fou ie  i e se de l i te sit  , l i te sit  𝑖 𝜎  est 

obtenue e  fo tio  du o e d o de : 𝑖 𝜎 = ∫∞−∞ . cos . . 𝜎 .    (7) 

Lo s de l a al se FTIR d u  ha tillo , deu  esu es so t alis es : la esu e sa s 
l ha tillo  et la esu e a e  l ha tillo . La soust a tio  e t e les deu  spe t es pe et 
d o te i  le spe t e d'a so ptio  de l ha tillo , o e illust  pa  la figu e II. . Le 
spe t e du su st at est g ale e t soust ait du spe t e d a so ptio  de l ha tillo  afi  
de a oi  ue la o t i utio  de l a so ptio  du fil . 
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Le spe t e d a so ptio  sa s l ha tillo  Figu e II.  t aduit les a so ptio s des 
ol ules p se tes da s la ha e lo s de la esu e. Il d pe d gale e t de l issio  

de la sou e ai si ue de la po se du d te teu . L e i o e e t at osph i ue lo s de la 
esu e i te ie t a e  des pi s d a so ptio  à  et  -1 pou  la apeu  d eau da s 

l ai  ai si ue des aies à  -1 pour le CO2. L e ei te o te a t l hantillon est 

purgée sous N2 afin de limiter ce genre de pics parasites. 

 

Figure II.13. Spe t e d’a so ptio  de l’e ei te sa s ha tillo . 

L appa eil utilis  est u  spe t o t e FTIR The o Ni olet Ne us  II de t pe P L 
pou a t esu e  l a so ptio  sur une gamme comprise entre 480 cm-1 et 4000 cm-1 avec 

une résolution spectrale de 5 cm-1. 

III.5.2 Modes de vibrations de la silice et du ZnO 

Les principaux modes de vibrations de la silice qui vont nous intéresser dans ce travail 

de thèse sont compilés dans le tableau II.3 ci-dessous. La silice est présente sur les substrats 

de Si, son épaisseur avoisine les 5 nm. Les traitements thermiques peuvent parfois accroitre 

l g e e t l paisseu  de ette ou he. Ce t pe de sili e est ide tifi e pa  les a des 
d a so ptio  e t e  et  -1 pour un substrat orienté (100) comme ceux que nous 

utilisons [136]. Co e a t le Z O, les a des d a so ptio  asso i es au  s t ies E1(TO) et 

A1(LO) sont actives en FTIR autour de 410 et 580 cm-1 respectivement. 
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Figure II.3. Tableau des différents modes de vibrations de la silice SiOx en spectroscopie FTIR 

[137]–[139]. 

 Les spe t es d a so ptio  de FTIR p se t s da s e t a ail do to al o t t  alis s 
e  t a s issio  à l i ide e de B e ste  iB = 63°) pour laquelle le faisceau est en théorie 

totalement transmis. 

III.2.6 Spectroscopie Raman 

III.2.6.1 Principe de la spectroscopie Raman et appareillage utilisé 

La spectroscopie Raman est une technique de diffusion inélastique de la lumière et 

o  d a so ptio  o t ai e e t à l IR. Elle est o  dest u ti e et pe et de d te i e  la 
composition ol ulai e ai si ue de e ueilli  des i fo atio s su  la st u tu e d u  

at iau, e  esu a t les f ue es de i atio s du seau istalli  ou d u e ol ule. 
Pou  ela u  fais eau de lu i e o o h o ati ue est e o  su  l ha tillo  à 

étudier, c est la lu i e diffus e ui est e suite a al s e. L effet Ra a  est gou e  pa  la 
a iatio  de la pola isa ilit  de la ol ule. Da s le as d u e ol ule pola isa le, le ha p 

électrique du laser va déformer le nuage électronique de la molécule, produisant un 

moment dipolaire induit. Le champ électrique du laser est proportionnel à la polarisabilité de 

la molécule : 𝑃 = 𝐸 cos 𝜈 𝑡 + 𝜕𝜕 [cos( (𝜈 + 𝜈 )𝑡) + cos( (𝜈 − 𝜈 )𝑡)]  (8) 

avec , le tenseur de polarisabilité ; 𝐸 , l a plitude de vibration du champ ; , la position 

d uili e ; 𝜈 , la fréquence du laser ; 𝜈 , la fréquence de vibration du phonon. 

Le premier terme est associé à la diffusion élastique (diffusion Rayleigh). Tandis que 

le second et le troisième représentent la diffusion Raman anti-Stokes (𝜈 + 𝜈 ) et 

Stokes (𝜈 − 𝜈 ). C est le gai  ou la pe te d e gie des photo s diffus s i lasti ue e t 
qui est mesuré.  

La spe t os opie Ra a  est u  o  o e  d o se e  les i atio s de ol ules ou 
de liaisons homopolaires puisque, malgré leurs moments dipolaires nuls, leurs polarisabilités 

a ie t a e  le i eau d e gie de i atio , tout o e les ol ules h t opolai es. 
Les esu es pa  spe t os opie Ra a , o t t  alis es au CNRT de Cae . L appa eil 

utilisé est un spectromètre Raman dispersif, Jobin Yvon Labram 300, avec une résolution de 

1,57 cm-1, uip  d u e i oso de o fo ale et d u  d te teu  ulti a al CCD pou  
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e egist e  les spe t es de diffusio  Stokes de ou hes i es. La sou e d e itatio  est u  
laser conti u Nd:YAG, à  . Le fais eau lase  t a e se l o je tif d u  i os ope de 
grossissement x50, le diamètre du faisceau est ainsi estimé à 0,87 µm. La densité de 

puissance est proche de 410 kW.cm-2. Ce dispositif a également servi pour des mesures de 

micro photoluminescence, au chapitre V. 

III.2.6.2 Modes de vibrations de la silice et du ZnO 

Concernant les modes de vibration du ZnO, récapitulés sur la figure II.14(a), ils sont 

dictés par la relation des phonons du centre de la première zone de Brillouin : 𝛤 = + 𝐸 + 𝐸 +     (9) 

Les symétries A1 et E1 sont polaires (les barycentres des charges positives et 

négatives oscillent en opposition de phase), et actives en spectroscopie Raman et IR. La 

symétrie E2 est non polaire, active en spectroscopie Raman uniquement, tandis que la 

symétrie B1, non polaire, est normalement inactive en Raman et IR [140]–[142]. Malgré tout, 

la symétrie B1 est sou e t o se e e  Ra a , il se le ait u elle soit a ti e pa  la 
rupture de la symétrie de translation du réseau qui aurait pour origine la présence de 

d fauts ou d i pu et s, lo s de la oissa e du film comme il en est généralement le cas 

avec la technique de dépôt par pulvérisation magnétron radiofréquence [143]. 

La figure II.14(b) illustre, pa  l i te diai e d u  spe t e d u  fil  de Z O d pos  su  
u  su st at de Si ai si u u  spectre du substrat seul, les principaux pics rencontrés pour le 

ZnO et le Si lors de la mesure en spectroscopie Raman. 

 

 

Figure II.14. (a) Tableau récapitulatif des modes de vibration du ZnO en Raman et (b) 

spe t es Ra a  d’u  fil  de Z O de   d’ paisseu  d pos  su  u  su st at de Si ouge  
et du substrat de Si seul (noir) pour une excitation à 532 nm. 

 Le substrat de Si est principalement caractérisé par le pic à 304 cm-1, 522 cm-1 et la 

silice native sur le wafer avec la bande comprise entre 945 et 978 cm-1. 
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IV. Techniques de caractérisation optique 

IV.1 Ellipsométrie spectroscopique 

IV.1.1 Principe de l’ellipsométrie spectroscopique et appareillage utilisé 

L ellipso t ie spe t os opi ue est u e te h i ue o  dest u ti e pe etta t 
d a al se  les p op i t s opti ues d u  at iau et d e  o aît e so  paisseu . Cette 
te h i ue est as e su  la esu e de l i te sit  et du ha ge e t de pola isatio  du ha p 
électrique de la lumière après réflexion sur un échantillon.  

Un faisceau incident polarisé rectilignement (Figure II.15(a)) (avec pour composantes 

complexes du champ électrique : Epi pa all le au pla  d i ide e et Esi perpendiculaire au 

pla  d i ide e du fais eau  se fl hit su  la ati e. L tat de pola isatio  du ha p 
le t i ue s e  t ou e alo s odifi  et d pe d de l paisseu  et de la atu e du at iau 

analysé (Epr et Esr sont les composantes complexes du champ électrique réfléchi).  

Les coefficients complexes de réflexion parallèle (rp) et perpendiculaire (rs) au plan 

d i ide e du fais eau, s i e t alo s : 
 = 𝑖 = | 𝑖| 𝑖 𝜑 −𝜑 𝑖 = | | 𝑖𝛿    (10) 

= 𝑖 = | 𝑖| 𝑖 𝜑 −𝜑 𝑖 = | | 𝑖𝛿     (11) 

L ellipso t ie esu e le appo t, =  = | | ei δ −𝛿 = tanΨ . ei.Δ.  et  so t 

les a gles dits ellipso t i ues  ui pe ette t de e o te  au  g a deu s ph si ues, tels 
ue l i di e opti ue, le oeffi ie t d a so ptio  ou l paisseu  d ha tillo .  

 

Figure II.15. (a) S h a du p i ipe de l’ llipso t ie et (b) photographie de l’ellipsomètre 

JOBIN-YVON UVISEL 2. 
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L appa eil utilis  est u  UVISEL , Jobin-Yvon (Figure II.15(b)) utilisant un angle 

d i ide e de °. Le dispositif est o pos  d u e sou e lu i euse o  pola is e, de 
gamme spectrale allant de 1,5 à 6 eV avec une résolution de 0,001 eV, d u  pola iseu , d u  
modulateur photo-élastique biréfringent fonctionnant grâce à des céramiques 

piézoélectriques qui appliquent une contrainte modifiant la biréfringence. Ceci permet 

d ajuste  le d phasage e t e les deu  o posa tes du ha p le t i ue. Après réflexion, 

nous avons un analyseur et un système de détection (monochromateur tournant et 

photo ultipli ateu . L e se le est eli  à u  o di ateu , ui t aite les do es pa  
t a sfo e de Fou ie  apide. L UVISEL  est u  ellipso t e à odulation de phase ; le 

pola iseu , l a al seu  ai si ue le odulateu  so t fi es, pe etta t de e pas p e d e e  
o pte d e tuelles flu tuatio s a i ues. 

La modélisation des échantillons a été effectuée à partir du logiciel de simulation 

DeltaPsi2 de JOBIN-YVON. Ce logi iel pe et de od lise  e  fo tio  de l e gie des 
photons, les indices n et k en utilisant un modèle de dispersion. Pour tenir compte du 

su st at et a oi  ue les do es li es au fil  d pos , ous a o s i o po  da s la 
simulation la référence du substrat de silicium utilisé. Il est alors possible de modéliser le 

film comme étant une couche homogène ou bien une succession de couches empilées les 

unes sur les autres sur ce substrat, afin de faire coïncider au mieux les courbes calculées aux 

courbes expérimentales. 

À tit e d e e ple, lo s de la esu e pa  ellipso t ie d u  de os fil s i es de 
Z O, ap s si ulatio , u e ou he de   d paisseu  sa s ou he de ugosit  est 
obtenue. Elle est caractérisée par les indices n (indice de réfraction) et k (coefficient 

d e ti tio . U  e e ple du sultat de ette si ulatio  est o t  su  la Figure II.1. 
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Figure II.16. Courbes expérimentales des indices n (en bleu à gauche) et k (en rouge à droite) 

e  fo tio  de l’ e gie, si ul es par le logiciel DeltaPsi2 pour une couche de ZnO estimée à 

65 nm. 

IV.1.2 Loi de dispersion théorique utilisée lors des simulations 

Bouzourâa et al. [144] ont utilisé différents modèles de dispersion tels que « Fohouri-

Bloomer », « Tanguy-Lorentz » et « Tanguy » [145] pour modéliser les propriétés optiques de 

films de ZnO préparés par la méthode « sol-gel » et déposés sur du Si par « spin coating ». Ils 

o t o pa  les aleu s o te ues pou  le gap, l e gie de l e ito  ai si ue l e gie de 
couplage exciton-phonon (« damping factor ») aux valeurs déterminées par mesure de 

photoluminescence. Leur conclusion est que le modèle « Tanguy » décrit correctement les 

propriétés optiques du film de ZnO. Ils ont obtenu une valeur de gap de 3,37 eV, une énergie 

asso i e à l e ito  de  eV et u  ouplage e ito -phonon de 39 meV [144]. Nous avons 

do  hoisi d utilise  pa  la suite e od le pou  a a t ise  os fil s de Z O. Il p e d e  
o pte les t a sitio s le t o i ues autou  de la a de i te dite ai si ue l e ito  de 

Wannier pour calculer la fonction diélectrique complexe des semi-conducteurs [145] : 

= + − + 𝐴√+𝑖𝛤 [  
   ln − +𝑖𝛤 + √ − √ + +𝑖𝛤 − √ − −𝑖𝛤
+ ∑ √ 𝑅𝐸 − − √ 𝑅𝐸 +𝐸+𝑖𝛤− − √ 𝑅𝐸 −𝐸−𝑖𝛤−∞= ]  

     (12) 
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avec,  la permittivité du vide, R l e gie fo da e tale de l e ito , Eg l e gie de la 

bande interdite, 𝛤 est le fa teu  d a o tisse e t asso i  à l tat fo da e tal de l e ito  et 
au o ti uu  des e ito s li es, A la fo e d os illateu , ta dis ue a et  o espo de t 
aux coefficients de Sellmeier ; respectivement la hauteur et la position du pi  d a so ptio . 

IV.2 Photoluminescence (PL) 

La photoluminescence (PL) est une méthode de caractérisation optique des 

at iau . So  p i ipe o siste à e ite  opti ue e t u  ou des i eau  d e gie s  d u  
atome a e  u e lo gueu  d onde précise (figure II.17). Lors de l'absorption du photon, 

l le t o  est p o u su  u  i eau de plus haute e gie do a t ai si aissa e à u e pai e 
électron-trou, nommée aussi exciton. Pour revenir à son état fondamental de départ dit 

« stable », l lectron perd son énergie sous forme radiative (émission de photon(s)) et /ou 

non-radiative (émission de phonon(s)).  

Les aies d issio s ai si o te ues fou isse t de o euses i fo atio s su  les 
p op i t s du at iau o e, pa  e e ple, l e gie de bande interdite, la présence de 

d fauts adiatifs et d i pu et s/dopa ts p se ta t des t a sitio s i te es. Il est possi le 
d o se e  des t a sfe ts d e gie e t e la at i e et le dopa t ou e e t e les dopa ts. 

 

Figure II.17. S h a des a is es e g ti ues p oduits lo s d’u e e p ie e de 
photoluminescence. 

Trois sources lasers différentes ont été utilisées pour les expériences de 

photoluminescence. Un laser He-Cd à 325 nm (3,82 eV), une diode laser à 266 nm (4,66 eV) 
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et un laser à argon à 488 nm. Ces trois sources nous ont permis d'explorer différente énergie 

d'excitation à travers deux dispositifs expérimentaux. 

Un premier dispositif comprend un laser continu He-Cd (Figure II.18 a  d u e 
puissa e de  W et u e lo gueu  d o de d e itatio  à  . Le fais eau est fo alis  à 
l'aide d'une lentille de CaF2 su  l ha tillo  fo alisatio  de  µ , la de sit  de puissa e 
du faisceau est estimée à 573 W.cm-2. Une autre lentille est utilisée afin de focaliser 

l issio  de l ha tillo  su  le d te teu . Le s st e de d te tio  est assu  pa  l appa eil 
OSA (Optical Spectra Analyser) AQ-6315 avec une résolution de 0,05 à 10 nm. L i te sité des 

spectres de PL obtenus à partir de ce dispositif, ont été corrigés à partir du spectre 

d issio  d u e la pe la he, pou  le uel le spe t e du o ps oi  est o u. 

 

 

Figure II.18. Schéma des dispositifs de mesures en PL à 325 nm (a) et à 266 nm (b). 

Le deu i e o tage e p i e tal est o stitu  d u e diode lase  C LaS CW FQCW 
Figu e  d u e puissa e de ,  W esu e pa  u  puissa e-mètre LOT-ORIEL à 

266 nm. Deux diaphragmes sont utilisés comme référence spatiale pour diriger le laser vers 

l ha tillo . Le lase  'est pas fo alis  su  l' ha tillo , l ai e du fais eau su  l ha tillo  
est d e i o   ² pou  u  dia t e de ,   au pla  du ol, « waist », ce qui 

représente une puissance de 2,6 W.cm-². Ce laser peut être remplacé par un laser Argon 

INNOVA 90C, utilisé notamment pour une excitation à 488 nm avec une densité de puissance 

estimée à 50,9 W.cm-2. Deux lentilles LA1256 de distances focales 100 et 300 mm, 

pe ette t de fo alise  la lu i e ise pa  l ha tillo  su  le o ochromateur. À l'entrée 

de e de ie , u  filt e opti ue peut t e utilis  afi  de s aff a hi  du sig al au-dessus de 

450 nm (FEL450), 600 nm (LPF600) et 900 nm (FEL900), pour éviter les harmoniques 

p o e a t de l e gie d e itatio  du lase  ou des pi s émis par le matériau. La détection 

est assurée par un monochromateur Jobin-Yvon TRIAX 180 associé à un photomultiplicateur 

Hamamatsu R5108 avec une réponse spectrale comprise entre 300 et 1200 nm. Le tout est 

connecté à un amplificateur trans-impédance FEMTO DLPCA-200. Le système de détection 

est verrouillé par un amplificateur SR830, à la f ue e d e itatio  du fais eau lu i eu  
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sélectionnée par un hacheur (Thorlabs MC1000A) permettant de filtrer les autres fréquences 

participant au bruit sur les spect es ota e t l lai age le t i ue de la pi e à  Hz. 
L i te fa e de o t le est pilot e pa  le logi iel LABVIEW et pe et de s le tio e  la 
la geu  des fe tes e  e t e et e  so tie du o o h o ateu  l ou e tu e des deu  fe tes 
sera laissée à 2 mm pou  os e p ie es , la plage e  lo gueu  d o de, le pas 
d e egist e e t e   et le seau. U  seau de  t aits/ , laz  à  µ  est utilis .  

Lors de la mesure, les échantillons sont disposés sur un porte-objet pouvant contenir 

plusieurs échantillons. Afin de pouvoir comparer entre eux les spectres de PL des 

échantillons, ces derniers sont tous placés dans un même plan. Le porte-objet se déplace 

mécaniquement dans ce plan par une translation. Une comparaison des spectres de PL 

obtenus pour différentes s ies d ha tillo s est alo s possi le. Co t ai e e t au s st e 
à  , au u e o e tio  a t  faite su  les spe t es de PL pou  u e e itatio  à  

. Cepe da t l a al se de la se si ilit  du seau et du d te teu  pe et de s aff a hi  
de cette correction. 

Afin de comparer les intensités des spectres de PL des différents échantillons, nous 

adoptons toujours le même protocole qui consiste à mesurer la puissance délivrée par le 

laser avant le début des mesures puis à vérifier le signal d'un échantillon de référence. 

Noto s ue la solutio  du s st e de d te tio  OSA asso i e à l e itatio  à  
 est fi e à   da s ette tude do to ale. Pou  le s st e oupl  à l e itatio  lase  

à  , elle est d e i o   .  

IV.3 Électroluminescence (EL) 

Un certain nombre de structures de diodes électroluminescentes ont été élaborées 

dans le cadre de cette étude. Seules les monocouches de ZnO:TR ou les structures 

multicouches de ZnO:TR ont été élaborées au CIMAP. Toutes les autres étapes du processus 

de fa i atio  o t t  e es pa  le D pa te e t d le t o i ue de l U i e sit  de 
Barcelone (équipe MIND-IN2UB dirigée par B. GARRIDO). La structure DEL type est présentée 

dans la figure II.19. Le contact électrique supérieur est un film de 1   d paisseu  de ZnO 

déposé par ALD (atomic layer deposition) avec une température de substrat de 373 K. Un 

flu  d o g e est utilis  pe da t le d p t pou  p e i  u  pote tiel d fi it e  o g e du 
ZnO pouvant conduire à une émission des lacu es d o g e sous e itatio  le t i ue. Ce 
film est g a  pa  photolitog aphie afi  d o te i  des plots de 0,5 mm de diamètre. La 

structure est ensuite portée à une température de 873 K pendant 1h avec une rampe de 

montée en température de 15°C.min-1 sous u e at osph e d azote. Le o ta t talli ue 
en face arrière est u e ou he d alu i iu  de   d paisseu , déposée à température 

ambiante sous le substrat de silicium pa  u e te h i ue d apo atio  utilisa t u  fais eau 
d le t o s EBE . 
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Figure II.19. Schéma du dispositif DEL. 

Les esu es d le t olu i es e e o t aussi t  alis es e  olla o atio  a e  
l uipe a elo aise. La ise e  o ta t du dispositif est alis e à l aide de poi tes e  
utilisant un microscope optique. Une tension est délivrée dans le dispositif et une intensité 

est mesurée. Les mesures I(V) sont réalisées à l aide d un appareil de type Agilent B1500 

semiconductor device analyzer. Les esu es d le t olu i es e e de la diode so t 
effectuées avec une caméra CCD via le canal du microscope, en mode optique.  
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CHAPITRE III : Traitements thermiques 
et propriétés de PL de films de ZnO 

I. Introduction 

 Ce hapit e po te su  l tude des fil s de Z O d pos s su  u  su st at de Si  pa  
la te h i ue de pul isatio  ag t o  adiof ue e et t aite de l olutio  des 
propriétés structurales et de photoluminescence à la suite de différents traitements 

thermiques allant de 873 K à 1373 K pendant 1 h sous un flux continu d'azote (N2) avec des 

évolutions en montée et en descente des températures telles que celles décrites dans le 

hapit e p de t. Il ise ota e t à a a t ise  l olutio  de l i te fa e e t e le fil  
de Z O et le su st at de Si, à la suite de o ditio s the i ues e t es. C est aussi u e 
opportunité de mettre en rapport ces évolutions structurales avec les propriétés de 

photoluminescence (PL) du ZnO (émissions du pic excitonique et des défauts). Les données 

de ce chapitre permettront enfin de mettre en évidence dans les chapitres suivants, les 

effets du dopage en terres rares sur le comportement en température des films dopés par 

rapport à ceux non dopés. 

Concernant les paramètres de dépôt, nous avons utilisé une cible de ZnO pure à 

99,99%. Les films sont déposés sur un substrat de type p orienté selon la famille de plans 

. L paisseu  du fil  i e de   d paisseu  est d te i e pa  ellipsométrie. 

Deux types de ZnO, basse cristallinité, noté « BC » et haute cristallinité, noté « HC », ont été 

élaborés en faisant varier la température du substrat pendant le dépôt ainsi que la puissance 

radiofréquence sur la cible. Les choix de la puissance appliquée sur la cible ainsi que de la 

te p atu e de o sig e fi e su  le su st at p o ie e t d tudes e es au p ala le su  
des films de ZnO:Eu réalisées avec le même bâti de dépôt [60] : 

Pour les films « BC » : la puissance radiofréquence (PRF) est de 1,95 W.cm-², la température 

du substrat (T°S) de 373 K et la cinétique de dépôt est voisine de 0,27 nm.s-1. 

Pour les films « HC » : la puissance est de 0,97 W.cm-², T°S=673 K et la cinétique de dépôt est 

d e i o  ,  .s-1. 

La température de dépôt (ou de substrat : T°S) affecte la mobilité des atomes sur la 

su fa e de d p t. L l atio , da s u e ga e app op i e de T°S, augmente la mobilité des 

atomes et réduit les défauts structuraux, engendrant une relaxation des contraintes dans le 

film [146]. En revanche, la puissance radiofréquence (PRF) appliquée sur la cathode ne doit 

pas être trop élevée, afin de ne pas occasionner une destruction du film par impact des 

atomes avec la couche déposée, ce qui entraîne la formation de défauts. Un compromis est 

donc à trouver entre T°S et PRF. 
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II. Analyses chimiques et structurales des films de ZnO pour 
différentes valeurs de T°R 

II.1 Analyses chimiques  

Des esu es de RBS o t t  e es afi  d esti e  la stœ hio t ie du Z O da s os 
films « HC » et « BC ». Les o e t atio s de zi  et d o g e pou  les deu  t pes de Z O 
non recuits sont similaires avec environ 53 %at. de zinc et 47 %at. d o g e, o fi a t u  
déficit en oxygène des films de ZnO élaborés par pulvérisation magnétron radiofréquence 

sa s la p se e d o g e da s la ha e de d p t. Ce a ue d o g e est e  effet 
souvent observé pour cette technique de dépôt [147]. La figure III.1(a) montre par exemple 

les spectres RBS d u  fil  de Z O o  recuit et recuit à une température (T°R) de 1173K 

pendant 1h pour les conditions dites « BC ». Nous p iso s u au u e diff e e 
sig ifi ati e a t  o se e pou  les fil s « HC ». 

 

Figure III.1. (a) Spectres expérimentaux (points) et modélisés (ligne) de spectroscopie par 
rétrodiffusion de Rutherford (RBS) pour les films de ZnO non recuit et recuit à 1173 K et (b) les 
appo ts [O]/[Z ] pou  diff e tes aleu s de te p atu es de e uits l’i e titude sur le taux 

d’o g e e  RBS est de l’o d e de  %at. . 

Sur les spectres RBS des films, non recuit et recuit, un pic bien défini associé à 

l l e t Z  est o se . Les seuils du Si et de l O sont aussi visibles. Les distributions des 

atomes de Zn et d O so t elati e e t ho og es au sei  des fil s. L paisseu  des fil s 
peut être extraite de ces spectres. La valeur est proche de 210 nm pour le film non recuit et 

de 160 nm pour le film recuit à  K. Cette di i utio  d paisseu  t aduit e tai e e t 
u e odifi atio  st u tu ale à la ase du fil  puis u u  d alage t s et du sig al du Z  est 
observé. La concentration en O semble stable pour les deux échantillons tandis que celle en 
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Zn chute de 53 %at. à 47 %at. entre le non recuit et le recuit. Le signal du Si provenant du 

su st at est e egist  à pa ti  d u e p ofo deu  plus fai le pou  le fil  e uit ue elui o  

recuit, suggérant une diffusion du substrat de Si dans le film. 

La figure III.1(b) synthétise les différents rapports [O]/[Zn] pour les différents recuits 

(973K, 1073 K et 1173 K). Pour le film non recuit, la valeur de 673 K lui a été attribuée 

correspondant à la température de dépôt. Les rapports pour les températures de 873 K et 

 K o t pas t  esu s ais si ple e t i te pol s/e t apol s. La lig e ouge est 
simplement une ligne directrice de la tendance. Le rapport [O]/[Zn] du film non recuit (673 

K  est de ,  puis il oît jus u à ,  pou  elui e uit à  K. Le film de ZnO pour de 

basses températures de recuit (inférieures à 873 K), présente un déficit en O. À partir du 

e uit à  K, le appo t est de , , le fil  de ie t alo s uasi stœ hio t i ue g â e à la 
di i utio  de l e s de zi  à ,  % atomique. Pour de plus fortes valeurs de T°R, le 

p o essus d apo atio  du zi  appa ait et s i te sifie, a e  u e i e sio  du appo t 
[O]/[Z ] e  fa eu  de l o g e [148]. De plus, la présence de Si provenant du substrat est 

d te t e da s l e se le du film avec une concentration proche de 1,4 % atomique. 

II.2 Analyse microstructurale par diffraction des rayons X (DRX)  

 Afi  d a al se  les p op i t s i ost u tu ales des fil s de Z O, des a al ses pa  
diffraction des rayons X ont été entreprises dans la configuration Bragg Brentano. La figure 

III.2 présente les diagrammes obtenus pour les films de ZnO « BC » et « HC », non recuits et 

recuits à 973 K, 1173 K, 1273 K et à 1373K. Les diagrammes en (a) et (c) correspondent à un 

intervalle angulaire permettant de visualiser la réflexion (0002) du ZnO (entre 33° et 35,5°) 

alo s ue les diag a es des figu es e   et d  ou e t des aleu s d a gles e t e ° et 

24° pour « HC » ou 28° pour « BC ». Ces diagrammes révèlent la présence de la réflexion des 

plans (0  du Z O a e  l appa itio  d aut es pics beaucoup moins intenses après 

t aite e ts the i ues. L i te sit  de es de ie s à tendance à augmenter avec T°R. 
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Figure III.2. Diagrammes de DRX pour les films de ZnO « BC » (a, b) et « HC » (c, d) non 
recuits et recuits (973 K, 1173 K, 1273 K et 1373 K) pour les plages angulaires allant de 33° à 

35,5° (a, c) et de 20° à 24-28° (b, d).  

La seule présence du pic associé à la famille de plans (0002) du ZnO indique une forte 

texturation des films parallèlement à ces plans (figure III.2(a) pour le ZnO « BC » et figure 

III.2(b) pour le ZnO « HC »). Pour le film non recuit de ZnO « BC », il y a un décalage 

sig ifi atif d e i o  , ° de la positio  du pi   o pa  au Z O de f e e, e ui 
co espo d à u e aug e tatio  de la aleu  du pa a t e de aille , d e i o  ,  %. Le 
ZnO de référence est une poudre de ZnO avec des tailles de grains micrométriques. Avec un 

traitement thermique à 973 K, du ZnO « BC » et « HC », la valeur du paramètre de maille c, 

app o he se si le e t de la aleu  de f e e ,  Å . De plus, l i te sit  du pic (0002) 

augmente avec T°R puis s oule pou  u e te p atu e seuil de  K pou  les deu  
matériaux (« BC » et « HC » . Co e a t, l i te sit  de diff a tion, elle est nettement plus 

importante pour le ZnO « HC », ce qui reflète un volume de matière cristallisée plus 

important.  

À partir de la formule de Scherrer, la taille des grains a été extraite de la largeur à mi-

hauteur (FWHM) du pic (0002) du ZnO « BC » et « HC » pour les différentes valeurs de T°R. 

Les résultats sont présentés en figure III.3. Cette largeur à mi-hauteur décroît avec T°R 

efl ta t u e aug e tatio  de la taille o e e des g ai s du Z O da s le fil  sui a t l a e 
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c. Grâce à un réarrangement atomique les recuits ont donc permis d'améliorer la qualité 

cristalline du ZnO.  

 

Figure III.3. G aphi ue ep se ta t l’ olutio  de la taille des g ai s sui a t [ ] du Z O 
« BC » (en rouge) et « HC » (en noir) en fonction de T°R. 

L aug e tatio  de T°R, fa o ise l e pa sio  des g ai s de Z O « BC » et « HC » 

sui a t , jus u à u e taille a i ale de  . U  d alage d e i o   K est o se  
entre le ZnO « HC » et « BC » pour obtenir une taille de grains similaire sauf pour T°R = 1273 

K, où la taille de grains tend vers une même valeur de 51 nm pour les deux films. 

Les diagrammes de DRX permettent aussi la détermination des déformations de la 

st u tu e de Z O. L o igi e de es d fo atio s est ultiple. U e pa tie d e t e elles 
provient des contraintes engendrées par la différence entre les paramètres de mailles du 

substrat de Si cubique, avec a = 5,400 Å et ceux du ZnO hexagonal avec une croissance 

p f e tielle sui a t l a e  a = b = 3,250 Å et c = 5,205 Å). Une autre source de 

contraintes, cette fois-ci interne au film, provient du désordre généré lors de la croissance 

du film. Ce désordre conduit à la formation de défauts entre les grains liée au relâchement 

des contraintes entraînant la formation de joints de grains avec souvent la présence de 

dislocations pour accommoder les domaines cristallins. 

Il est possi le d alue  les aleu s des d fo atio s sui a t la di e tio  [ ] du 
ZnO par la relation suivante : ε =  [ 𝑖 − 𝑢𝑢 ]    (1) 

Les valeurs obtenues sont reportées dans le tableau III.1, ci-dessous. Les valeurs de 

d fo atio s positi es sugg e t u e o t ai te e  te sio  sui a t l a e  et/ou u e 
contrainte en compression dans le plan de base) sur les films non recuits. Elles sont plus 
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faibles pour le film de ZnO « HC » avec 0,40 contre 1,37 pour celles du ZnO « BC ». Cette 

déformation s i e se pou  u e te p atu e de e uit ue l o  i agi e l g e e t e  
dessous de 973 K. Au-delà, la déformation devient négative traduisant des contraintes de 

compression (ε < 0) suivant c qui stagnent avec la température de recuit aux alentours de - 

0,20. Un cas particulier se dégage pour le film de ZnO « HC » recuit à 1173 K, pour lequel la 

déformation en compression atteint - 0,36. Ces mesures ne donnent pas d i fo atio  su  
les olutio s des pa a t es a et  du Z O, ais il est pas e lu ue, pour les plus fortes 

valeurs de T°R, une contrainte en tension apparaisse le long de ces axes afin de conserver un 

volume de maille moyen constant.  

 

 
Type de 

ZnO 
Non recuit 973 K 1173 K 1273 K 

Paramètre de 
maille c (Å) 
(Poudre c = 

5,205 Å) 

BC 5,275 ± 0,001 5,200 ± 0,001 5,195 ± 0,001 5,197 ± 0,001 

HC 5,225 ± 0,001 
5,197 ± 

0,001 
5,185 ± 0,001 5,197 ± 0,001 

ε sui a t [ ] BC 1,37 - 0,08 - 0,17 - 0,14 
HC 0,40 - 0,14 - 0,36 - 0,25 

 
Tableau III.1. Récapitulatif des valeurs du paramètre de maille c du ZnO et des déformations 
s’e e ça t su  le Z O sui a t la di e tio  [ ] pou  les diff e ts t aite e ts the i ues. 

Il est parfois mentionné dans la littérature que l azote utilis  pou  les t aite e ts 
thermiques peut engendrer une potentielle incorporation de N2 en substitution de l O et se 

traduirait par une augmentation du paramètre de maille c. Cependant, nous n'avons pas 

observé cette augmentation (tableau III.1) ce qui exclut cette hypothèse dans notre cas. De 

plus, il a t  o t  ue l azote est e o diffus  lo s de t aite e ts the i ues à 
relativement faibles valeurs de températures, de 500 K à 873 K [149]. 

Les Figures III.2(b) et III.2(d) sont des diagrammes de diffraction des rayons X pour 

des aleu s d a gles θ e t e 20° et 24 - 28° pour les valeurs de T°R les plus hautes. Cette 

plage a gulai e le la p se e de pi s pou  θ = , ° ; 22,06° ; 25,53° ainsi que 33,98° 

pour les figures III.2(a) et III.2(c). Ces signaux sont compatibles avec les familles de plans (12-

31), (30-30), (22-40) et (41-50) du silicate de zinc de formule chimique Zn2SiO4 (structure 

he ago ale de g oupe d espa e R-3 et de paramètres de maille a = b = 13,95 Å et c = 9,32 Å). 

Ces 4 pics apparaissent pour le ZnO « BC ». Dans le cas du ZnO « HC », seules les familles de 

plans (30-30) et (41-50) sont visibles et cette dernière famille de plans apparaît de façon plus 

intense que pour le matériau « BC ». De façon générale, à fortes T°R (T°R = 1273 K et/ou 1373 

K), le signal du ZnO décroit et disparait au profit de celui du silicate de zinc. Étrangement, le 

volume de silicate de zinc formé est environ deux fois moins important pour le ZnO « HC » et 

la famille de plans (41-50) est privilégiée. 
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En résumé de cette étude par diffraction des rayons X, les traitements thermiques 

pe ette t l a lio atio  de la ualit  istalli e du Z O, pa  l aug e tatio  de la taille des 
g ai s ai si u u e du tio  du pa a t e de aille , e s la aleu  du pa a t e de 
référence du ZnO. Du Zn2SiO4 est formé pour les plus hautes valeurs de T°R et à partir de 

1173 K. Le signal du ZnO disparaît à 1373 K au profit de celui de la phase de Zn2SiO4.  

Nous allons maintenant analyser les différents modes de vibrations présents au sein 

de nos échantillons associés au ZnO dans le film et au Si et SiOx au i eau de l i te fa e 
film/substrat, par des procédés optiques tels que les spectroscopies Raman et infrarouge par 

transformée de Fourier (FTIR). Ces approches vont permettre de qualifier les défauts 

intrinsèques du ZnO par la présence de phonons (spectroscopie Raman) mais aussi de suivre 

l olutio  de l i te fa e fil /su st at a e  T°R par la présence de nouvelles phases tel que 

cela est sous-entendu par la diffraction des rayons X (spectroscopie FTIR). 

III.3 Spectroscopies Raman et infrarouge par transformée de Fourier  

La spectroscopie Raman met en évidence les modes de vibration dans le ZnO et les 

signatures de ces modes sont assez nettes. Des évolutions de ces modes permettent 

d app ie  la ualit  de la st u tu e du Z O. La spectroscopie FTIR, du fait de la limitation 

de 480 à 4000 cm-1 dans le domaine spectral par le système de détection, a plutôt été 

utilis e afi  d ide tifie  les odes de i atio s Si-O e  lie  a e  l i te fa e e t e le fil  et le 
substrat de Si. 

III.3.1 Spectroscopie Raman  

Les analyses en spectroscopie Raman ont été réalisées en incidence normale sur les 

films de ZnO « BC » et « HC », non recuits et recuits de 873 K à 1373 K. Les résultats sont 

présentés sur les figures III.4(a-f). Pour chaque série, les trois graphiques correspondent à 

t ois plages de o es d o des de  à  -1 pour (a) et (b), de 560 à 720 cm-1 pour (c) 

et (d), et de 760 à 920 cm-1 pour (e) et (f)). Seuls les spectres de la série du ZnO « BC » 

présentent des signaux probants provenant du film de ZnO. Le signal du Si à 522 cm-1 a 

olo tai e e t tait oup , a  il est t s i te se et appo te au u e i fo atio  su  le 
film. 
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Figure III.4. Spectres Raman pour la série de films de ZnO « BC » et « HC », non recuits ou 

recuits à différentes T°R alla t de  K   K pou  les plages de o es d’o des, 80 à 

460 cm-1 (a, b), 560 à 720 cm-1 (c, d) et 750 à 920 cm-1 (e, f).  

Les bandes à 100 cm-1, 277 cm-1, 438 cm-1 et 581 cm-1 sont liées aux modes de 

vibrations E2
low, B1

low, E2
high et A1-E1(LO) du ZnO. La bande à 277 cm-1 qui représente le mode 

de vibration B1
low est o ale e t i a tif e  Ra a  ais se le a ti  pa  l e iste e d u  

champ électrique provenant de la zone de déplétion située près des joints de grains du ZnO. 

Gluba et al. ont observé une vibration à 274 cm-1, u ils ide tifie t o e ta t u e 
vibration locale des atomes de Zni formant des clusters de 6 à 9 atomes. Ils expliquent que le 

d alage e s de plus petits o es d o des a pou  o igi e des o t ai tes en tension 

p o e a t de l i po ta te diff e e e t e l e pa sio  the i ue du Si et du Z O. De plus, 
lo s d u  d p t a e  u  plas a d o g e, e ode de i atio  dispa ait [150]. La bande 
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vers 858 cm-1, visible principalement pour T°R = 873 K, pourrait être liée à une désexcitation 

multi-phonon, B1
low+B1

high [151], ou à des adso ats dus à l e positio  à l ai  a ia t [143], 

[152]. 

La légère augmentation du pic associé au mode E2
high révèle une relaxation des 

contraintes et une amélioration de la structure des grains avec les recuits. Il a été montré par 

ailleurs que ce mode de vibration est fortement corrélé à la structure wurtzite et à la 

morphologie de la nanostructure du ZnO [153]. Pour la plus forte température, ce pic 

s effo d e, s o e de la dest u tio  de la st u tu e istallis e du Z O pa  la diffusio  du 
Si au sein du film. Le pic très faible associé à E2

low semble suivre la même tendance. Cette 

dernière bande est très intense à faible T°R, elle peut contenir les modes de vibrations A1(LO) 

généralement situés à 574 cm-1 et E1(LO) vers 584 cm-1. L aug e tatio  de la te p atu e 
de e uit ause la di i utio  de l i te sit  du pi  asso i  au ode de i atio  E1-A1(LO) du 

Z O t oig a t d u e di i utio  de la quantité de défauts intrinsèques dans le film tels 

ue les la u es d o g e VO) et les atomes de zinc en position interstitielle (Zni) [141], 

[154]. 

La bande à 872 cm-1, uniquement visible pour le film recuit à 1373 K, appartient à la 

i atio  d ti e e ts s t i ues, du g oupe SiO4 [155], attestant de la présence de 

silicate dans le film.  

Pour le ZnO « HC », non recuit et recuit à basse température, l olutio  du pi  E2
high 

est la même que pour la série de films « BC », est-à-dire une légère augmentation de 

l i te sit  a e  la te p atu e de e uit puis u  effo d e e t total pou  T°R = 1373 K avec 

ota e t l appa itio  de deu  pi s e s  -1 et 910 cm-1 résultant de la formation de 

silicate [155]. Au u  aut e sig al p o e a t du Z O a t  e egist , e ui laisse à pe se  
que la quantité de défauts intrinsèques est moins importante pour cette série de films. 

III.3.2 Spectroscopie infrarouge par transformée de Fourier  

Des analyses par spectroscopie par transformée de Fourier en incidence de Brewster 

ont été menées sur les films de ZnO, pour les échantillons non recuits et recuits à différentes 

valeurs de T°R. Comme pa  spe t os opie Ra a , le pi  d a so ptio  à  -1 associé à A1 

(LO) du ZnO (non montré) a pu être identifié pour les films de ZnO « BC » mais avec une 

intensité moindre pour les films de ZnO « HC ». De la e a i e, l i te sit  de e pi  
diminue avec la valeur de T°R, traduisant une diminution du désordre lié aux VO et aux Zni au 

sein du film.  

Not e i t t s est plut t po t  sur les modes de vibrations associées au Si dans la 

ga e de o es d o des alla t de  -1 et 1300 cm-1 pour les films de ZnO « BC » 

figu e III. . Les spe t es d a sorption IR de la série de film du ZnO « HC » i di ua t pas de 
différences sensibles, ils ne sont donc pas présentés. 
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Figure III.5. Spectres de transformée de Fourier IR en incidence de Brewster pour les films de 

ZnO « BC » non recuits et recuits à différentes T°R.  

Pour les échantillons non recuit et recuits aux plus faibles températures (873 K et 973 

K), les spectres sont relativement plats et aucun mode de vibration n'est significatif. En 

revanche, pour les valeurs de T°R les plus élevées (1073 K et 1373 K), des pics bien visibles 

dans la plage spectrale de 860 à 930 cm-1 appa aisse t. Toutes les a des da s l i te alle 
800 - 1050 cm-1 peuvent être attribuées aux vibrations Zn-O [156] et les bandes comprises 

entre 870 et 977 cm-1 so t ide tifi es pa  des i atio s d ti e e ts as t i ues des 
groupes SiO4. Compte tenu des travaux rapportés par Babu et al., les bandes dans la plage 

870 - 970 cm-1 sont potentiellement attribuées aux vibrations Si-O-Zn ou aux vibrations Si-O 

provenant de Siiv-O-Znvi (les indices supérieurs désignent les numéros de coordination) [157]. 

Pour ce qui est des bandes centrées autour de 1080 et 1251 cm-1, elles correspondent aux 

modes de vibration TO3 et LO3 de SiOx, en lien étroit avec la silice native sur le substrat de Si 

pour T°R < 1173 K. Au-dessus de T°R =  K, les a des d a so ptio  de la sili e 
augmentent, ce qui se traduit par une élévation probable du volume de silice. La formation 

de silice à une température de recuit élevée est due à une diffusion du silicium provenant du 

substrat vers le film. Ce résultat est confirmé par les données RBS, détectant du Si dans la 

partie basse du film. Enfin, le pic à environ 1007 cm-1 est associé à la bande d'absorption Si-

O2-Si2 (1003 cm-1) [158]. 

E  su , à pa ti  d u  e uit à  K, u e a de d a so ptio  asso i e au g oupe 
SiO4 apparaît. Cette bande est liée à la présence de silicate. Pour une valeur de T°R minimale 

de 1173 K, des pics émergent de cette bande. Ces pics gagnent en intensité avec 

l aug e tatio  de T°R. Du silicate amorphe est probablement présent pour T°R = 1073 K. À 
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partir de T°R = 1173 K, il cristallise. Le volume de silicate cristallisé augmente ensuite avec 

T°R. Pour les plus fortes valeurs de T°R, les a des d a so ptio  e  lie  a e  la sili e oisse t 
également suggérant une augmentation de cette phase pour les hautes valeurs de T°R. 

O  peut alo s o lu e ue l e se le de es a des d a so ptio  so t e  lie  a e  
le Si et l O. Passé un certain seuil de température (973 K), le traitement thermique engendre 

un phénomène de diffusion du Si dans le ZnO qui a pour conséquence la formation de 

silicate de zinc dans la partie basse du film et de silice SiOx entre le film et le substrat. Ces 

résultats nécessitent une confirmation que nous allons obtenir par des observations en 

microscopie électronique en transmission. 

III.4 Observations en Microscopie électronique en transmission (MET) des 
films de ZnO  

Les analyses en MET ci-dessous comportent deux parties. Une première partie 

cherche à obtenir une vision générale et complète des films de ZnO en section transverse 

ai si u e  ue pla e pou  u  fil  de Z O « HC » recuit à 973 K. Cette première approche 

permet de vérifier les données obtenues par les autres techniques et notamment par la 

diff a tio  des a o s X. Pa  ailleu s, la ue pla e a do e  l oppo tu it  de d te i e  si 
les olo es poss de t des elatio s d o ientations entre elles ou non. La deuxième partie, 

ua t à elle, po te su  l o se atio  e  se tio  t a s e se  plus fo alis e su  l olutio  de 
l i te fa e fil /su st at a e  la aleu  de T°R pour la série des films de ZnO « HC ». Nous 

a o s pas jug  nécessaire de faire un comparatif systématique entre les séries ZnO « BC » 

et « HC » pou  es deu  pa ties ta t la diff e e à ette helle tait pas flag a te. 

III.4.1 Observations en MET du film de ZnO « HC » recuit à 973 K 

L aspe t st u tu al g al du film de ZnO est étudié dans cette partie. Un film recuit 

à  K, d u e paisseu  de  , a t  s le tio  pou  alise  ette tude, puis ue 
d ap s les do es e  DRX, est à pa ti  de ette aleu  de T°R que le film de ZnO est à la 

fois correctement cristallisé sans pour autant comporter de nouvelles phases à base de Si. 

III.4.1.A Observation en section transverse  

L i age MET e  champ clair de la figure III.6, montre que la croissance du ZnO est 

colonnaire avec une direction de croissance perpendiculaire au substrat. Nous observons en 

effet des o t astes a i s sous la fo e de olo es su  toute l paisseu  du fil . Ces 
olo es o t u e la geu  o e e d e iron 25 nm. 
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Figure III.6. Image MET en champ clair montrant le film de ZnO « HC » recuit à 973 K.  

La figu e III.  est u  li h  de diff a tio  ui sulte d u e gio  o p e a t le fil  
et u e pa tie du su st at. L o ie tatio  a t  hoisie de telle so te ue le fais eau d le t o s 
soit parallèle à la direction [011] du silicium. Le substrat étant de type (100), la direction 

[011] est nécessaire e t pa all le à l i te fa e fil /su st at. Co e l atteste e li h , la 
direction de croissance des colonnes coïncide avec la direction [0001] du ZnO qui, par 

conséquent, présente une forte texturation (0002) o e la diff a tio  des a o s X l a 
montré. 

Co e a t les pla s , le pa all lis e a e  les pla s  du su st at est pas 
parfait et une distribution angulaire des plans (0002) du ZnO de ± 5° en moyenne est 

o se e da s le as d u  fil  de Z O « HC », recuit à 973 K. Ce résultat est en accord avec 

certains travaux de la littérature [159], [160]. 

 

Figure III.7. Cliché de diffraction du film de ZnO « HC », recuit à 973 K, sur un substrat de Si 

o se atio  sui a t l’a e de zo e [ ] du Si . 
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III.4.1.B Observations en vue plane  

Afi  de d ele  u e e tuelle elatio  d o ie tatio  e t e les olo es de Z O, u e 

o se atio  e  ue pla e sui a t l a e [ ] du Z O a t  e t ep ise. La figure III.8 est une 

image MET o t a t u  e e ple d i age e  ha p lai  sui a t l a e de zo e [ ] du 
substrat de silicium. Le coin inférieur droit, en clair correspond au trou de la lame mince. La 

région observée est donc une lame en biseau de très faible épaisseur (quelques dizaines de 

a o t es  et où il  a pas la p se e du su st at sous le fil . L ajuste e t du fais eau 
d le t o s sui a t [ ] a t  alis  au p ala le sur une zone plus épaisse loin du trou où 

le substrat subsiste. Sur cette image, les contrastes de Bragg nous permettent de discerner 

les formes des colonnes du ZnO du film. Ces contrastes ne présentent pas de formes 

géométriques régulières en lien avec la symétrie du ZnO (hexagonale) et la largeur des 

colonnes varie de la dizaine à une quarantaine de nanomètres.  

 

Figure III.8. Observation en MET du film de ZnO « HC », e uit   K, sui a t l’a e de zo e 
[100] du substrat de silicium. 

Pour analyser les o ie tatio s istallog aphi ues des olo es sui a t l a e [ ] 
du ZnO, nous avons réalisé des observations MET en mode haute résolution. La figure III.9 

est o pos e d u e i age MEHR au e t e o t a t disti te e t les so ets de 
plusieurs colonnes de ZnO, dont la plus visible est celle au centre de l i age. Les 
délimitations entre les colonnes sont mises en exergue par les joints de grains, dislocations, 

franges de moiré, ici pointées par des flèches noires.  
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Les angles entre les plans (10-10) ont été mesurés pour différents grains présents 

autour du grain central. Pour cela, nous avons sélectionné au sein de ces différents grains, 

des zones (en rouge) pour lesquelles nous avons extrait les transformées de Fourier (TF) 

associées.  

 

Figure III.9. Image MEHR du film de ZnO « HC » en vue plane, recuit à 973 K et les TF 

correspondantes aux zones encadrées en rouge (a-d). 

Ces TF permettent de mettre en évidence les plans atomiques du ZnO présents sur la 

figure III.10(b). Les plans (10-10) sont représentés par les tâches blanches les plus proches de 

la tâ he e t ale fais eau i ide t . L a gle le plus fai le e t e deu  de es pla s est de ° 
comme le montre clairement la figure III.10. On observe que les TF associées aux différents 

g ai s jou ta t le g ai  e t al de f e e, so t tou es d u  a gle de ° , °  et 
° d  pa  appo t à la TF de f e e. Ces aleu s d a gles de otatio  e t e les olonnes 

se le t al atoi es et d aut es e e ples o t o t  des st u tu es a alogues sa s logi ue 
da s les aleu s d a gles esu es. Ce i se le i di ue  u il  a pas de elatio s 
d o ie tatio s pa ti uli es e t e les olo es de Z O da s le pla  ). 
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Figure III.10. (a) Schéma de la structure Wurtzite du ZnO et (b) les plans atomiques existant 

pou  ette st u tu e da s le as d’u e o se atio  sui a t la di e tio  de l’a e [ ] [161]. 

Ce sultat est o fo t  pa  l tude des f a ges de moiré observées sur les 

diff e tes i ages MEHR. La figu e III.  est u  e e ple d ag a disse e t de es f a ges à 
l i te se tio  e t e deu  olo es. 

Pour rappel, les franges de moiré résultent de la superposition de deux réseaux 

périodiques désorientés l u  pa  appo t à l aut e. Da s le as i i p se t, les deu  seau  
so t les es ais d so ie t s d u  e tai  a gle, ous so es e  p se e de oi  de 
otatio , do t l espa e e t des f a ges s it : = i 𝛽    (2) 

avec d, la distance inte ti ulai e e t e les pla s o sid s et β, l a gle de otatio  e t e 
deu  olo es de Z O sui a t l a e [ ] [162].  

Les franges de moiré observées dans notre cas sont liées à la rotation de 17° des 

plans (10-10) du ZnO de distance interréticulaire 2,81 Å, provenant de deux colonnes 

(« colonne 1 » et « colonne 2 »  situ es l u e à t  de l aut e. 
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Figure III.11. Image MEHR de franges de moiré entre deux colonnes de ZnO tournées de 17°, 

l’u e pa  appo t  l’aut e. 

La figure III.12 corrobore cette constatation de colonnes tournées aléatoirement les 

u es pa  appo t au  aut es. Elle illust e la TF de l e se le de l i age MET de la figu e III. . 
Cette TF sulte d u  o e o s ue t de olo es de Z O, et laisse appa aît e o  pas 
des tâches mais plutôt des cercles correspondant aux plans de type (10-10) du ZnO. Ce 

procédé a été réalisé sur de nombreuses zones du film révélant le même résultat.  

 

Figure III.12. TF de l’e se le de l’i age HREM de la figure III.9. 

La formule de Scherrer appliquée sur le diagramme de DRX de cet échantillon pour la 

fa ille de pla s  du Z O ous do e u e taille o e e de g ai s, sui a t l a e , 
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d e i o  20 . Sa ha t ue le fil  esu e   d paisseu , o  peut i agi e  u il  a 
trois colonnes empilées les u es su  les aut es e  o e e pou  ou i  l paisseu  du fil . 
M e si isuelle e t, les olo es pa te t du as jus u e  haut du fil  figu e III. , o  
peut suppose  ue des fautes d e pile e t au sei  des olo es o duise t à la fo atio  
d u e olonne sur une autre. Peu de franges de moiré ont été observées en vue plane aux 

e t es des olo es. Cela sig ifie ue la otatio  au sei  d u e e olo e de la 
st u tu e autou  de l a e [ ] est pas u  ph o e ou a t. 

Le cliché de diffraction de la figure III.7 nous confirme bien, moyennant une 

distribution angulaire de ± °, l alig e e t de l a e [ ] du Si a e  l a e [ ] du Z O 
te tu atio   et ela alg  la p se e d u e ou he ati e de sili e à l i te fa e 

fil /su st at de uel ues a o t es d paisseu . Le film de ZnO tend à minimiser son 

énergie totale o pos e de l e gie de su fa e du fil , de l e gie de l i te fa e 
fil /su st at ai si ue de l e gie des o t ai tes da s le fil  [160]. Mais da s le as d u  
substrat amorphe de silice ou de quartz ou même sur un substrat de Si avec une couche de 5 

nm de silice native, il a été observé que le ZnO de coordination tétragonale et composé 

d o itales d h idatio  sp3, croît suivant les plans denses (0002) de la structure wurtzite 

pou  les uels l e gie li e de su fa e est la plus fai le [163], gligea t l i pa t du 
substrat (Si ou amorphe) sur le film [159].  

La dist i utio  a gulai e de uel ues deg s de l a e [ ] du Z O pa  appo t à la 
direction [100] du Si résulte très probablement des contraintes entre les différentes 

colonnes lors de la croissance. En effet, nous pouvons imaginer que les multiples germes de 

oissa e de Z O su  la su fa e de la sili e o t do  lieu à l appa itio  de multiples 

colonnes dont les croissances respectives ont généré des contraintes entre elles entraînant 

des degrès de désorientations relatives des axes [0002].  

Hayamizu et al. ont montré que pour une faible épaisseur de ZnO de moins de 50 nm 

d pos  su  u  su st at de ua tz, l o ie tatio  de l a e  p sente de fortes fluctuations et 

u a e  l aug e tatio  de l paisseu  du fil  ette flu tuatio  se duit. La ase du fil  de 
Z O su  le su st at de ua tz est d a o d a o phe su  e i o    puis ient une couche 

polycristalline de 5 à 10 nm et enfin une couche de ZnO orientée. La première étape de 

dépôt joue donc u  le i po ta t su  l o ie tatio  du fil  de Z O tout e tie  ua d il est 
déposé sur un substrat amorphe [164]. 

De plus, e  a o d a e  os sultats, d aut es auteu s o t o stat  ue la figu e de 

diff a tio  est pas odifi e lo s ue l o  ha ge l a gle d i ide e du fais eau d le t o s 
da s le pla  du fil  e  se tio  t a s e se. Il a gale e t t  e tio  le as d u e 
observation en vue plane pour lequel le cliché de diffraction se décompose en anneaux avec 

u e a se e des pla s ato i ues  o lua t à u e o ie tatio  al atoi e de l a e a 
dans le plan du substrat pour la structure hexagonale du ZnO [159], [160], [164]. 
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III.4.2 Observations en section transverse des films de ZnO avec la température de 
recuit 

Pour explorer la microstructure locale, les films de ZnO « BC » ont été analysés en 

se tio  t a s e se est-à-di e a e  u e i ide e du fais eau d le t o s pa all le au pla  
du film. Des images en champ clair, en section transverse, ont été prises pour les 

échantillons non recuits (Figure III.13(a)) et recuits à 973 K (Figure III.13(b)), à 1173K (Figure 

III. , et à  K figu e III. d , l paisseu  de es fil s ta t de  - 210 nm.  

 

Figure III.13. Images MET en champ clair des films de ZnO « BC » (a) non recuit et recuits à 

(b) 973 K, (c) 1173 K et (d) 1273 K. 

Le film non recuit montre une cristallisation colonnaire du ZnO, visible sous forme de 

contrastes sombres verticaux, avec une largeur moyenne des olo es d e i o  60 nm. Le 

film recuit à 973 K présente des colonnes de ZnO avec un contraste plus uniforme et dont la 

la geu  o e e est d e i o    ette aleu  a t  esu e et o e e su   
mesures de largeurs de colonnes). Notons que cette valeur est supérieure à celle donnée 

pour la figure III.6 mais elle correspond à un film beaucoup plus épais. Des régions plus 

lai es so t isi les p s de l i te fa e fil /su st at. Ces de i es so t t s p o a le e t 
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des cavités formées à la suite du traitement thermique. Le film recuit à 1173 K montre aussi 

des colonnes de ZnO mais seulement dans la partie supérieure du film avec un contraste 

plus net que pour les précédents recuits. La largeur moyenne de ces colonnes varie de 71 nm 

pour le haut de la olo e à   pou  sa ase. Pa  o pa aiso  a e  l ha tillo  e uit à 
973 K, la proportion des cavités à la base du film est plus importante. En outre, une fine 

ou he d e i o    est isi le à l i te fa e Z O/Si. U e i age e  o t aste so e 

(contraste de Bragg) de cette fine couche est visible sur la figu e III.  et i di ue u elle 

est composée de matière cristallisée. Le film recuit à 1273 K suit la même tendance, avec un 

élargissement de la taille des grains mais aussi des cavités. La ou he à l i te fa e Z O/Si 
mesure entre 15 et 30 nm en épaisseur soit 23 nm en moyenne. Le film de ZnO recuit à 1373 

K, ui est pas o t , est o pos  d u e u i ue ou he de Z 2SiO4 cristallisée possédant 

également un peu de silice, comme observé par FTIR. Cette couche a une épaisseur comprise 

e t e  et  . Au u de l paisseu  de   i itiale pou  le fil  de Z O o  recuit, 

o  peut suppose  u u e g a de ua tit  de Z  et d O s est apo e lo s de e t aite ent 

extrême. 

 

Figure III.14. (a) Image MET en champ sombre du film de ZnO recuit à 1173K montrant les 

o t astes de B agg  l’i te fa e Z O/Si.  I age MEHR d’u e gio  de la ou he e ad e 
e  ouge su  la Figu e III. a .  I age MET de l’i te fa e fil /su st at ap s u  e uit à 

1273 K et (d) Transformée de Fourier de la région encadrée de la figure III.14(c). 
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Afin de confirmer la formation de la phase de Zn2SiO4 dès 1173 K, nous avons réalisé 

quelques observations en MET en champ noir et en mode haute résolution (MEHR) en nous 

focalisant sur la base du film. La figure III.14(a) montre une image en champ sombre du film 

de ZnO non dopé et recuit à 1173 K. 

Les contrastes clairs à la base du film confirment indubitablement la nature cristalline 

de ette sous ou he. À pa ti  d u e i age haute solutio  d u e gio  de ette ou he 
(figure III.14(b)), on détermine la distance inter réticulaire qui est de 6,97 Å et qui est 

compatible avec la distance entre les plans (11-20) du Zn2SiO4. Ces derniers forment un 

angle de 4° ± 1° avec les plans (100) du su st at de Si. La fo atio  de sili ate à l i te fa e 
ZnO/Si a déjà été reportée dans la littérature pour une température de 1173 K [165]. La 

figu e III.  o t e l tat de l i te fa e Z O/Si pou  u  e uit à  K. La sous couche 

possède une épaisseur minimale de 15 nm et peut atteindre 30 nm à certains endroits. Elle 

o tie t du Z , de l O et du Si a e  la stœ hio t ie o e e sui a te Z 2Si1,4O4,3 et sous 

une forme cristallisée. Il semblerait donc u il s agisse de Zn2SiO4 avec une présence de 

silice, SiOx. La TF (figure III.14(d)) de la zone encadrée en rouge (figure III.14(c)), fait 

apparaitre des distances inter réticulaires de 2,62 Å, 2,29 Å et 2,85 Å compatibles avec les 

familles de plans (41-50), (40-42) et (11-23) du Zn2SiO4. 

Ces sultats o fi e t eu  o te us e  DRX, est-à-dire la présence de silicate de 

zinc (Zn2SiO4). Les mesures réalisées en FTIR tendent également à montrer la formation de 

sili ate à pa ti  d u  e uit à  K et attestent d u  olu e de sili e plus i po ta t à pa ti  
de 1273 K, coexistant avec la phase silicate mais aussi présent probablement dans 

l e se le du fil  de Z O o e le suggère la teneur en Si à hauteur de 1,4 %at. (présence 

aux joints de grains ou proche des cavités).  

L appo t d e gie ia le t aite e t the i ue est à l o igi e de la o ga isatio  de 
la structure du ZnO conduisant à une relaxation des contraintes au sein du film qui peut se 

t adui e pa  la diffusio  de d fauts tels ue des la u es d o g e. Ces dernières sont très 

p o a le e t à l o igi e de la fo atio  des a it s ue ous o se o s à pa ti  de T°R = 

973 K et dont la taille a tendance à augmenter avec T°R. Pour T°R = 1273 K, ces cavités 

peu e t attei d e des di e sio s de l o d e de la entaine de nanomètres. 

D ap s les do es de RBS, l paisseu  du fil  o  recuit est proche de 210 nm, 

comme observé en MET sur la figure III.13(a). Pour ce qui est du film recuit à 1173 K, la 

aleu  de l paisseu  pa  RBS est esti e à  . Co pte te u des températures 

elati e e t le es, l apo atio  du Zn et de l O est en effet susceptible de réduire 

l paisseu  du fil  de Z O. Notons toutefois que des variations importantes des valeurs 

d paisseu s des fil s peuvent être en lien avec la position sur le wafer : le film est plus 

i e su  le o d du afe  u e  so  e t e. Pa  ailleu s, lo s ue l o  esu e l paisseu  du 
film en soustrayant la couche de 15 nm de silicate pour le recuit à 1173 K ainsi que la couche 

composée de cavités de 30 nm de hauteu  e  o e e, l paisseu  totale du fil  de Z O 
recuit à 1173 K, avoisine les 150 nm. Ces raisonnements peuvent expliquer les disparités 

e t e les esu es d paisseu s du fil  de Z O esu es su  les i ages MET et elles 
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déduites des spectres RBS rapportées précédemment. Une autre source de modification de 

l paisseu  du fil  est la fo atio  de sili ate de zi . Le olu e de la aille l e tai e du 
ZnO est de VZnO = 45,58 Å contre VZn2SiO4 = 1569,41 Å pour le Zn2SiO4 qui est 34 fois plus 

volumineux. Par conséquent, une maille élémentaire de silicate de zinc (contenant 2 atomes 

de Zn, 4 d O et 1 de Si) occupe la place de 34 mailles de ZnO contenant chacune 1 atome de 

Zn et 1 atome d O. Le silicate de zinc est donc très volumineux et nécessite peu de Zn et d O 

par rapport au ZnO pour un même volume. 

Le Zn2SiO4 à la base du film est formé à partir de la réaction suivante : 

2ZnO + SiO2 → Z 2SiO4 

La a tio  hi i ue est de plus e  plus fa o a le si l e thalpie li e du s st e 
réactionnel diminue. Lorsque cette fo tio  attei t u  i i u , le s st e est à l uili e. 
Pour la réaction ci-dessus, nous avons G = -31 kJ.mol-1. La réaction doit donc avoir lieu de 

façon spontanée vers le Zn2SiO4. Mais il existe une barrière d e gie entre la phase de ZnO 

et celle de Zn2SiO4 qui stabilise les nano particules de ZnO au sein de SiO2 dans un état 

métastable. Cet état est considéré comme stable à température ambiante [166]. Le propos 

est illustré à la figure III.15.  

 

Figure III.15. Schéma des réactions induites dans SiO2 implanté par du Zn avec un ajout d’O2 

lors du traitement thermique. Bien que le Zn2SiO4 soit la phase la plus stable, ZnO existe en 

tant que phase métastable séparée des autres phases par des barrières de potentiel 

relativement élevées [166]. 

Dans notre cas de figure, il faut une diffusion du Si à la base du film de ZnO pour 

former des nanoparticules de ZnO dans de la SiOx, est-à-dire pour T°R > 973 K. À T°R = 1073 

K, les données FTIR montrent la présence de Zn2SiO4 amorphe, pouvant prendre la forme de 

nanoparticules de ZnO englobées dans SiOx et pour T°R = 1173 K, la barrière de potentiel est 

franchie menant à une phase cristallisée de Zn2SiO4, détectée en FTIR et observée par MET. 
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E  o lusio , l e se le de es analyses structurales ont montré que le ZnO croît de 

a i e olo ai e et sui a t l a e p f e tiel , pe pe di ulai e au su st at de Si. Les 
t aite e ts the i ues à asse te p atu e, pe ette t d aug e te  le olu e istallis  
avec la taille des grains de ZnO tout en améliorant la qualité cristalline. Les recuits ont 

tendance à faire croitre le paramètre c pour atteindre la valeur référence pour les fortes 

valeurs de température. À partir de T°R = 1073 K, la diffusion du Si à la base du film est 

observée, conduisant à un accroissement de la présence de la silice (SiOx) au-dessus du 

substrat avec des nanograins de ZnO. Enfin, la cristallisation de la phase de Zn2SiO4 apparaît 

à partir de T°R = 1173 K et une évaporation du Z  s i te sifie a e  les te p atu es e t es 
de recuit.  

IV. Analyses optiques de la structure des films de ZnO « BC » et « HC » 
pour différentes T°R 

Nous allo s da s e ui suit ous atta de  su  l olutio  des p op i t s d issio s 
lumineuses des films de ZnO sous excitation optique en fonction de la température de 

recuit. Il nous semble important de connaître les émissions de la matrice de ZnO (« BC » et 

« HC ») et des différentes phases formées au cours des traitements thermiques afin de les 

comparer avec les études en PL dans les chapitres suivants, des films de ZnO dopé avec 

diff e tes te es a es. M e si le Z O est u  at iau ui a t  l o jet de o euses 
tudes es de i es d e ies, la te h i ue d la o atio  pul isatio  ag t o  

radiofréquence) avec les multiples paramètres associés, ainsi que les traitements thermiques 

appli u s su  os fil s, odifie t se si le e t l e se le des p op i t s du Z O. Il est 
do  i dispe sa le d a al se / o p e d e es p op i t s opti ues du Z O o  dopé pour 

ot e s st e d la o atio  pou  e suite ieu  o p e d e l i pa t el des te es a es 
sur les émissions des films de ZnO dopé. 

IV.1 Détermination de la bande interdite « gap » et de l’exciton pour le ZnO 
« BC » et « HC » 

Le gap du ZnO est bien connu dans la littérature. Sa valeur est généralement 

comprise entre 3,30 et 3,45 eV [167]–[169]. Afin de déterminer l'écart énergétique du gap 

du ZnO, une mesure de PL - PLE a été réalisée (figure III.16). La figure III.16(a) présente un 

spectre de PL pour une excitation à 266 nm du film « BC » recuit à 1273 K. Le pic d'émission 

excitonique se situe à 3,24 eV, tandis que l'on observe, comme attendu, une émission des 

défauts centrée à 2,10 eV. La figure III.16(b) représente le spectre de PLE positionné à cette 

de i e lo gueu  d o de de ,  eV pe etta t de esu e , de faço  i di e te, u  pi  
d e itatio  li  au pi  e ito i ue e s ,  eV. De telles mesures ont été faites aussi sur les 

films « HC » (non montrées), donnant aussi le même résultat à 3,36 ± 0,10 eV. Aucun signal 

du Zn2SiO4 a t  d te t  su  les fil s « BC » et « HC », recuits entre 873 K et 1373 K. 
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Figure III.16. (a) Spectre de PL pour une excitation à 266 nm et (b) spectre de PLE à 591 nm, 

du film de ZnO « BC » recuit à 1273 K sous une lampe blanche. 

Nous avons voulu corréler cette mesure avec des mesures en ellipsométrie. En raison 

de la présence du pic excitonique dans le spe t e d a so ptio , le t a  de Tau  e o duit 
pas à u e d te i atio  p ise de l e gie de la a de i te dite. A e  le od le de 
dispe sio  de Ta gu , il est possi le d o te i  di e te e t la aleu  du gap et de la liaiso  
excitonique. Ces données sont répertoriées dans le tableau III.2, pour le ZnO « BC » et 

« HC », recuits à différentes températures. 

 

Tableau III.2. Valeurs du gap, Eg ; de l’ e gie de liaiso  e ito i ue, R ; et de l’ e gie du pi  
excitonique, Eexcitonique, pour les 2 types de ZnO et pour différentes températures de recuit. Ces 

données sont obtenues via le modèle de dispersion de Tanguy. 
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O  t ou e do  u e aleu  d e ito  de ,  eV e  PLE et o p ise e t e ,  et ,  
eV en utilisant le modèle de dispersion de Tanguy. Les données se recoupent et semblent 

donc cohérentes entre elles. Mais aucune tendance avec la valeur de T°R est o se a le. 

IV.2 Mesures de photoluminescence : pics excitoniques du ZnO 

Des mesures de photoluminescence (PL) avec une excitation laser à 266 nm ont été 

réalisées sur les films de ZnO « BC » et « HC », non recuit et recuits (de 873 K à 1373 K). Les 

résultats pour la gamme spectrale allant de 360 à 450 nm, sont présentés en figures III.17(a) 

et III.17(b), respectivement pour « BC » et la « HC ». 

 

Figure III.17. Spe t es de PL o espo da t  l’ issio  du pi  e ito i ue du Z O pou  les 
films de ZnO « BC » (a) et « HC » (b), non recuits et recuits pour différentes T°R sous excitation 

à 266 nm. 

De larges bandes centrées autour de 379 - 380 nm (3,27 - 3,26 eV) associées à 

l issio  e ito i ue de Z O pou  T°R variant de 1073 K à 1273 K (ZnO « HC ») et de 873 K à 

1173 K (ZnO « BC ») sont détectées. Une absence ou de très faibles signaux de PL 

apparaissent pour les films non recuits et e uits jus u à  K. Cette faible intensité de PL 

est due à une grande quantité de recombinaisons non-radiatives. Les deux séries de ZnO 

affi he t e suite u e aug e tatio  de l i te sit  de l' issio  e ito i ue a e  T°R pour 

une intensité maximale à T°R =  K. Ce i sulte d u e a lio atio  de la ualit  
st u tu ale des g ai s de Z O suite au t aite e t the i ue et do  d u e di i utio  des 
défauts non-radiatifs d'interface [170]. Pour un recuit à plus haute température de 

seulement 100 K (1373 K), l'intensité de PL s'effondre. Comme nous l'avons vu, le 

changement de phase observé avec la transformation du ZnO en une phase cristallisée de 

Zn2SiO4 permettent d'expliquer ce comportement. 

Notons également que pour les deux séries à T°R = 1273 K, le pic excitonique du ZnO 

a use u  d alage e s le ouge, d e i o  ,   pou  Z O « BC » et de 3 nm pour ZnO 
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« HC ». Ce d alage laisse pe se  à u e o t i utio  p o e a t d u  i eau d e gie 
émetteur proche du pic excitonique associé à des défauts de Zni ou de VZn. Une étude plus 

poussée des défauts dans le ZnO est réalisée par la suite. 

L i te sit  de PL du ZnO « HC » est plus fai le d u  fa teu  ,  pa  appo t à celle du 

ZnO « BC » pour la même valeur de T°R. Co t ai e e t à e ue l o  pou ait pe se , les 
conditions de dépôt « HC » ne conduisent pas à une PL du pic excitonique plus élevée et il 

est nécessai e d tudie  l issio  PL des d fauts pour pouvoir en dire davantage. 

IV.3 Étude de la photoluminescence des défauts du ZnO 

IV.3.1 Spectres de PL dans la gamme spectrale du visible 

Comme nous l'avons entrevu au chapitre I, la matrice ZnO présente des émissions 

dans la gamme spectrale visible et proche IR qui sont associées aux défauts intrinsèques du 

ZnO et à de potentielles impuretés. Les figures III.18(a) et III.18(b) présentent les spectres de 

PL de ces défauts dans le domaine allant de 450 à 900 nm. 

 

Figure III.18. Spe t es de PL o espo da t  l’ issio  da s la ga e spe t ale du isi le, 
pour les films de ZnO « BC » (a) et « HC » (b) non recuits et recuits pour différentes valeurs de 

T°R sous excitation laser à 266 nm. 

L e se le des échantillons de la série « HC » et seuls les échantillons recuits à des 

valeurs de T°R élevées (1073 K et 1173 K et 1273 K) pour la série « BC » ont produit un signal 

significatif. Les films recuits à T°R = 1373 K ne présentent aucun signal PL pour ces gammes 

spectrales puisque le film de ZnO à cette température est entièrement transformé en 

Zn2SiO4, comme discuté précédemment.  

Nous avons vu que les spectres de PL de la série « BC » (figure III.17) ont une 

intensité du pic excitonique 2,7 fois plus intense pour le ZnO « HC ». Co e a t l i te sit  
de la bande des défauts dans le visible, elle est également en faveur du ZnO « BC », mais de 
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manière beaucoup moins marquée. Il faut noter cependant que pour le recuit à 1273 K du 

ZnO « HC », l'intensité est environ 3 fois plus intense que celle du ZnO « BC », ce qui suggère 

à une population de défauts plus importante pour le ZnO « HC » pour cette T°R.  

IV.3.2 Modélisation des spectres de PL associés aux défauts du ZnO 

Pour essayer d'éclaircir ce point, nous avons réalisé une analyse plus en profondeur 

des formes et des décompositions des spectres de PL des défauts. Deux bandes principales 

se disti gue t au sei  de la a de d issio  des d fauts et sugg e t diff e ts appo ts 
des émissions correspondant à des défauts particuliers de ZnO suivant les T°R. Nous avons 

modélisé ces bandes par un ensemble de courbes gaussiennes sur une abscisse en énergie 

eV , pa ta t de l h poth se ue ous d te to s u  sig al ui sulte d u  e tai  o e 
d issio s d'e tit s assi ila les à des gaussie es. Les spectres peuvent être modélisés 

par sept gaussiennes au maximum. Les sept gaussiennes sont à peu près réparties comme 

suit :  da s le do ai e du " leu" et  da s l i te alle spe t al alla t du e t au ouge. Le 
nombre de 7 est déterminé par le fait qu'un nombre inférieur de gaussiennes donne une 

fo e od lis e ui s loig e t op du spe t e e p rimental, tandis qu'un nombre supérieur 

'est pas essai e pou  o te i  ette ou e e p i e tale a e  u  χ² aiso a le. Ce 
raisonnement s'applique aussi quand nous avons modélisé avec seulement 4 ou 6 

gaussiennes. 

 La première modélisation a été réalisée sur la série « HC » qui présente des spectres 

de formes différentes au cours des recuits comme le montre la figure III.19 (hormis T°R = 

 K , pe etta t u e plus g a de dis i i atio  des pi s. L e se le de es spe t es a 
été normalisé en intensité par rapport au spectre le plus intense, soit le film recuit à 1273 K. 

Il est important de noter que les paramètres de modélisation (position, amplitude, FWHM) 

o t pas t  o t ai ts su  es spe t es, sauf i itiale e t pou  fai e o e ge  le al ul. Les 

paramètres trouvés sont donc tous modélisés librement. Le nombre de gaussiennes ainsi 

obtenu est de 7 pour les films aux T°R les plus élevés (1173 K et 1273 K), 6 pour T°R = 873 K, 

973 K et 1073 K et 4 pour le film non recuit.  
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Figure III.19. Tracés des spectres pour les données de PL expérimentales (en noir) et simulées 

(en rouge) dans le visible pour les films de ZnO « HC » non recuit (a) et recuits de 873K à 

1273K (b-f).  

IV.3.3 Identification et attribution des pics modélisés des défauts 

La position en énergie des différents pics modélisés dans la partie précédente est 

tracée en fonction de la T°R sur la figure III.20.  
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Figure III.20. Tracés de la position des pics modélisés associés au pic excitonique et à divers 

types de défauts du ZnO en fonction de T°R. 

Les positio s t ou es so t elati e e t sta les a e  l olutio  de T°R. Cette relative 

"sta ilit " pou ait se t adui e pa  l e istence de différents types de défauts au sein de la 

at i e de Z O et ui o stitue ait diff e tes sou es d issio . Co e ous l'a o s u 
au chapitre I, ces défauts sont bien connus dans le ZnO. Cependant, leur position 

énergétique exacte et surtout leur identification est complexe et sujette à controverse dans 

la litt atu e. U  o e i po ta t d tudes se so t d jà pe h es su  le sujet et do e t 
des résultats contradictoires. Ce constat peut sembler logique à la vue du nombre important 

de paramètres de d p t et des te h i ues possi les pou  l la o atio  d'u  fil  de Z O, e 
qui engendre une grande variété de films de ZnO différents et donc potentiellement des 

variations significatives en termes de nature et de concentrations de défauts. 

Nous avons vu au chapitre I, un diagramme énergétique rassemblant plusieurs 

transitions de la bande de conduction vers les niveaux de défauts, ou de niveaux de défauts 

vers d'autres niveaux de défauts ou la bande de valence. À la vue de ce diagramme et de nos 

résultats, nous avons identifié des solutions possibles de transitions dont nous exposons ici 

le raisonnement en classant dans un tableau leur position moyenne et les origines possibles 

de ces transitions. 
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Figure III.21. S h a des i eau  d’ e gie possi les au sein de notre matrice de ZnO 

non dopée avec entre parenthèse les valeurs obtenues par modélisation.  

 Pic à 3,10 eV : Si on exclut la transition liée à l'émission du pic excitonique à 3,28 eV, 

la plus haute transition en énergie est située vers 3,11 eV. Certains auteurs 

l att i ue t à u e t a sitio  e t e la a de de o du tio  et u  i eau a epteu  de 
lacunes de Zn (VZn) situé à 0,30 eV au-dessus de la bande de valence et conduisant à 

une émission radiative à 3,06 eV [42], [171]. Il a également été signalé que le zinc 

interstitiel (Zni) est responsable d'un niveau d'énergie situé à 0,22 eV au-dessous de 

la bande de conduction du ZnO qui peut être associée à une transition avec la bande 

de valence donnant lieu à une émission à 3,14 eV [38]. L'identification ne serait pas 

tranchée à ce stade car soit nous avons CB-Vzn soit Zni-VB. 

 

 Pics à 2,25 - 2,50 eV : Ye et al. font la distinction entre d'une part les VO
+ dans le ZnO 

assif ui pa  aptu e d u  le t o  de la « BC » se relaxe vers la BV pour émettre un 

photon de 2,50 eV (transition en cyan, figure III.21) et d'autre part la zone de 

déplétion dans les joints de grains qui conduit à la formation de niveaux profonds de 

VO
+. Ces i eau  p ofo ds pa  aptu e d u  t ou peu e t e e  à u e issio  

radiative de 2,20 eV (transition en vert, figu e III. , d u  le t o  p o e a t de la 
bande de conduction [172]. Les bandes modélisées à 2,25 eV, 2,33 eV et 2,49 eV 

pourraient donc être liées aux VO. La bande à 2,25 eV ou 2,33 eV pourrait aussi être 

asso i e à la e o i aiso  d u  le t o  de la a de de o du tio  a e  le i eau 
d e gie de l Oi conduisant à une émission à 2,28 eV [42], [38], [173]. À la lumière de 

cette analyse, les 3 pics 2,25 eV, 2,33 eV et 2,49 eV sont respectivement associés à 

CB-Oi, CB-VO
++ et VO

+-VB. 
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 Pic à 2,06 eV : Le pi  à ,  eV peut t e att i u  à la e o i aiso  d u  le t o  
e t e le i eau d e gie du Z i et elui de l Oi [174], [175]. Cette transition est donc 

dépendante de la population de Zni et d Oi. D ap s les t a au  de od lisatio  de 
Fan et al. [44], pour un film de ZnO riche en Zn, les défauts VO, Zni et pour une 

énergie de fermi élevée VZn, se forment avec la plus basse énergie de formation et 

donc dominent dans ce type de matériau. Ainsi, les O interstitiels (Oi) semblent donc 

très minoritaires dans le cas d'un excès de Zn et comme notre film recuit à T°R < 1073 

K p se te u  e s de Z , l'appa itio  de l Oi est donc improbable [149]. En 

revanche, pour un film de ZnO riche en O recuit à des températures plus élevées, ce 

sont les Oi et les VZn qui seraient dominants. Ces constatations expliqueraient 

l'apparition du pic à 2,06 eV vers 873 K sur la figure III.20 dans la simulation, puisqu'il 

d pe d de la populatio  d Oi et que ce dernier croît avec T°R. 

 

 Pic à 1,92 eV : Le dernier pic situé vers 1,92 eV a déjà été observé pour T°R < 873 K. 

Cette émission serait associée à la présence de Zni qui induit un désordre du réseau 

sui a t l a e  du Z O. Pou  de plus fo tes aleu s de T°R, le désordre diminue avec 

l i te sit  de PL du pic à 1,92 eV et la bande verte à 2,49 eV liée aux VO
+ est plus 

intense [176]. 

 

L'analyse des deux derniers pics à 1,92 eV et 2,06 eV montre apparemment que lors 

du basculement du rapport [O]/[Zn] suite aux recuits, il y aurait une augmentation ou tout 

du moins une apparition des lacunes de zinc (VZn) et des zinc interstitiels (Zni). Ceci 

expliquerait par conséquent l'apparition du pic à 3,1 eV attribué aux deux transitions CB-Vzn 

et Zni-VB seulement à partir de hautes valeurs de T°R, soit 1173 K et dépendantes de ces 

deux populations de défauts. La présence conjointe de ces deux défauts antinomiques est 

surprenante, mais possible si l'on considère une forte diffusion du zinc dans la matrice de 

ZnO lors des recuits avec la création de défauts de type VZn pour créer des Zni. 

Comme nous l'avons dit, la figure III.21 répertorie de faço  s h ati ue et d ap s la 
discussion ci-dessus, l e se le des t a sitio s e g ti ues pou a t pote tielle e t 
o espo d e au  pi s d issio  od lis s su  os spe t es de PL pou  du Z O « HC » pur. 

U  doute su siste au sujet de l ide tifi atio  e t e deux pics. Sur le diagramme en énergie, 

la transition de CB-VO
++ émet à 2,20 eV, tandis que la transition CB-Oi émet à 2,28 eV. Lors 

des modélisations, deux positions apparaissent à 2,25 eV et 2,33 eV. Plutôt que de nous fier 

à ces positions très proches l u e de l aut e pou  l ide tifi atio  et sa ha t ue les d fauts 
de type VO so t o us pou  ett e des a des la ges, le pi  d issio  le plus i te se est 
attribué à la transition contenant une VO qui semble être un défaut majoritaire au sein de 

nos fil s o t ai e e t à l Oi. 
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IV.3.4 Discussion et interprétation des défauts sur ZnO « HC » 

Malgré une incertitude sur certaines transitions, cette identification permet donc 

d'associer un défaut (ou plusieurs) à une transition. Nous allons maintenant nous intéresser 

à l'évolution des intensités des pics en fonction de T°R, et aussi en fonction du rapport 

[O]/[Z ] u e  d ut de hapit e, su  la figu e III. . L olutio  des i te sit s des 
diff e ts pi s d issio  des di e s défauts en fonction de ce rapport a été tracée dans la 

figure III.22.  

 

 

Figure III.22. É olutio  des o t i utio s des diff e ts d fauts o alis es  l’i te sit  
intégrée totale du spectre associé, en fonction du rapport [O]/[Zn]. 

Afi  de s aff a hi  de l aug e tatio  de la ualité cristalline avec T°R qui affecte la 

probabilité de transition non-radiative, les intensités de ces pics ont été normalisées par 

l i te sit  i t g e totale du spe t e asso i . U  o po te e t si ilai e à elui d it da s 
la littérature pour le pic à 1,92 eV est alors observé [176]. En effet, pour le film non recuit qui 

est fortement désordonné, les résultats en DRX donnent un paramètre c élevé et les 

données RBS nous indiquent un rapport [O]/[Zn] de ,  o fo ta t l id e de d fauts 
ponctuels de type Zni et VO ajo itai es au sei  du fil . D ap s la od lisatio  des pi s des 
défauts dans nos films de ZnO « HC », trois pics de défauts impactent sensiblement 

l issio  de PL. Deux de ces pics sont liés aux transitions VO
*-VB et CB-VO

++, et sont 

uniquement associés aux défauts de VO, leurs contributions sont alors sommées pour donner 

la courbe grise de la figure III.22. Le troisième pic, lié à la transition Zni-VO
++, tient 

ota e t o pte de l olutio  de la populatio  de Z i, schématisée par la courbe rouge 

sur la figure III.22. En réalité, ce troisième pic semble dépendre aussi de la population de 

lacunes d'oxygène (VO
++). Mais on constate conjointement, une augmentation de la 

population des VO jus u à T°R = 1073 K (courbe grise), tandis que dans le même temps, 
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l'intensité de la transition Zni-VO
++ diminue. Ce comportement montre que la transition Zni-

VO
++ semble être gouvernée principalement par la population de Zni comme dit juste 

précédemment. 

 

En résumé, la courbe rouge correspond à la transition radiative dominée par la 

population de Zni tandis que la courbe grise est associée à la transition radiative dominée 

par la population de VO. 

 

Pour une valeur de T°R ≤  K : Ai si, su  la figu e III. , l aug e tatio  de la 
valeur de T°R jus u à  K, oit l issio  asso i e aux Zni diminuer (courbe rouge) au 

p ofit de l issio  des pi s positio s à ,  eV et ,  eV, li s au  VO (courbe grise). Au 

regard des variations de ces deux courbes, nous pouvons émettre une hypothèse. Il 

semblerait que le Zni qui privilégie les sites octaédriques du ZnO comme positions stables 

[177] soit « expulsé » du ZnO après recuits pour s'associer soit i) avec un atome d'oxygène, 

soit ii) avec une lacune d'oxygène (VO). Ainsi, dans ces deux cas, la population du Zni 

diminue, d'où l'observation de l att uatio  de l'intensité du pic 1,92 eV (courbe rouge). De 

plus, dans le cas i), la diminution des Zni contribue à la réorganisation structurale du film se 

t aduisa t pa  l aug e tatio  de la ualit  istalli e et la taille des g ai s de ZnO observée 

au § II.2. Dans le cas ii), une augmentation de la formation de VO et donc de sa population 

permet d'expliquer l'augmentation des deux pics associés à l'émission verte à 2,33 eV et 2,49 

eV (courbe grise). Certains auteurs ont bien constaté une augmentation des lacunes 

d'oxygène sous recuit d'azote par rapport à un film non recuit [178]. Cette hypothèse sur la 

variation des deux courbes pourrait expliquer leurs comportements complémentaires 

jusqu'à T°R = 1073 K.  

 

Pour une valeur de T°R > 1073 K : Le renversement du rapport [O]/[Zn] pour de fortes 

valeurs de T°R > 1073 K, peut s e pli ue  par une diffusion croissante et continue du Zni (pic 

1,92 eV) se traduisant par une augmentation importante de l'intensité du pic à 1,92 eV 

(courbe rouge). On note aussi l'apparition du pic à 3,11 eV de ce qui pourrait être des VZn 

attesta t, o e d jà e tio , d u e apo atio  du Z . Ce ph o e se o p e d 
comme une diffusion des Zni aux plus basses T°R ([O]/[Zn] < 1) qui viennent se recombiner 

avec les VO. Mais pour les plus hautes valeurs de T°R ([O]/[Zn] > 1), un effet inverse se 

p oduit, alg  l e s d o g e da s le fil , des d fauts de Z i apparaissent, les défauts 

de Zni viennent alors se recombiner avec les VZn s à la suite de l apo ation trop 

i po ta te d ato es de Z . Il est probable que les lacunes de Zn apparaissent en premier 

car elles nécessitent une énergie de formation plus basse dans un matériau avec un excès 

d o g e et p o o uent ensuite une diffusion du Zn qui possède une plus grande mobilité 

dans le ZnO [177], [179]. E  d'aut es te es, il  a plus assez d ato es de zinc pour venir 

combler les VZn, ce qui expliquerait leur nombre croissant à partir de T°R = 1173 K. L'intensité 
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de PL dans le vert (courbe grise), semble en moyenne rester à peu près constantes voire 

légèrement augmenter, n'offrant plus réellement de création de lacunes d'oxygène (VO). 

Il est à souligner que plusieurs auteurs se sont penchés théoriquement sur des 

complexes composés de Zni et de VO [180]–[182]. C est otamment le cas de Kim et al. qui 

ont étudié pour un film de ZnO riche en Zn, le complexe Zni-VO. Une interaction attractive 

existe entre le Zni et la VO pour une distance inférieure à 4 Å. Ce complexe peut aussi se 

p se te  sous la fo e d u  a ti-site de Zn (ZnO . Les i eau  d e gie du ZnO se 

trouveraient à 2,19 et 1,94 eV sous la bande de conduction. Ce complexe nécessite une 

énergie de formation élevée, ais i f ieu e à la so e de l e gie de fo atio  des deu  
défauts, Zni et VO. Même si ces transitions correspondent à nos pics d'émissions trouvés par 

ajustements mathématiques des courbes de PL, il est difficile de donner caution à ces 

modèles théoriques par manque de données expérimentales (EPR, XPS, ...). Les émissions de 

ces anti-sites peu e t t e " o s" da s os pi s d issions identifiés. 

IV.3.5 Discussion et interprétation des défauts du ZnO « BC » 

Concernant le ZnO « BC » (figure III.18(a)), des similitudes visuelles peuvent être 

constatées. Nous retrouvons les deu  a des d issio s PL a e  u e i e sio  du rapport 

entre les deux bandes qui est observée à partir de T°R = 1073 K, ce qui laisse entrevoir un 

comportement similaire en termes d olutio  des populatio s de d fauts des VO et des Zni. 

Les spectres de PL de ZnO « BC » de la figure III.18(a) ont donc aussi été analysés avec la 

même procédure d'ajustement des pics gaussiens que celle décrite au § IV.3.2 pour T°R = 

1073, 1173 et 1273 K, et les résultats sont exposés en figure III.23 en respectant les codes 

couleurs déjà utilisés.  

Cependant, comme les spectres possèdent des formes moins discriminantes, 

e tai es positio s de pi s o t dû t e fi es. Pou  le e uit à  K, l issio  a t  
modélisée par 7 gaussiennes dont les paramètres (position, amplitude et largeur) sont libres. 

L e se le des pa a t es t ou s est cohérent avec les résultats obtenus pour le film 

« HC » recuit à la même valeur de T°R. En revanche, pour les films « BC » recuits à 1073 K et 

 K, la od lisatio  est plus o ple e au i eau de l paule e t da s le « bleu » peu 

importe le nombre de gaussiennes utilisées (5, 6 et 7). Nous avons donc décidé de fixer la 

position des pics situés à 2,5 eV et 3,11 eV en accord avec les résultats trouvés 

précédemment pour le ZnO « HC » et le ZnO « BC » recuits à 1273 K. Le spectre de PL, du 

film recuit à  K, p se tait u  sou i de oh e e au i eau de la positio  d u  pi  
localisé à 2,16 eV qui occupait une largeur approximative de 1 eV. Nous avons donc décidé 

de fi e  l e se le des positio s sauf la positio  du pic excitonique), en prenant les 

positions moyennes déterminées à la figure III.20. La difficulté de la modélisation des 

spectres de PL pour le ZnO « BC » peut être liée à une émission des centres émetteurs moins 

ie  d fi ie. E  effet, les esu es pa  DRX atteste t d u  olu e de Z O istallisé plus 

faible pour les films de « BC » par rapport à ceux de « HC ».  
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Figure III.23. Spectres de PL, modélisés, pour le ZnO « BC » recuit à 1073 K (a), 1173 K (b) et 

1273 K (c). Largeur et Intensité sont des paramètres libres, seules certaines positions ont été 

fixées. 

La modélisation de ces trois spectres de PL semble en accord avec les résultats 

trouvés pour les films de « HC », à savoir que le nombre de pics et leur position (même 

imposée dans certains cas) identique permettent d'ajuster au mieux ces spectres. 

Cependant, avec seulement trois spectres de PL, il est difficile de dégager une tendance de 

o po te e t. O  ote a oi s u e aug e tatio  o e e de l i te sit  du pi  ouge 
à 1,74 eV (associé à la transition Zni-VO

++) pour une valeur de T°R > 1073 K, comme observé 

pour le film « HC », liée à l i po ta te diffusion du Zn à ces températures. 

IV.3.6 Rôle du substrat de Si sur les spectres de PL 

 D aut es pistes d e pli atio s des spe t es de PL « HC » et « BC ») pour des valeurs 

de T°R élevées peuvent être explorées notamment en prenant en compte la diffusion du Si 

au sein du film, qui peut conduire i) à un dopage en Si du ZnO et/ou ii) à la formation de la 

phase de Zn2SiO4, provoquant potentiellement d'autres centres luminescents. 

 i) En effet, concernant le ZnO:Si, le Si3+ peut se substituer au Zn2+ et donner un 

électron au matériau lorsque le dopage est faible plutôt que de se positionner en site 

interstitiel du ZnO [183]. Le Si peut do  t e u e des sou es de l aug e tatio  du Z i avec 

des fortes valeurs de T°R, comme nous l'avons observé sur le pic à 1,94 eV.  

 ii) En ce qui concerne la phase de Zn2SiO4, deu  la ges a des d issio s so t 
localisées dans le bleu/UV, entre 250 et 450 nm (2,8 - 5,0 eV) et centrées vers 2,9 eV et 4,5 

eV, pour une excitation à 217 nm (5,7 eV) [184]. O  peut ote  ue le t a sfe t d e gie 
entre le Zn2SiO4 et des nanoparticules de ZnO semble possible via une excitation à 230 nm 

(5,4 eV) [185]. Par ailleurs, Singh et al. ont observé une émission du Si poreux par 

l e egist e e t d u e la ge a de e t e à   ,  eV , u ils disti gue t de 
l issio  de d fauts de Z i centrée vers 640 nm (1,94 eV) pour un film de ZnO déposé sur 

du Si poreux et recuit à 1173 K. Ils expliquent la présence de Zni par la diffusion importante 

du Z  à l i te fa e e t e le fil  de Z O et le su st at de Si po eu , pou  la fo atio  de 
Zn2SiO4 [165]. Ainsi cette phase peut apparaitre dans une matrice de Si uniquement par la 

diffusion à haute température du Zn. Nous n'avons pas observé de tels pics d'émission à 1,62 

eV ou dans la gamme de 2,8 à 5,0 eV autre que ceux engendrés par les défauts du ZnO. 
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Enfin, il est intéressant d'observer que pour le ZnO « BC » et « HC » à T°R = 1273 K, 

l'émission du pic excitonique est très intense (figures III.19(f) et III.23(c)). Nous avons essayé 

de chercher l'origine, autre que celle induite par une amélioration de la qualité cristalline 

notamment pour T°R =  K, où l i te sit  du pi  e ito i ue aug e te us ue e t. Fu 
et al. ont obse  u  a is e de t a sfe t d e gie e t e des a opa ti ules de Z O 
dans de la silice SiO2 pour une excitation à 235 nm se traduisant par une augmentation de 

l issio  du pi  e ito i ue du Z O à   ,  eV  o pa  à elle d u  ha tillo  de 
Z O o  dop  ai si ue l appa itio  de deu  paule e ts à  et   (2,64 - 3,54 eV). 

Leu s tudes le t ue l a so ptio  des a opa ti ules de Z O de   de dia t e, est 
comprise sur une bande allant de 260 - 340 nm (3,65 - 4,77 eV) et que celle de la matrice de 

silice est autour de 230 nm (5,39 eV). Ces deux contributions se relaxent sur un état 

d i te fa e situ  e t e les a opa ti ules de Z O et la sili e o stitu  de liaiso s Z -O-Si afin 

de p odui e u e la ge a de d issio  adiati e autou  de 380 nm [186]. Ce mécanisme 

pourrait être donc la cause de cette augmentation d'intensité de PL du pic excitonique dans 

notre cas. La présence de telles nanostructures à la base du film co-existantes avec la phase 

du sili ate de zi  est donc pas à exclure. 

V. Conclusion 

La qualité structurale du film de ZnO « HC » ainsi que le volume cristallisé sont 

améliorés par rapport au ZnO « BC » o fi a t l appellatio  « HC » et « BC ». Le ZnO « BC » 

se le p se te  da a tage de d fauts i t i s ues d ap s les do es Ra a . Pour les 

deux séries, le traitement de recuit induit une amélioration de la structure du ZnO 

(paramètre de maille c proche de celui du ZnO de référence, une taille moyenne de grains 

plus i po ta te, u e eilleu e te tu atio   et u e aug e tatio  de l i te sit  de PL 
du pic excitoni ue à   a e  l aug e tatio  de T°R. Cette réponse PL est clairement liée 

à la eilleu e istalli it  de la pa tie sup ieu e du fil . Éto a e t, est la s ie de fil  
« BC » qui présente des signaux PL globaux et pour le pic excitonique les plus intenses.  

Une large bande est présente dans la région spectrale du visible et dont la 

décomposition est compatible avec les contributions des émissions des lacunes en oxygène 

et du zi  e  positio  i te stitielle. L h poth se faite ua t à l olutio  de es défauts, est 

que le film non recuit présente un désordre important de sa structure lié à une grande 

quantité de VO et de Zni du fait de l e s de zi  da s le fil . A e  l aug e tatio  de T°R le 

Zni se recombine avec les VO et u e pa tie du zi  s apore pour tendre à un rapport 

[O]/[Zn] proche de 1 à T°R = 1073 K. Pour de fortes valeurs de T°R >  K, l apo atio  du 
Z  s i te sifie et se t aduit pa  u e diffusio  d ato es de Z  et pa  l appa itio  de VZn et 

engendre également la création de Zni.  

Nous avons mis en évidence un processus de diffusion du Si intervenant à partir 

d u e te p atu e de e uit de  K et o duisa t à la fo atio  d u e phase istalli e 
de Zn2SiO4 se formant au bas du film. La destruction massive des films de ZnO « BC » et 
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« HC » pa  la diffusio  d ato es de Si au sei  du fil  est o stat e pou  la te p atu e 
extrême de T°R = 1373 K. Sur les spectres de DRX, ce scénario se traduit par une diminution 

drastique du pic (0002) du ZnO voire une disparition totale au profit de pics associés au 

Zn2SiO4. Cependant, aucune émission de PL associée à cette phase n'a été enregistrée pour 

l'énergie photonique d'excitation de 266 nm, utilisée ici.  
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CHAPITRE IV : Traitements thermiques 
et propriétés de photoluminescence de 

films de ZnO:Yb 

I. Introduction 

Ce hapit e po te su  l tude des fil s de Z O dop  à l Y  ,  %at.  d pos s sur un 

substrat de Si (100) par la technique de pulvérisation magnétron radiofréquence et traite de 

l olutio  des p op i t s st u tu ales et de photolu i es e e a e  diff e ts t aite e ts 
thermiques allant de 873 K à 1173 K pendant 1 heure sous un flux o ti u de gaz d azote 
(N2).  

L o je tif de e t a ail est l tude des effets post-traitements thermiques sur la 

st u tu e des fil s ai si ue su  leu s p op i t s opti ues, da s le ut d a oi  u e eilleu e 
compréhension des liens structure/propriétés et notamment les effets de la distribution du 

dopa t da s le fil . U e a al se de l i te fa e e t e le fil  de Z O:Y  et le su st at de Si, à 
la suite de o ditio s the i ues e t es est aussi l e jeu de e hapit e. C est aussi u e 
oppo tu it  d a al se  l olutio  de la PL de la te e a e et de la at i e issio s des 
pics excitoniques et des défauts). Une comparaison avec le film de ZnO non dopé déposé sur 

Si est également menée afin de mettre en évidence la contribution de la matrice et des 

dopants à la suite de traitements thermiques à températures élevées (1073 K, 1173 K et 

1273 K). 

Le chapitre III a permis de montrer que les paramètres de dépôt « BC » permettent 

d opti ise  les issio s e  PL. Da s e ui suit, ous ous li ite o s do  à e t aiter que 

les résultats obtenus sur les films ZnO:Yb élaborés avec ces conditions « BC ». 

Pour rappel, nous avons utilisé une cible de ZnO pure à 99,99 % ainsi que 14 pastilles 

d Y 2O3 placées sur sa surface. La puissance radiofréquence appliquée sur cette cible est de 

1,95 W.cm-². Le film est déposé sur un substrat de Si de type p orienté selon la famille de 

plans (100). La température du substrat durant le dépôt est fixée à 373 K. Nous allons tout 

au lo g de e hapit e aiso e  su  des fil s d u e paisseu  d e i o    d te i e 
par ellipsométrie). La cinétique de dépôt, déterminée à partir de dépôts préliminaires, est de 

0,27 nm.s-1. 

II. Analyses chimiques et structurales des films de ZnO:Yb 

II.1 Analyses chimiques par RBS 

Des mesures de RBS ont été enregistrées (figure IV.1) pour les films de ZnO:Yb non 

recuit et recuits à 873 K, 973 K, 1073 K, 1173 K, 1  K et  K, afi  d esti e  le tau  de 
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dopage e  Y , sa dist i utio , ai si ue la stœ hio t ie du Z O da s les fil s. Pou  le fil  
non recuit, la o e t atio  ato i ue d Y  est de ,  %at. a e  u e dist i utio  ho og e 
su  l e se le du fil . Pou  le zi  et l o g e, les o e t atio s sont respectivement de 

51,1 %at. et 48,5 % atomique. La figure IV.1(a) montre les spectres de RBS des films de 

ZnO:Yb pour T°R = 873 K, 1073 K, 1173 K et 1373 K.  

 

Figure IV.1. (a) Spectres de spectroscopie par rétrodiffusion de Rutherford (RBS) pour les 

films de ZnO:Yb recuits à 873 K, 1073 K, 1173 K et 1373 K. (b) Évolution du rapport [O]/[Zn] 

en fonction de T°R pour la partie supérieure des films composée exclusivement de ZnO:Yb. 

Des bandes bien définies sont observées, associées aux éléments Yb et Zn. Les seuils 

du Si et de l O so t aussi isi les. La p se e d ato es d Y  est o fi e pa  la la ge a de 
visible sur la partie droite du spectre et sa distribution est inhomogène pour les films ayant 

subi un traitement thermique supérieur ou égal à 1073 K. Cela se t aduit pa  l aug e tatio  
du pi  o espo da t au dopa t à l i te fa e fil /su st at pou  les aleu s de T°R de 1073 K 

et  K et à l i te fa e fil /ai  pou  T°R = 1373 K, ce qui indique clairement un processus 

de diffusion de la terre rare vers les interfaces du film.  

L olutio  de la o e t atio  ato i ue d Y  et de Si a e  T°R pour différentes 

profondeurs dans le film a été analysée à partir du logiciel RUMP et les résultats sont 

présentés dans le tableau IV.1. Pour T°R = 973 K, deux couches sont considérées pour 

modéliser correctement les données expérimentales de RBS avec une couche supérieure 

nommée « Haut » dans le tableau IV.1 (la plus épaisse) correspondant à du ZnO pur avec une 

paisseu  d e i o    et pou  la uelle la o e t atio  e  Y  est p o he de ,  % 
atomique. Puis, une couche t s fi e d e i o    d paisseu  est aussi i t oduite à la 
base du film, couche nommée « Bas » dans le tableau IV.1 et pour laquelle la concentration 

en Yb est de 1,3 % atomique. Pour des températures de recuits plus importantes, trois 

couches sont nécessaires pour la modélisation en épaisseur des données RBS. La partie 
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supérieure du film est encore du ZnO avec une plus fai le ua tit  d Y  ,  %at. pou  u  
recuit à 1073 K et 1173 K et 0,1 %at. pour T°R = 1273 K). Une couche intermédiaire est 

o stitu e de Z , d O et d Y  pou  u  e uit à  K et de Z , d O, de Si et d Y  pou  u  
recuit à 1173 K. La troisième couche est la conséquence du phénomène de diffusion du Si à 

la ase du fil  de Z O. L paisseu  totale des deu  ou hes, au ilieu du fil  et à la ase du 
fil  p o he de l i te fa e, ont tendance à augmenter avec la température de recuit (21 nm 

pour le recuit à 1073 K à comparer avec 62 nm pour le film recuit à 1173 K et 124 nm pour le 

recuit à 1273 K). La couche au bas du film pour le recuit à 1173 K comprend une partie du 

substrat de Si avec la couche de silice native, ce qui explique un taux de Si important de 48 

%at. ainsi u u  appo t [O]/[Z ] le  de 14. 

L ai e de l i te sit  i t g e sous le pi  du zi  d oit de a i e sig ifi ati e a e  
T°R. Au-delà de T°R = 973 K, on peut o se e  u e di i utio  de l ai e, de  % pou  T°R = 1073 

K, de 26 % pour T°R = 1173 K et 1273 K et de 77 % pour T°R = 1373 K. En considérant que le 

tau  d o g e este elati e e t sta le pou  les diff e tes aleu s de T°R (superposition 

des pi s d o gène), une baisse de la teneur en Zn de 51,9 %at. à 40,2 %at. est mesurée 

entre le film non recuit et celui recuit à 1373 K, en passant par 51,2 %at. pour le film recuit à 

1173 K. On retrouve un phénomène similaire pour la série de films de ZnO non dopé et 

recuits aux mêmes températures, en accord avec une évaporation des atomes de zinc à la 

suite de forts traitements thermiques. 

La figu e IV.  o t e l olutio  du appo t [O]/[Z ] de la ou he de Z O:Y  pou  
la partie supérieure du film (couche nommée « Haut » dans le tableau IV.1), là où la diffusion 

du Si est la plus faible, en fonction des différentes valeurs de T°R. Le film non recuit de 

ZnO:Yb possède un rapport [O]/[Zn] de 0,95 qui est plus élevé par rapport au film non recuit 

et non dopé ([O]/[Zn] = 0,90). Le déficit en oxygène est plus faible pour le film de ZnO dopé 

et o  e uit, a e  ,  %at. de Z  et ,  %at. d O o t e ,  %at. de Z  et ,  %at. d O, 
pour le film non dopé et non recuit. Ce sultat est pas to a t puis ue l Y  lo s du dépôt 

est extrait de pastilles composées d Y 2O3. La p se e d o g e da s les pastilles fa o ise 
un enrichissement en O et compense en partie le déficit en oxygène dans le film. Pour rappel 

hapit e III , le appo t [O]/[Z ] aug e te jus u à la aleu  de 1 pour T°R = 1073 K dans le 

cas de la série de films de ZnO non dopé puis dépasse cette valeur pour de plus hautes 

valeurs de T°R ([O]/[Zn] = 1,1 pour T°R =  K , t oig a t d u  d fi it de Z  da s le fil . 
Dans le cas de la série de films de ZnO:Yb, le déficit en Zn dans le film de ZnO stagne avec un 

rapport [O]/[Zn] entre 0,90 et 0,97. Pour T°R =  K, l e se le du fil  est o ta i  pa  
le Si, le rapport [O]/[Zn] = 1,3 est sujet à question. La structure du ZnO doit être fortement 

dégradée, une nouvelle phase à base de Zn2SiO4 peut même être formée avec un rapport 

[O]/[Zn] tendant vers 2, comme observé dans le cas des films de ZnO.  
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Tableau IV.1. Co e t atio s ato i ues d’Y  et de Si ai si ue les appo ts [O]/[Z ] pou  les 
films de ZnO:Yb non recuit et recuits à 973 K, 1073 K, 1173 K, 1273 K et 1373 K. Ces 

concentrations ont été extraites des données RBS. 

La concentration en Yb a été analysée pour des profondeurs de film différentes. Les 

premières analyses montrent que sa répartition est inhomogène et varie aussi en fonction 

du recuit. La concentration en Yb tend à diminuer sur la partie supérieure du film (« Haut ») 

avec la hausse de T°R, tandis u elle aug e te au ilieu et e  as du fil . Le fil  e uit à T°R 

= 1373 K, présente une épaisseur plus faible liée à l apo atio  du zi  et la fo atio  
possible de nouvelles phases au sein de ce film peut expliquer la répartition plus ou moins 

homogè e d Y . Des a al ses o pl e tai es so t alis es pa  la suite. 

L i te p tatio  des do es RBS pou  les fo tes aleu s de T°R allant de 1173 K, 1273 

K et 1373 K est complexe. En effet, pour ces valeurs de T°R, le Si a diffus  da s l e se le du 
film de façon importante, faussant le rapport [O]/[Zn] pour le ZnO. De plus, lors de la 

esu e, la g a u e du fil  a p o a le e t pas la e itesse e  fo tio  de la po osit  
et de la diff e e d paisseu  du fil . Il est do  possi le ue pou  les fo tes aleurs de T°R, 

nous sondions en même temps différentes profondeurs dans le film. Les données 

sulta tes de la esu e so t do  u e o e e. C est pou uoi, l i te p tatio  des 
résultats pour les recuits à fort budget thermique est sujette à controverse. La modélisation 

par des couches de compositions chimiques différentes, permet une première 

compréhension de la structure globale des films avec T°R. Il est donc intéressant de 

confronter ces résultats à des analyses en diffraction des rayons X et des observations en 

MET. 
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II.2 Analyses microstructurales par DRX  

Afi  d a al se  les p op i t s i ost u tu ales des fil s de Z O:Y  à g a de helle, 
des analyses par diffraction des rayons X ont été entreprises dans la configuration Bragg 

Brentano. La figure IV.2 présente les diagrammes obtenus pour les mesures sur les films de 

ZnO:Yb non recuit et recuits à 973 K, 1173 K, 1273 K et 1373 K.  

 

Figure IV.2. (a) Diagrammes de DRX pour les films de ZnO:Yb non recuit et recuits (973 K, 

1173 K, 1273 K et 1373 K) pour la plage angulaire allant de 30° à 37,5° et (b) de 21° à 26,2°. 

La figure IV.2(a) rassemble les diagrammes de diffraction X pour la série de films de 

Z O:Y , su  la plage a gulai e θ  de , ° à , °. Pou  ette ga e d a gles, les pi s 
provenant des familles de plans (10-10), (0002) et (10-11) du ZnO sont observés. Par 

comparaison, pour la série de films de ZnO non dopé, seule la famille de plans (0002) était 

p se te. Ce i i di ue u e odifi atio  de l o ie tatio  istalli e des g ai s de Z O a e  le 
dopage en Yb. Tout comme pour les films non-dop s, l l vation de T°R est accompagnée 

d'u e aug e tatio  de la taille o e e des g ai s les pi s s affi e t a e  T°R  ai si u u e 
évolution de la position des pics vers le ZnO de référence. Les intensités des pics pour les 

films recuits sont plus élevées que pour le film non recuit, reflétant un volume cristallisé plus 

important et/ou un changement de texturation du ZnO après recuit. À noter que le pic (200) 

du substrat de Si apparaît pour T°R =  K et  K alo s ue les o ditio s d e ti tio  
liées au motif auto ise t pas ette aie. Sa p se e pou  es deu  te p atu es este 
i e pli u e. La figu e IV.  ep se te les diag a es de DRX su  l i te alle a gulai e 
allant de 21° à 26,2° pour les plus fortes valeurs de T°R. Au-delà de T°R = 1173 K, des pics de 

diff a tio  situ s à θ = , ° ; 22,07° et 25,53° apparaissent et sont compatibles avec la 

fo atio  d u  sili ate de zi  de t pe Z 2SiO4 (de structure hexagonale et de groupe 

d espa e R-3) avec les plans respectifs (41-50), (30-30) et (22-40). 

Au vu des décalages des raies par rapport aux valeurs de références des paramètres 

de maille a et c, les contraintes suivant a et c du ZnO sont en tension pour le film non recuit 

et en compression à partir de T°R = 973 K. Il ne semble pas y avoir de contraintes 
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suffisamment importantes, déformant la structure du Zn2SiO4, pour être observées sur les 

diagrammes de DRX.  

Le tableau IV.2 donne la taille moyenne des grains calculée à partir de la formule de 

S he e . D ap s les aleu s o te ues, les g ai s de Z O oisse t a e  l aug e tatio  de 
T°R jus u à  K. Au-delà de T°R = 1273 K, seule la diffraction de la phase de Zn2SiO4 est 

détectée, avec une taille moyenne de grains croissante de T°R = 1273 K à 1373 K, 

déterminées à partir des pics de diffraction (22-40) et (41-50).  

 
Échantillon 

Taille des 
grains à 

partir des 
réflexions 
(10-10) du 
ZnO (nm) 

Taille des 
grains à 

partir des 
réflexions 
(0002) du 
ZnO (nm) 

Taille des 
grains à 

partir des 
réflexions 
(10-11) du 
ZnO (nm) 

Taille des 
grains à partir 
des réflexions 

(22-40) du 
Zn2SiO4 (nm) 

Taille des 
grains à partir 
des réflexions 

(41-50) du 
Zn2SiO4 (nm) 

Non recuit 13 12 - - - 
973 K - 19 19 - - 

1173 K - 31 28 - - 
1273 K - 49 49 36 44 
1373 K - - - 40 58 

 

Tableau IV.2. Tailles moyennes des grains de ZnO et de Zn2SiO4 pour les différentes valeurs 

de T°R déterminées à l'aide des données de DRX. 

II.3 Étude comparative des films de ZnO et de ZnO:Yb par FTIR 

Des analyses par spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) en 

incidence de Brewster ont été menées sur les films de ZnO:Yb (figure IV.3(a)) et de ZnO 

(figure IV.3(b)) pour différentes valeurs de T°R. La figure IV.3(b) est la copie conforme de la 

figure III.5 et elle permet de faire la comparaison directe entre les deux séries. 
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Figure IV.3. Spectres de spectroscopie IR (incidence de Brewster) pour les films de ZnO:Yb (a) 

et de ZnO (b), non recuits et recuits à différentes températures allant de 873 K à 1373 K. 

Les spectres des échantillons non recuits et recuits aux plus faibles températures (T°R 

< 973 K), ne sont pas affichés, car ils présentent la même forme que le spectre pour un recuit 

à 973 K. En effet, ces spectres ne présentent pas de pics marqués. Aucun mode de vibration 

ne semble être activé, sauf à 1250 cm-1 qui caractérise la présence de silice native à 

l i te fa e e t e le fil  et le su st at. À pa ti  de  K, des odes de i atio s e ge t, 

ep se t s pa  des a des d a so ptions centrées autour de 900 cm-1 associées à la 

vibration Si-O-Zn [157], autour de 1000 cm-1, attribuées à la bande d'absorption Si-O2-Si2 

[158] et de 1250 cm-1 correspondant au mode de vibration LO3 de SiOx. Pour T°R = 1173 K, 

es a des so t ieu  d fi ies. Leu s i te sit s aug e te t et s a o pagnent de 

l appa itio  de ultiples pi s d a so ptio s, plus fi s da s le as du fil  de Z O o  dop , 
reflétant une phase cristallisée de Zn2SiO4 observée dans le chapitre III concernant le ZnO 

non dopé. Pour le film de ZnO:Yb recuit à 1173 K, ces pics sont moins bien définis (moins 

intenses et plus larges) et les données de DRX ne montrent pas la présence de silicate 

cristallisé. Pour les valeurs de T°R les plus élevées allant de 1273 K à 1373 K, ces mêmes pics 

aug e te t e  i te sit  t oig a t de l apparition de la phase silicate de zinc et confirmée 

pa  DRX. U e ou elle a de d a so ptio  e ge autou  de  -1 correspondant au 

mode de vibration TO3 du SiOx. Les bandes centrées autour de 1080 et 1251 cm-1 

appartenant aux modes de vibrations du SiOx et confirmant la formation de silice dans le film 

à une température de recuit élevée, sont cohérentes avec une diffusion du silicium du 

substrat à travers le film.  

E fi , l i te sit  glo ale des spe t es de Z O:Y  est plus i te se t aduisa t u  
volume plus important de liaisons Si-O-Z . L Y  se le ui e à la istallisatio  du Z 2SiO4 en 

favorisant la formation de silice, cette silice est présente en quantité plus importante dans 

les films de ZnO:Yb que de ZnO. 
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II.4 Observations par MET 

Pour étudier la microstructure locale, des films de ZnO:Yb non recuit (Figure IV.4(a)) 

et recuits à 973 K (Figure IV.4(b)), à 1173 K (Figure IV.4(c)) et à 1273 K (Figure IV.4(d)) ont été 

analysés par microscopie électronique en transmission. Des images en champ clair ont été 

prises et la mesure des épaisseurs de ces films confirme bien les 200 nm attendus. 

 

Figure IV.4. Images MET en champ clair des films de ZnO:Yb (a) non recuit et recuits (b) à 973 

K, (c) à 1173 K et (d) à 1273 K.  

Le film non recuit de ZnO:Yb (figure IV.4(a)) semble être homogène mais ne présente 

pas de manière évidente une croissance colonnaire caractérisant pourtant les films de ZnO 

préparés par pulvérisation magnétron radiofréquence. Des contrastes de Bragg témoignent 

d u e istallisatio  du fil  ais les domaines cristallins sont de très petites dimensions. 

Pour le recuit à 973 K (figure IV.4(b)), de petites colonnes sont observées et les différents 

o t astes au sei  de es olo es sugg e t u elles o po te t plusieu s g ai s da s la 
direction [0002]. Pour un recuit de 1173 K (figure IV.4(c)), différentes sous-couches sont 

p se tes, a e  u e ou he sup ieu e d e i o    d paisseu  o pos e de g ai s de 
fo es o ales et sph i ues, u e ou he i te diai e d e i o    d paisseu , riche 
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en cavité et une dernière couche juste au-dessus du su st at de   d paisseu  
présentant un contraste homogène. Enfin, le film recuit à 1273 K affiche une structure 

similaire au cas précédent. Comme attendu, la diffusion du Si est plus exacerbée avec une 

aug e tatio  de la ugosit  du su st at ai si ue de l a oisse e t de l paisseu  de la 
couche à la base du film, passant de 40 nm (à 1173 K) à 60 nm (à 1273 K). Les contrastes de 

B agg i di ue t lai e e t la p se e d u e phase istallis e pou  cette couche. Des 

g ai s allo g s et i hes e  Y , situ s à l i te fa e e t e ette ou he et le su st at so t 
gale e t p se ts. Ces g ai s sulte t de la diffusio  de l Y  e s le as de la ou he, ous 

reviendrons sur cette zone ultérieurement. Le nombre de cavités au sein du film semble 

avoir diminué mais ces dernières ont augmenté en volume. Concernant la partie supérieure 

du film, une couche de ZnO est toujours présente avec des grains plus imposants. Leur forme 

est plus sphérique et ils présentent des contrastes plus uniformes que pour les précédentes 

valeurs de T°R. Une rugosité plus élevée en surface du film apparait, et peut atteindre 

plusieurs dizaines de nanomètres par endroits. Nous faisons le constat que la structure du 

film est encore plus modifiée que celle du ZnO non dopé à la même température de recuit. 

Des profils de dispersion en énergie des rayons X ont été réalisés 

perpendiculairement à la direction de croissance des films de ZnO:Yb recuits à T°R = 973 K 

(Figure IV.5) et à T°R = 1173 K (Figure IV.6) avec une attention particulière portée sur les 

l e ts de Z , d O, de Si et d Y .  

 

Figure IV.5. (a) Image MEHR et (b) p ofil EDX du Z , de l’O, du Si et de l’Y , pou  le fil  de 
ZnO:Yb recuit à 973 K. 

Pour les plus faibles températures de recuit, un enrichissement en Yb est observé 

da s le p ofil de la figu e IV.  o espo da t à la lig e ep se t e su  l i age MEHR de la 
figu e IV. a . E  effet, u e fi e ou he de ,   d paisseu  fo e à l i terface 

film/substrat juste au-dessus de la couche native de silice en surface du wafer de silicium 

présente une teneur accrue en Yb. Cette couche est représentée par deux lignes verticales 

e  poi till es su  la figu e IV. . La o e t atio  e  ato es d Yb varie de 0,3 %at. dans la 

partie supérieure du film à environ 1,3 %at. dans la couche riche en Yb. Ces résultats 
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indiquent clairement que le processus de diffusion du dopant à travers la base du film a eu 

lieu lors du traitement thermique. 

Figure IV.6. (a) Image MET et (b) p ofil EDX du Z , de l’O, du Si et de l’Y , pou  le fil  de 
ZnO:Yb recuit à 1173 K. 

La e a al se a t  alis e pou  l ha tillo  e uit à  K. U  p ofil hi i ue 
a été opéré sui a t u e lig e pe pe di ulai e à l i te fa e fil /substrat comme indiqué sur 

la figu e IV. a . Le p ofil EDX de l ha tillo  e uit à  K epo t  su  la figu e IV. , 
o t e u e a u ulatio  d Y  à la ase du fil  su  u e paisseu  d e i o    d li it e 

par deux lignes verticales en pointillés sur la figure IV.6(b). Cette couche recoupe une partie 

du film de ZnO et la couche de diffusion de Si. Les fortes températures de recuit ne 

déclenchent pas seulement un phénomène de diffusion du dopant à la base du film mais 

aussi une diffusion du substrat de Si à travers le film donnant lieu à une importante 

d t io atio  de l i te fa e fil /su st at. 
La figure IV.7(a) est une image haute résolution de cette couche à la base du film 

p se ta t u  tau  le  d ato es de Si, pou  la aleu  de T°R = 1173 K. Cette couche de 40 

nm a déjà été observée en microscopie conventionnelle sur la figure IV.4(c) mais une 

observation en haute résolution permet de préciser la microstructure. Nous voyons 

distinctement des nano-grains dans une matrice amorphe. La transformée de Fourier 

asso i e à l e se le de l i age est o t e su  la figu e IV. .  
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Figure IV.7. (a) Image MEHR de la partie inférieure du film de ZnO:Yb recuit à 1173 K (40 nm 

d’ paisseu .  T a sfo e de Fou ie  de l’e se le de l’i age a . L’i de atio  des 
anneaux est en adéquation avec la phase de ZnO pour les nano-grains. 

Co e sugg  pa  l i de atio , la phase istallis e a o-grains) correspond à la 

phase hexagonale du ZnO. Ils sont entourés par une phase(s) amorphe(s) qui est très 

pro a le e t de la sili e. Au u e phase istallis e asso i e à l Y  a t  o se e da s 
cette région, pour cette valeur de T°R, la terre rare semble diluée dans la silice. 

La figu e IV. a  est u e ue de l i te fa e e t e le fil  de Z O et la ou he de 0 nm, 

riche en Si pour le film recuit à 1273 K et observée sur la figure IV.4(d). La direction [100] du 

Si, pe pe di ulai e à la su fa e du su st at est i di u e. Il est possi le d ide tifie  les 
diff e tes phases su  l i age de la figu e IV. a  à pa ti  des transformées de Fourier 

respectives. La figure IV.8(b) est la TF de la phase du haut de la figure IV.8(a) reliée à la zone 

encadrée en rouge et pour laquelle la structure wurtzite du ZnO est confirmée par les 6 

familles de plans de type (10-10) faisant un angle de 60° entre elles et qui possèdent une 

dista e i te  ti ulai e o u e de ,  Å. La te tu atio   du Z O est plus 
dominante, comme observé en DRX. De la même manière, la figure IV.8(c) est la TF de la 

phase du bas de la figure IV.8(a) et pour laquelle la structure hexagonale (de groupe 

d espa e R-3) du Zn2SiO4 de paramètres de maille a = b = 13,95 Å et c = 9,32 Å est identifiée, 

avec les familles de plans de type (10-10) faisant un angle de 60° entre elles et possédant 

une distance inte  ti ulai e o u e de ,  Å. Co e da s le as p de t, il s agit i i 
d u  a e de zo e [ ] du Z 2SiO4. 

Des mesures en EDX attestent de la présence de Si dans la couche de ZnO à hauteur 

de 1,2 % atomique. Pour la sous ou he de  , la stœ hio trie du matériau donne la 

formule chimique Zn2Si1,4O4,1, en accord avec la phase Zn2SiO4. 
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Figure IV. 8. a  I age MEHR de l’i te fa e e t e le fil  de Z O:Y  et le sili ate de zi  pou  
le film recuit à 1273 K. (b) et (c) Transformées de Fourier des régions encadrées en rouge sur 

la figu e IV. a . L’i de atio  des t hes de diff a tio  est e  ad uatio  a e  les phases de 
ZnO et de Zn2SiO4, respectivement. 

La figu e IV. a  est u  e e ple d i age MEHR des g ai s fo s e t e le su st at et 
la ou he de sili ate de zi . Ces g ai s e  petite ua tit , o t u e fo e allo g e d u e 
lo gueu  pou a t attei d e u e e tai e de a o t es et u e paisseu  de l o d e de 

uel ues dizai es de a o t es. La figu e IV.  est la TF o espo da te, su  la uelle so t 
o se es ota e t les dista es i te  ti ulai es ,  Å et ,  Å tou es l u e pa  
appo t à l aut e de °. Au u de la stœ hio t ie esu e pa  EDX et de la TF de e g ai , 

les fa illes de pla s pou aie t o espo d e à la st u tu e o o li i ue, de g oupe 
d espa e I /a, d Y SiO  a e  les pa a t es de aille a = ,  Å,  = ,  Å et  = ,  Å et β 
= , ° d jà o se e pa  d aut es auteu s [187]. Du fait du fai le olu e istalli  de ette 
phase, elle a pas t  d te t e su  les diag a es de a o s X. 
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Figure IV.9. a  I age MEHR de la phase istallis e i he e  Y   l’i te fa e entre le substrat 

de Si et le sili ate de zi  pou  le fil  e uit   K.  T a sfo e de Fou ie  de l’i age 
de la figure IV.9(a). 

Pour la valeur de T°R = 1373 K, le film est essentiellement constitué de silicate de zinc 

avec la présence de quelques grains éparses très riches en Yb à la base du film mais moins 

nombreux que dans le cas du recuit à 1273 K. La st u tu e de es g ai s a 
malheureusement pas pu être identifiée mais il est fort probable que nous soyons en 

présence de la même phase que celle observée pour la valeur de T°R = 1273 K. La présence 

de silice a également été confirmée par microscopie électronique.  

II.5 Conclusion sur les propriétés structurales des films de ZnO:Yb 

Des analyses structurales macroscopiques et microscopiques approfondies ont 

o duit au  i te p tatio s sui a tes. L'i o po atio  d'ato es d Y  ,  %at.  même en 

relativement faible quantité dans la matrice de ZnO affecte sensiblement la structure du 

film. Les diagrammes de diffraction XRD (figure IV.2(a)) présentent différentes orientations 

des grains de ZnO (10-10), (0002) et (10-11) pour T°R = 1173 K, contrairement aux films de 

Z O o  dop  e o t a t ue l o ie tatio  de oissa e  et la t u e assez 
bonne texturation (0002). De plus, les images MET présentées dans les figures IV.4(c-d) 

révèlent que les grains ont une forme plus proche de sphères que de colonnes, suggérant 

ue l Y  uit à la te tu atio   du Z O.  
De plus, o e le o t e t les p ofils EDX, l aug e tatio  de T°R induit la diffusion 

d Y  e s le as du fil  à pa ti  de T°R = 973 K. Lorsque T°R atteint 1173 K, la base du film est 

sérieusement affectée par les traitements thermiques. De nouvelles phases sont créées à 

l'interface film/substrat avec notamment la formation du silicate de zinc cristallisé (15 nm 

d'épaisseur) pour le film de ZnO non dopé, observé dans le chapitre III et de nano-grains de 

ZnO entourés de silice et/ou de silicate de zinc amorphe pour les films de ZnO:Yb (40 nm 

d'épaisseur). Les deux séries de ZnO et de ZnO:Yb, montrent également une présence 

croissante de cavités et de silice à la base du film. La diffusion du Si dans le film est plus 
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prononcée dans les films de ZnO:Yb par rapport au film de ZnO non dopé, ce qui tend à 

montrer que la présence de l Y  au sei  de la at i e f agilise la st u tu e du Z O. Il est 
possible que des atomes de Si se substituent à des atomes de Zn [183] dans le bas du film et 

que du Zni soit formé et migre vers les sites de Zn évaporés dans la partie supérieure du film. 

Le Zn se retrouve confiné sur un volume plus faible, au fur et à mesure de son évaporation 

lors de traitements thermiques à des fortes valeurs de T°R. Kumar et al ont mis en avant le 

fait que le Si du substrat se place préférentiellement sur les sites de VZn du ZnO lors de la 

diffusion, pour de fortes valeurs de T°R [188]. Concernant les atomes d O, ils restent présents 

au bas du film et semblent se recombiner avec le Si pour former une phase métastable à 

base de silice SiOx et de nanoparticules de ZnO et/ou du Zn2SiO4 cristallisé. La faible présence 

d Y  da s la ou he i f ieu e oi  le p ofil EDX de la figu e IV.  est pas a o pag e 
d u e phase d o de d tte iu . Il faut attei d e T°R = 1273 K pour voir apparaitre, une 

phase d Y 2SiO5 au bas du film.  

III. Comparaison des propriétés de photoluminescence des films de 
ZnO et de ZnO:Yb 

III.1 Propriétés de PL des films de ZnO:Yb avec deux excitations optiques à 
266 nm et 325 nm 

Deux excitations lasers différentes ont été utilisées pour caractériser les films de ZnO 

et de Z O:Y  tudi s da s e hapit e, da s le ut d'o te i  le eilleu  sig al de PL de l Y 3+. 

Ces deux excitations, à 266 nm et 325 nm, possèdent des longueurs d'ondes situées au-

dessus de la bande interdite (autour de 370 nm). La puissance d'excitation par unité de 

surface est estimée à (2,6 W.cm-²) et (573 W.cm-²) respectivement pour l e itatio  à 266 

nm et à 325 nm. 

PL à 266 nm : L e itatio  lase  à   o e utilisée dans le chapitre III pour 

a a t ise  le Z O o  dop , affi he u  fai le sig al de l Y 3+ à 980 nm correspondant à la 

transition 2F5/2-2F7/2 (figure IV.10(a)) et pour les 3 recuits à 1073 K, 1173 K et 1273 K. On peut 

ote  ue l i te sit  de e pi  augmente de 1073 K à 1173 K puis diminue à 1273 K. 

L'émission des défauts de la matrice sur la bande 400 - 900 nm apparait avec une intensité 

eau oup plus fo te et oissa te jus u à  K. Au u e issio  a t  d te t e à  
K. 
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Figure IV.10. (a) Spectres de PL, pour une excitation à 266 nm, des films de ZnO:Yb 

pour T°R = 1073 K, 1173 K et 1273 K, et (b) e e ple d’u e od lisatio  pou  le fil  e uit  
1273 K. 

Tout comme le cas de ZnO dans le chapitre précédent, les bandes liées aux défauts 

ont été aussi modélisées par 7 gaussiennes. Cette modélisation dont un exemple est montré 

dans la figure IV.10(b) pour une température T°R = 1273 K, indique une nette augmentation 

des pi s d issio  du Z i (1,86 eV) en comparaison avec le film de ZnO non dopé et recuit à 

la même température. Sur cette figure IV.10(b), le nombre de gaussiennes a été déterminé 

dans le chapitre III, lors de la modélisation des spectres de PL des films de ZnO non dopé, qui 

se base sur la modélisation de la forme du spectre expérimentale en utilisant le moins de 

gaussiennes possibles. Un nombre de pics et des intensités cohérentes ont ainsi été trouvés. 

Cette partie est approfondie dans la discussion à la fin de ce chapitre.  

PL à 325 nm : Une autre excitation laser, à 325 nm, a été utilisée afin de mieux 

e alte  le sig al de l Y 3+. Les figures IV.11(a) et IV.11(b) permettent, respectivement, de 

mettre en évidence le signal excitonique et les défauts du ZnO. Sur la figure IV.11(c), un 

sig al de l Y 3+ est détecté pour les films recuits à basse température (T°R < 1073 K), 

o t ai e e t à l e itatio  a e  le lase  à  . Mais de la e a i e, au u  sig al 
de PL a t  o te u pou  le fil  e uit à  K. L' issio  de l Y 3+ n'est pas visible pour le 

film non recuit non plus. L'intensité du pic est nettement améliorée avec T°R et est multipliée 

par deux pour un recuit de 873 K à 1173 K, avec un léger décalage de la position du pic 

d'environ 3 nm vers le bleu. La largeur à mi-hauteur des pics (FWHM) est duite d e i o  
2,5 nm avec T°R, sugg a t u e eilleu e o ga isatio  de l e i o e e t lo al autou  de la 
terre rare au sein de la matrice de ZnO lors de ce traitement thermique, comme le révèlent 

les données DRX de la figure IV.2(a) (pics plus nets et positions plus proches du ZnO de 

référence). 
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Figure IV.11. Spectres de PL pour une excitation à 325 nm des films de ZnO:Yb pour les plages 

spectrales proche UV et bleu montrant principalement le pic excitonique (a), pour le visible, 

montrant les défauts du Z O  et pou  l’IR, a a t is e pa  le sig al de l’Y 3+ (c). 

Avec une simple comparaison "visuelle" du rapport entre l'intensité de PL des défauts 

et l i te sit  d issio  de l Y 3+, l utilisatio  du lase , excitation = 325 nm, semble aboutir à 

u e aug e tatio  de l i te sit  du sig al de la te e a e et u  pi  d issio  ieu  d fi i 
o pa  au lase  excitation =  . Nous d si o s epe da t ua tifie  l a lio atio  de 

l i te sit  du sig al de la te e a e e t e les deu  o figu atio s de esu es PL. L i te sit  
des spectres de PL avec les excitations à   et   ta t pas o pa a le, à ause 
de la différence entre les deux configurations de mesure (cf partie IV.2 du chapitre II), il faut 

calculer le rapport e t e l i te sit  i t g e totale de l issio  de l Y 3+ su  l i te sit  
intégrée totale du spectre associé, puis comparer les rapports obtenus. Les résultats sont 

présentés en figure IV.12.  

 

Figure IV.12. Rappo t de l’i te sit  i t g e de l’ issio  de l’Y 3+ su  l’i te sit  i t g e 
totale du spe t e asso i  pou  la o figu atio  de esu es e  PL utilisa t la lo gueu  d’o de 
d’e itatio     e  ouge , et   e  leu  e  fo tio  des aleu s de T°R (1073 K, 

1173 K et 1273 K).  
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Les rapports donnent un résultat toujours plus élevé pour les spectres de PL avec le 

lase  à  , e ui atteste ie  de l aug e tatio  du sig al de l Y 3+ dans cette 

configuration et d'un mécanisme d'excitation plus efficace. La densité de puissance 

d'excitation pourrait être une des pistes d'explication, puisqu'à 325 nm la densité de 

puissance est de 573,0 W.cm-² contre 2,6 W.cm-² pou  le lase  à  . Mais l i t t de 
raisonner sur le rapport défini plus haut est de s'affranchir de ce paramètre. Cette relative 

forte densité d'excitation pourrait même occasionner une saturation dans le cas du laser à 

325 nm, réduisant artificiellement ce rapport.  

Il est par contre possi le d'e pli ue  ette diff e e du fait de l utilisatio  de 
lo gueu s d o des e itat i es diff e tes (266 nm et 325 nm). En effet, le gap du ZnO étant 

à environ 370 nm (3,36 eV) l'excitation à 266 nm, bien que possédant une plus grande 

section efficace d'absorption, est une excitation trop haute dans la bande de conduction, 

occasionnant des pertes de porteurs sur les défauts d'interface. L'excitation à 325 nm 

semble plus efficace car plus près du gap du ZnO, permettant une excitation plus marquée 

des d fauts et pa  la e o asio  de l Y 3+. Ce transfert d'énergie probable des défauts 

vers la terre rare est discuté dans la partie suivante. 

III.2 Premières hypothèses sur l’excitation indirecte de l’Yb3+  

L Y 3+ e o tie t u u  i eau e it  2F5/2) qui se relaxe sur le niveau fondamental 

(2F7/2) pour donner une émission radiative à 980 nm. Une excitation directe de la terre rare 

ne peut pas avoir lieu avec les excitations lasers à 266 et 325 nm utilisées. Une première 

h poth se d jà o e p de e t ui est g ale e t ise su  l e itatio  des 
te es a es da s Z O, est l issio  de l Y 3+ par un t a sfe t d e gie des d fauts e s le 
niveau excité 2F5/2, et qui peut être assisté par des phonons [57], [75]. Il faut également 

o sid e  la possi ilit  de l e itatio  de l Y 3+ à pa ti  de l a so ptio  d u  photo  is pa  
les défauts du ZnO, ce dernier point sous-entendant un recouvrement en énergie de la 

a de d issio  des d fauts a e  la a de d a so ptio  de l Y 3+. La figure IV.13(a) 

ep se te la se tio  effi a e d a so ptio  de l Y 3+ (trait continu) dans un verre en fonction 

de la lo gueu  d o de et e  poi till s, la se tio  effi a e d issio  de l Y 3+, avec le pic 

a a t isti ue de l Y 3+ à  . L' issio  de l Y 3+ montrée dans la figure IV.13(b) 

correspond parfaitement au même profil d'émission que celui du verre. 
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Figure IV.13. (a) Spe t e de la se tio  effi a e d’a so ptio  et d’ issio  de l’Y 3+ dans un 

verre de germanosilicate [189] et (b) spectres de PL des films de ZnO:Yb pour différentes 

valeurs de T°R, fo alis s su  l’ issio  des d fauts pour une excitation à 325 nm.  

U  e ou e e t e  e gie des issio s des d fauts a e  le pi  de l Y 3+ est 

observé pour des recuits à T°R = 1173 K et 1273 K. Pour de plus faibles valeurs de T°R, ce 

e ou e e t est pas isi le, l issio  des d fauts asso i e à e e ou e e t est soit 
inexistante, a  les d fauts e  uestio  e iste t pas, ou ie  es d fauts so t p se ts 
mais ne sont pas radiatifs. Au vu de la faible qualité cristalline de la matrice constatée par 

DRX e  aiso  d u e g a de ua tit  de d fauts da s Z O, la deu i e h poth se 
impliquant des défauts non- adiatifs se ait plus oh e te. L issio  de l Y 3+ par 

e ou e e t e  e gie de la a de d a so ptio  de l Y 3+ a e  la a de d issio  des 
défauts du Z O est pas u  ph o e do i a t pou  e pli ue  l e itatio  de l Y 3+. 

Une autre h poth se pou  e pli ue  l o igi e de l issio  de l Y 3+ est l i tervention 

d io s Y 2+. L io  Y 2+ possède des transitions électroniques entre les niveaux 4f135d1 et les 

niveaux fondamentaux 4f14, les niveaux 5d étant sensibles au champ cristallin. Il est difficile 

de lo alise  l issio  asso i e à es t a sitio s. Dans une matrice de verre de silice par 

e e ple, les i eau  d a so ptio  f d de l Y 2+ se situent vers 330 -   et l issio  
est centrée autour de 520 - 530 nm [72]. Dans la matrice LiCaAlF6, l Y 2+ conduit à une 

émission vers 380 nm [190]. À ot e o aissa e, au u e issio  de l Y 2+ da s le Z O a 
t  sig al e. Il est possi le ue les i eau  le t o i ues e it s de l Y 2+ dans le ZnO, 

possèdent une énergie proche de la bande de conduction du ZnO donnant lieu à des 

recombinaisons non- adiati es ou des t a sfe ts d e gie e s la at i e. Lizzo et al. 

mentionnent u e e ti tio  de l i te sit  de PL « quenching »  de l Y 2+ dans différentes 

matrices tels que les silicates, les aluminates et le CaO, liée à une faible stabilité de l tat 
di ale t de l Y  [191].  

Ces premières hypothèses ne sont pas pleinement satisfaisantes. Nous allons dans ce 

qui suit, comparer les spectres PL des films de ZnO et de ZnO:Yb et préciser les liens entre 

certains types de défauts de la matrice avec la terre rare. 
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III.3 Comparaison avec la matrice non dopée 

E  app ofo dissa t l id e d u e e itatio  de l Y 3+ via des défauts du ZnO, nous 

sommes amenés, dans un premier temps, à comparer les spectres de ces défauts (et du pic 

excitonique) du ZnO non dopé pour une excitation à 266 nm (montrés au chapitre III, en 

figure III.24, ZnO « BC ») et une excitation à 325 nm. Ces spectres sont présentés dans la 

figure IV.14. 

 

Figure IV.14. Spe t es de photolu i es e e o espo da t  l’ issio  du pi  e ito i ue 
du ZnO (a, c) et dans la gamme spectrale du visible (b, d), pour les excitations laser à 266 nm 

et 325 nm. 

L'émission dans la gamme spectrale comprise entre 375 et 430 nm, associée à 

l issio  e ito i ue de Z O, est o t e sui a t les deu  e itatio s à la figu e IV. a, c). 

Une partie du pic est coupée du fait de la limite de sensibilité de notre système de détection. 

On observe principalement de larges bandes centrées autour de 379 nm (3,27 eV) pour T°R = 

1073 K - 1173 K et autour de 382 nm (3,25 eV) pour T°R = 1273 K. Le déplacement apparent 

du pi  e ito i ue, p o ie t t s p o a le e t de l issio  des Zni et/ou des VZn vers 395 

nm (3,14 eV) et 407 nm (3,05 eV) [38], [42], [171], comme observé dans le chapitre III 
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précédemment, portant sur le ZnO non dopé. Un signal beaucoup plus faible est observé de 

ce pic à T°R = 973 K. L'absence ou la faible intensité des signaux PL pour les films de ZnO non 

recuit et recuit à 873 K est probablement due comme expliqué dans le chapitre III, à une 

mauvaise qualité cristalline du ZnO, qui conduit à un important phénomène de 

recombinaison non-radiative. 

Les émissions provenant des défauts liés au ZnO (VO, VZn, Oi, Zni et les états ionisés 

correspondants) situées dans la plage spectrale de 450 à 950 nm sont présentées en figures 

IV.14(b, d). Comme pour les émissions excitoniques, seuls les échantillons recuits à des 

valeurs de T°R élevées (1073 K, 1173 K et 1273 K) ont produit un signal significatif, lié à la 

passivation des défauts non-radiatifs et l'amélioration de la qualité cristalline (chapitre III).  

Pour les deux excitations, la même tendance avec T°R est o se e su  l i te sit  des 
bandes d issio s pi  e ito i ue figu es IV. a,  et des a des de d fauts figu es 
IV.14(b, d)). À noter que sur les spectres des défauts, pour une excitation à 325 nm, aucun 

épaulement n'est observé par rapport aux deux bandes apparentes de l'excitation à 266 nm. 

Les spe t es so t oi s ie  d fi is da s le as de l e itatio  à   pa  appo t à 
l e itatio  à  , e ue l o  a d jà pu o state  a e  les spe t es de PL du ZnO:Yb.  

III.3.1 Étude comparative entre la PL des films de ZnO et de ZnO:Yb à 266 nm 

Afi  de i le  les d fauts ou les sou es d issio s espo sa les d u  e tuel 
t a sfe t d e gie e s le dopa t, ous a o s alis  u e o pa aiso  de la PL des d fauts 
de ZnO et de ZnO:Yb, pour une excitation à 266 nm, présentée en figure IV.15.  



Chapitre IV : Traitements thermiques et propriétés de photoluminescence de 

films de ZnO:Yb 

120 
 

 

Figure IV.15. Spectres de PL pour une excitation à 266 nm, des films de ZnO (a) et de ZnO:Yb 

(c) dans la gamme spectrale des défauts de ZnO. Spectres de PL (excitation à 266 nm) 

modélisés pour les films de ZnO (b) et de ZnO:Yb (d) à une T°R = 1273 K.  

Deux bandes apparentes principales sont visibles respectivement, sur les figures 

IV. a  et IV. . Da s le as du Z O, est à pa ti  d u e aleu  de T°R = 1273 K, que la 

bande de droite devient plus intense que celle de gauche (sur une échelle en longueur 

d'o de . D ap s la od lisatio  ui a t  alis e da s le hapit e III et ui est appel e e  
figu e IV. , l i e sio  e t e les deux bandes est due principalement à une augmentation 

de l issio  de la t a sitio  Z i-VO
++ (symbolisée par une gaussienne en rouge), en lien avec 

la formation de Zni pou  les hautes te p atu es de e uit o duisa t à l apo atio  
d ato es de Z . Pou  le Z O:Y , la a de appa e te de d oite figu e IV.  est do i a te 
d s  K il est pas possi le de se prononcer pour les valeurs de T°R plus basses dû à un 

sig al t op fai le . Il est possi le d e pli ue  la p do i a e de l i te sit  de ette a de, 
de la e faço  ue pou  le Z O e uit à  K, est-à-dire, une augmentation de 

l issio  de la transition Zni-VO
++ figu e IV. d , gale e t e  lie  a e  l aug e tatio  

de la population de défauts de Zni. Cette aug e tatio , da s le as du fil  dop , s effe tue 
à plus basse valeur de T°R que pour le film non dopé. Deux effets cumulatifs liés à la 

p se e de l Y  so t dis ut s afi  d e pli ue  es o se atio s : 
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i) Le dopage en Yb : Il est possi le ue le si ple fait de dope  le fil  a e  de l Y  g e des 
défauts ponctuels de Zni. En effet, Kabongo et al. e tio e t le fait ue l io  Y 3+ peut 

occuper les sites interstitiels dans le ZnO ou même substituer les atomes de zinc, mais la 

discussion reste ouverte sur le sujet [77]. E  effet, pou  ue l Y 3+ substitue le site du Zn2+ 

dans le ZnO, tout en maintenant la neutralité électrique du film, il est nécessaire que la 

valence soit de +II ou bien que 3 ions de Zn2+ soie t e pla s pa   io s d Yb3+ et une 

lacune de Zn, électriquement neutre [192] ou encore que deux ions de Zn2+ soient remplacés 

pa  deu  io s d Y 3+ a e  u  io  d Oi [193], afin de compenser la valence +III. Il faut garder à 

l esp it ue le a o  io i ue du Z 2+ est autour de  p , elui de l Y 3+ est de 87 pm et de 

102 pm sous sa forme +II. Il est do  oi s p o a le ue l Y  adopte u e ale e +II dans ce 

cas de figure. Quand le rayon ionique de la terre rare est trop grand par rapport à celui de 

Zn2+, la fo atio  d u e phase d o de de te e a e de t pe Y 2O3 est favorisée [67], [194]. 

Cette phase, ou u e a u ulatio  de l Y  aux joints de grains, n'est cependant pas observée 

e  MET et DRX da s os fil s. Il est do  p o a le ue l Y  se p se te au sei  de la at i e 
de ZnO en interstice et en site de Zn, en adoptant principalement une forme +III plus stable 

que la forme +II. La localisatio  de l Y  da s la at i e de Z O fa o ise ait la p se e de 
défauts ponctuels de types Zni, Oi et VZn. Dans cette hypothèse, le Zni serait ainsi 

p po d a t pou  e pli ue  le pi  d issio  e  ouge figu e IV. d . 

ii) L'augmentation de la valeur de T°R : Dans le chapitre III, il a été observé une hausse de 

l issio  PL du pi  asso i  au Z i a e  l aug e tatio  de T°R pour les films de ZnO non 

dopé. Ce ph o e a t  asso i  à l apo atio  de Z  et la diffusio  de Si. Su  la figu e 
IV.3, il a ét  o stat  u e hausse de la ua tit  d ato es de Si diffus s au sei  du fil , pou  
les fil s dop s à l Y  pa  appo t à eu  o  dop s à la e aleu  de T°R en lien avec une 

fragilisation de la structure du ZnO. De ce fait, il est possible que le dopage en Yb dans le ZnO 

facilite, en plus, de manière indirecte, la formation de Zni a e  l aug e tatio  de la aleu  
de T°R et do  pe et d e pli ue  le pi  d issio  e  ouge. 

III.3.2 Étude comparative entre la PL des films de ZnO et de ZnO:Yb à 325 nm 

Afi  d app ofo di  ot e o p he sio  de l i te a tio  e t e le Z O et l Y , ous 
avons réalisé une étude comparative, mais cette fois-ci pour une excitation à 325 nm.  

La figure IV.16 montre les intensités intégrées totales de PL des films de ZnO et de 

ZnO:Yb en fonction de T°R. En comparant les deux séries de données, il apparaît que 

l i te sit  d issio  glo ale du fil  Z O:Y  est plus fai le ue elle du fil  de Z O o  
dopé pour une valeur de T°R donnée. Ce résultat semble indiquer une détérioration de la 

qualité cristalline du ZnO due au dopage en Yb conduisant à la formation de défauts non-

radiatifs dans le film. Entre les intensités intégrées des deux séries, des facteurs de 5 (à 1073 

K), de 2,4 (à 1173 K) et de 7 (à 1273 K) sont observés (pour une excitation à 266 nm, la 

même tendance est observée). Les plus fortes intensités totales intégrées des films non 

dopés reflètent un plus haut degré de cristallinité du ZnO. Le dopage en Yb influence 
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l o ie tatio  des g ai s de Z O pe da t leu  oissa e et même à basse température (T°R < 

 K  et alg  la diffusio  de l Y  au as du fil  pou  T°R > 973 K, le film garde des 

stig ates de la p se e de l Y , ota e t e  ga da t des o ie tatio s ultiples des 
g ai s de Z O, sui a t d aut es di e tio s ue [0002]. Par ailleurs, le volume du film de ZnO 

est plus faible pour les films dopés, en raison de la couche de diffusion du Si plus épaisse (de 

20 nm à 60 nm pour 1273 K par exemple) dans le bas du film. 

 

Figure IV.16. T a  de l’i te sit  totale intégrée de la PL (à 325 nm) des films de ZnO (noir) et 

de ZnO:Yb (rouge) en fonction de T°R. 

Les spe t es de PL figu e IV.  des fil s de Z O et de Z O:Y  excitation = 325 nm), 

montrent une différence de forme en lien direct a e  la p se e de l Y , pour les deux 

raisons étudiées précédemment, mais la forme non discriminante des défauts en PL, permet 

difficilement de réaliser le même type d a al se a e  les sept gaussiennes. Nous avons 

cependant tenté de modéliser les défauts de ZnO et ZnO:Yb dont les spectres présentent 

d i po ta tes diff e es de fo es pou  u e e itatio  à   pa  appo t à  , e  
ous asa t su  les spe t es les ieu  d fi is, est-à-dire ceux pour T°R = 1073 K et 1173 K. 

Les résultats sont présentés en figure IV.17. 
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Figure IV.17. Spectres de PL (excitation 325 nm) des défauts, modélisés par trois gaussiennes, 

des films de ZnO pour T°R = 1073 K (a) et 1173 K (b) et de la même manière pour les films de 

ZnO:Yb, pour T°R = 1073 K (c) et 1173 K (d). 

Pour les valeurs de T°R de 1073 K et 1173 K, la définition des bandes dans le visible, 

p o e a t de l issio  des d fauts du Z O, est eilleu e ais e pe et pas de dis e e  
clairement des pics. Une modélisation a été tentée sur ces spectres avec les sept 

gaussiennes trouvées dans le chapitre III pour la PL à 266 nm des films de ZnO et qui donne 

un résultat cohérent sur le spectre de ZnO:Yb (à T°R = 1273 K) (figure IV.10). Mais cette 

modélisation n'a pas donné de résultats interprétables physiquement, car les spectres ne 

sont pas discriminants. Afin de donner les tendances des variations des pics, nous avons 

cherché à minimiser le nombre de gaussiennes tout en ayant des positions de pic similaires 

pour les spectres recuits à 1073 K et 1173 K de ZnO et ZnO:Yb sous excitation à 325 nm. Pour 

ces spectres, la modélisation par trois gaussiennes donne des positions équivalentes, selon 

ces deux valeurs de T°R. Les paramètres des gaussiennes (position, amplitude, FWHM) sont 

li es, o e p se t s su  la figu e IV. . L u e est situ e à 2,28 - 2,30 eV su  l e se le 
des quatre spectres), une autre à 1,93 - 1,94 eV (sur les spectres de ZnO recuits à 1173 K et 

1073 K, respectivement) et 2,01-2,02 eV (sur les spectres de ZnO:Yb recuits à 1173 K et 1073 

K, respectivement). L'écart entre 1,94 eV et 2,02 eV est dis uta le et il peut s agi  du e 
pic. Plus de détails seront apportés par la suite. La dernière gaussienne est positionnée à 

1,69 - 1,72 eV (sur les quatre spectres). Mais de manière surprenante, les positions des 
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gaussiennes trouvées sont assez stables, avec une position moyenne autour de 2,30 eV, 1,94 

eV (et/ou 2,02 eV) et 1,70 eV.  

Attribution du pic à 2,30 eV : D ap s les t a au  de od lisatio s alis s da s le 
chapitre III pour des films de ZnO excités à 266 nm, nous avions conclu que les positions vers 

2,50 eV et 2,33 eV étaient associées à des transitions en lien avec les VO. Il semble cohérent 

d asso ie  la position à 2,30 eV aux VO sans plus donner de détails sur la transition en 

question.  

Attribution du pic à 2,02 eV et 1,94 eV : De la même manière, la position du pic à 2,02 

eV peut être attribuée aux Oi, que nous avions trouvés vers 2,06 eV, et 1,94 eV aux Zni, que 

nous avions identifié vers 1,92 eV. Cependant, au vu de la faible discrimination des pics, il est 

fortement critiquable de vouloir dissocier les bandes à 2,02 eV et 1,94 eV. 

Nouveau pic (bande) à 1,71 eV : Une nouvelle bande vers 1,71 eV (figure IV.17, pic 

magenta) apparaît à la suite de l e itatio  à   e pi  appa aît pas pou  u e 
excitation à 266 nm sur ces mêmes films) et qui gagne en intensité avec la valeur de T°R.  

Origines possibles de la bande à 1,75 eV : Ong et al. ont réalisé le même type de 

modélisation, avec trois gaussiennes sur les défauts du ZnO présentant un déficit en oxygène 

et ont obtenu trois a des d issio s positio es à ,  eV ; 2,15 eV ainsi que 1,76 eV, en 

a o d a e  les do es ue l o  ie t de d terminer. Ils attribuent la position du pic à 2,28 

eV aux VO ; 2,15 eV aux Oi et 1,76 eV à des défauts de surface [195]. 

Certains auteurs ont montré que la présence de métaux (Fe, Li, Cu etc ...) comme 

impuretés dans le ZnO en substitution de Zn pouvait être associée à des transitions 

radiatives notamment pour des énergies dans le jaune et le rouge [196]. Markevich et al. ont 

aussi reporté une émission du ZnO dans le vert (2,30 eV et 2,51 eV) et orange (2,03 eV) ainsi 

ue l issio  d i pu et s da s le ouge e s 1,72 eV, pour des échantillons épais (40 µm), 

recuits à 1073 K - 1273 K et excités à 365 nm [197]. Il s a e ue les concentrations des 

impuretés dans la cible de ZnO que nous utilisons, sont inférieures à 10 ppm. Il est donc peu 

p o a le ue es i pu et s affe te t l issio  de PL du ZnO. 

Cette bande à déjà été observée à 1,75 eV dans du ZnO massif non dopé après un 

recuit à 973 K, sous air [2]. A e  l aug e tation de la température de mesure de 15 K à 100 

K, cette bande « quench » et ause l appa itio  d u e a de da s le e t autou  de ,  eV. 
Ce résultat peut être lié à la compétition des trous entre les accepteurs responsables de 

l issio  de la a de da s le vert et le rouge. Pour une température supérieure à 200 K, 

est la a de e te ui « quench », laissant apparaître seule la bande rouge à température 

ambiante. À basse température, le temps de décroissance de la bande rouge est presque 

inversement exponentielle avec un temps caractéristique de 1 µs. Reshchikov et al. ont pu 

isole  de ultiples a des d issio s da s le e t, le jau e et le ouge, p o e a t de 
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différents échantillons de ZnO. Ils observent notamment une émission centrée à 1,75 eV 

pou  l échantillon recuit à 973 - 1173 K sous air. Ils ont fait le choix de ne pas identifier les 

d fauts à l o igi e de es t a sitio s. En effet, la tâche est complexe et il est difficile de 

comparer ces résultats avec ceux publiés dans la littérature car les études claires traitant de 

l issio  e  PL des d fauts du Z O so t plut t a es [198]. D aut es auteu s o se e t aussi 
cette bande centrée à environ 1,7 eV [41], [199]. Bandopadhyay et al. remarquent pour des 

nanofils de ZnO ue ette a de est fo te e t o l e à l e itatio  à   (3,8 eV) 

(comme notre excitation). En effet, pour une excitation de 3,8 eV d un électron de la bande 

de ale e, il est possi le d attei d e les i eau  Z i
++*, au-dessus de la bande de 

o du tio . Il peut s e  sui e u e recombinaison non-radiative sur les niveaux Zni/Zni
* 

localisés à 0,1 - 0,6 eV sous la bande de conduction et enfin une désexcitation sur le niveau 

VO
++, en émettant un photon de 1,7 eV [41].  

La bande à 1,7 eV a donc déjà était commentée dans la littérature sans pour autant 

avoir était clairement identifiée. Sur nos spectres de PL, la présence du pic à 1,70 eV pourrait 

provenir de l aug e tatio  de la de sit  de puissa e d'e itatio , d u  fa teu  , pou  
u e e itatio  à   pa  appo t à  , ai si ue de la lo gueu  d o de du lase  à 

 , pou a t pe ett e de fai e appa ait e l issio  de PL des d fauts adiatifs e s 

1,70 eV en saturant les niveaux des autres défauts radiatifs déjà détectés à 266 nm. 

Discussion des spectres de la PL en figue IV.17 : Le maximum de la bande d'émission 

des défauts pour les films de ZnO:Yb est centré vers 2,0 eV et se trouve décalé vers le rouge 

d e i o  ,  eV pa  appo t au a i u  d i te sit  des fil s de Z O, e t  e s ,  eV. 
Balestrieri et al. ont également remarqué ce comportement lorsque la concentration en Yb 

augmente dans le film, ce qui est le cas dans nos films suite à un recuit, en considérant la 

pa tie i f ieu e de la ou he de Z O a e  jus u'à ,  %at. d Y  [74]. Il est constaté en 

figure IV.17(c, d , ue le appo t d i te sit  e t e les pi s pou  les spe t es de Z O:Y  est 
modifié en faveur de la bande à 2,02 eV (en orange). Cette bande qui pourrait être en lien 

a e  des d fauts d Oi (ou de Zni), serait fo e pa  l Y 3+, comme discuté dans la partie 

p de te. De plus, o  e a ue u  effo d e e t de l issio  situ e à 2,30 eV liée aux 

VO a e  l ajout d Y  figu e IV. a-d)). En effet, cette bande possède une intensité 

relativement élevée sur les spectres de PL du ZnO. Il est possible que ces défauts participent 

à u  t a sfe t d e gie e s le dopa t ou ie  ue l i o po atio  d Y  fasse chuter la 

population de VO. 

III. .  Mécanisme d'excitation potentiel de l’Yb3+ dans le ZnO 

Dans cette partie, les différentes h poth ses su  l o igi e de l e itatio  de l Y 3+, 

appuyées par les résultats que nous avons vus précédemment, sont répertoriées sous la 

fo e d u  diag a e d e gie la t les i eau  du Z O ai si ue eu  de l Y 3+ (figure 

IV.18). Il faut noter que sur ce diagramme, le niveau fondamental 2F7/2 de l Y 3+, a été 

positionné de façon arbitraire, au même niveau que la bande de valence du ZnO. En réalité, 
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la positio  de e i eau peut t e tout aut e. Au u des la ges a des d issio s de PL 

associées aux défauts dans le ZnO, il est donc difficile de spécifier quels niveaux de défauts 

so t espo sa les de l e itatio  de l Y 3+. 

 

Figure IV.18. S h a des i eau  d’ e gie du Z O et de l’Y 3+.  

Dans la littérature, différentes propositions de l e itatio  de l Y 3+ dans le ZnO sont 

décrites, notamment en faisant intervenir les défauts de la matrice : 

- Luo et al. fo t l h poth se d u e e itatio  de l Y 3+ via u  t a sfe t d e gie des 

d fauts d Oi [57].  

- Shestakov et al. o t tudi  le t a sfe t d e gie e t e des a opa ti ules de Z O 
(entre 50 et 100 nm de diamètre) et des nano- istau  d Y 2O3 (10 à 15 nm de 

dia t e  et fo t l h poth se d u e e itatio  de l Y 3+ par un phénomène de 

« down-cutting » à pa ti  de l e itation de VO
+ (situé à environ 2,54 eV, au-dessus de 

la a de de ale e  deu  ato es d Y 3+ sont excités émettant alors chacun un 

photon IR de 1,27 eV [200]. 

- D aut es auteu s o ue t la possi ilit  de positio e  le i eau fo da e tal de 
l Y 3+, plus haut que la bande de valence du ZnO [201], [202]. U  t a sfe t d e gie 
assisté pa  pho o s, de la a de de o du tio  e s l Y 3+ ia les i eau  d e gie 
de défauts peu profonds de type Zni et VO

+ pourraient être envisagés. 

 

Ce t a ail do to al e pe et pas de t a he  su  le a is e d e itatio  de l Y 3+, 

mais d'autres propositio s so t possi les pou  e pli ue  l issio  de l Y 3+ : Un autre 

s a io est ue l issio  e  PL de l Y 3+ pour les valeurs de T°R les plus élevées (entre 

 K et  K  p o ie t de la ou he de diffusio  de l Y  et du Si, situ e e t e la pa tie 
supérieure du film de ZnO:Yb et le substrat. Dans cette couche enrichie en Yb, les phases 

d o de/sili ate d Y  et de Z O o  o se es e  DRX  oe iste t da s u  at iau 
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p o a le e t a o phe  où les io s d Y 3+ sont idéalement positionnés pour permettre 

l' issio  de l Y 3+. 

Enfin, l'augmentation de la concentration en dopants (jusqu'à 1,3 %at.) au bas de la 

ou he de Z O, sa s ph o e d e ti tio  de l i te sit  de PL, peut gale e t e pli ue  
u e aug e tatio  de l i te sit  ise à   o e appo t e par d'autres auteurs 

[74]. À ce stade, il est toujours difficile de donner un ordre de priorité parmi ces hypothèses. 

IV. Conclusion 

Les films de ZnO:Yb étudiés, possèdent un taux de dopage de 0,3 % atomique. Même 

si le taux de dopage est faible, la structure du film en est affectée mais reste colonnaire avec 

des orientations multiples des grains de ZnO:Yb avec les pics de diffraction (10-10), (0002) et 

(10-11) alors que les films non dopés adoptent une orientation préférentielle [0002]. 

L'évolution de la microstructure de la partie supérieure du film avec T°R, est similaire à celle 

des couches de ZnO non dopé. Avec l'augmentation de T°R, on observe pour les films de ZnO 

o  dop  u e diffusio  du Si à t a e s le fil , ai si u u e diffusio  du dopa t e s le as du 
film. Une couche composite de 60 nm d'épaisseur se forme et est composée de nano-grains 

de ZnO entourés d'un mat iau a o phe à ase de sili ate de zi . La p se e d Y  au as 
de la couche empêche la formation de la phase de Zn2SiO4 qui apparaît dans les films de ZnO 

non dopé pour la même valeur de T°R. Au-dessus de cette couche, une concentration en Yb 

plus élevée a été observée (jusqu'à 1,3 %at.) ainsi que la présence de cavités, suite à la 

diffusion et au rassemblement des lacunes d'oxygène.  

Le dopage en Yb engendre une diminution de l'intensité globale en PL, un décalage 

e s le ouge du a i u  d i te sit  de la bande liée aux défauts du ZnO est observable 

avec le dopage. En effet, la contribution en PL des Zni et/ou des Oi s'avère plus importante 

que celle des VO, p o a le e t du fait de la p se e d Y 3+ en substitution dans la matrice 

de ZnO qui participe à leu s fo atio s. U  possi le t a sfe t d e gie entre les niveaux de 

l Oi et de VO
++ e s l Y 3+ est o sid  o e le a is e le plus p o a le d e itatio  de 

l Y 3+ da s os fil s. E fi , l i te sit  du pi  à   o espo da t à la d se itatio  
entre les niveaux électroniques 2F5/2 - 2F7/2 de l Y 3+  aug e te jus u à T°R = 1173 K, en 

raison de l'amélioration de la qualité cristalline de la matrice de ZnO conduisant à une 

meilleure signature des défauts radiatifs et de la concentration plus élevée du dopant au bas 

de la couche de ZnO. Noto s ue l i te sit  du pi  est elati e e t fai le du fait du fai le 
dopage initial en Yb. Les mécanismes de transfert d'énergie possibles entre la matrice de 

Z O et les io s d Y 3+ identifiés dans notre étude et également suggérés par d'autres travaux 

de la littérature restent encore à démontrer expérimentalement et nécessiteraient des 

investigations supplémentaires en PL [74].  

À T°R =  K, l i te sit  du pi  à   di i ue et dispa aît pou  u e aleu  de T°R 

=  K, au u e issio  PL a t  e egist e pou  les e itatio s lase  à   et  
. La phase suppos e d Y 2SiO5 et celle de Zn2SiO4 sont les deux phases dominantes au 
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sein de ce film. Heng et al. o t o t  ue les sili ates d Y  Y 2SiO5 et Yb2Si2O7) conduisent 

à u e effi a it  d issio  elati e e t le e de l Y 3+ pour une excitation à 325 nm [203]. 

Une explication possible de l a se e de sig al de l Y 3+ à T°R = 1373 K dans notre cas, peut 

venir du faible volume de sili ate d Y  su  l e se le de la couche ou par des phénomènes 

non-radiatifs liés à la présence des autres phases dans le film (silicate de zinc et silice non 

stœ hio t i ue).
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Chapitre V : Études sur le codopage en 
Tb et en Eu des films de ZnO 

I. Introduction 

Ce chapitre t aite de fil s de Z O odop  au T  et à l Eu et leu s p op i t s de 
luminescence. Il a pour but d e plo e  l effet de t aite e ts the i ues e t es su  la 
structure et les propriéts optiques de ces films. Il permet également de déterminer les 

meilleures conditions de dépôt en vue de réaliser dans le chapitre suivant, des diodes 

électroluminescentes émettant une lumière blanche. Le Tb3+ et l Eu3+ sont des ions de terres 

rares p o etteu s pou  e ge e d appli atio s [204], [205], puis u ils ette t, 
respectivement, dans le domai e spe t al du e t et du ouge. L o te tio  de la troisième 

couleur fondamentale (bleu) sera traitée dans le chapitre VI. 

Une 1ère partie se concentre sur les compositions chimiques des films de ZnO:Tb,Eu 

présentant des taux de dopage différents en Tb et Eu. Une 2ème partie vise à étudier les 

propriétés structurales de films de ZnO:Tb,Eu pour un dopage de 1,6 %at. de Tb et 1,3 %at. 

d Eu. Ces fil s o t su i des t aite e ts the i ues o e tio els, pou  des températures 

alla t de  K à  K. La a a t isatio  des fil s est alis e à l aide de mesures par DRX 

et d o se atio s e  MET. Enfin, une 3ème et dernière partie exploite les données de PL 

obtenues pour diverses excitations laser situées à 266 nm, 488 nm et 532 nm, pour une série 

de fil s dop s au T  et à l Eu où seule la te p atu e de e uits a ie a e  u e a al se ui 
se focalise sur des valeurs de T°R spécifiques, déterminées préalablement.  

L o je tif de e hapit e est gale e t de ett e e  ide e l i te a tio  e t e le 
Tb3+ et l Eu3+ après différents traitements thermiques. Les recuits, initiant des mécanismes 

de diffusions de ces deux terres rares au sein du film qui peuvent conduire à la formation de 

nouvelles phases pour les températures les plus extrêmes et ainsi modifier les interactions 

entre les deux te es a es. Cette tude s te d à des fil s p se ta t diff e ts tau  de 
dopages en Tb et en Eu. 

Les films ont été déposés avec les conditions de croissance « BC » (T°S = 373 K et PRF = 

1,95 W.cm-2  o e d fi ies da s le hapit e III o sa  au  fil s de Z O pou  l tude e  
PL, alors que la configuration de dépôt « HC » (T°S = 673 K et PRF = 0,96 W.cm-2) est consacrée 

pour les films destinés aux mesures en EL. En effet, des études précédentes ont montré que 

la configuration de dépôt « BC » pe et d a oi  u e i te sit  de PL plus i po ta te des 
films, tandis que la configuration « HC » favorise la conductivité électrique des films [60] et 

laisse p sage  d u e a ti it  le t olu i es e te plus conséquente. 
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II. Analyses chimiques des films de ZnO:Tb, Eu, non recuits 

Cinq différents rapports de concentrations en Tb et en Eu au sein de la matrice ZnO 

so t tudi s, pou  des fil s de   d paisseu . Les diff e ts tau  e  T  et e  Eu, so t 
contrôlés par le nombre de pastilles de Tb4O7 et de Eu2O3 placées sur une cible de dépôt de 

Z O d jà odop e au T  et à l Eu, à hauteu  de ,  %at. et ,  %at. espe ti e e t 
l utilisatio  de pastilles pe et de fai e a ie  le appo t [T ]/[Eu] . La puissance 

radiofréquence par unité de surface, est gardée constante (PRF = 1,95 W.cm-2) ainsi que la 

température du substrat (T°S = 373 K).  

Afin de déterminer la concentration des différentes éléments chimiques composants 

ces films, nous avons effectué des analyses par la technique EDX, qui a été privilégiée par 

rapport à la technique RBS, car cette dernière ne permet pas de dissocier les éléments de Tb 

et d Eu et do  de d te i e  les o e t atio s espe ti es des deux TR. Les mesures en 

EDX au MEB nécessite t des fil s d u e paisseu  oisi e de ,  µ  d paisseu  afi  ue la 
poi e d i te a tio  des le t o s atteig e pas le su st at. Les o e t atio s hi i ues de 
nos films de 150 nm ont été par la suite estimées comme étant les mêmes que celles des 

fil s de ,  µ  d paisseu . Les fil s de   d paisseu  o t t  d pos s 
immédiatement après le dépôt du film épais pour limiter u  effet d usu e de la su fa e des 
pastilles. Les différents rapports [Tb]/[Eu] sont résumés dans le tableau V.1, ci-dessous. 

Référence 
échantillon 

XP1258 XP1261 XP1099 XP1123 XP1254 

Nombre de 
pastilles de 

Tb4O7 
0 2 4 4 7 

Nombre de 
pastilles 
d’Eu2O3 

14 16 10 10 14 

Tb (%at.) 0,5 0,8 1,6 2,2 3,1 
Eu (%at.) 1,1 1,0 1,3 1,4 0,7 
[Tb]/[Eu] 0,45 0,8 1,23 1,57 4,43 
Rapport 
[O]/[Zn] 

0,82 0,88 0,88 0,86 0,89 

Tableau V.1. Récapitulatif de la composition des films de ZnO:Tb,Eu, non recuits. 

Da s la pa tie IV.  de e hapit e, l olutio  de la PL e  fo tio  de différents 

rapports [Tb]/[Eu] est étudiée. Nous a o s te t  d la o e  des ha tillo s a e  u  tau  
o sta t d Eu et de fai e a ie  la o e t atio  e  T  da s les fil s afi  de fa ilite  

l'analyse, mais des difficultés ont été rencontrées pour obtenir des taux de dopage précis et 

contrôlables. Le ta leau V.  o t e u e s ie d ha tillo s de Z O a e  u  tau  de dopage 
en Tb qui croît de 0,5 %at. à 3,1 %at. et un taux de dopage en Eu qui se maintient autour de 

1,2 %at., sauf pour le film XP1254 qui présente un taux presque deux fois plus faible en Eu.  
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Difficultés liées aux pastilles pour la maîtrise du taux de dopage des films : 

 Pour deux échantillons de configurations de dépôt équivalentes (échantillons XP1099 

et XP , est à di e o po ta t le e o e de pastilles de T 4O7 et de 

pastilles d Eu2O3, nous notons que le taux de dopage final des films est différent avec 

,  %.at de T  pou  le XP  o t e ,  %at. pou  le fil  XP , et ,  %at. d Eu 
pou  le XP  o t e ,  %at. pou  le fil  XP  ta leau V. . Ce i s e pli ue pa  
un nombre important de dépôts (24) entre ces deux films, ce qui a contribué à la 

d g adatio  des pastilles et à l aug e tatio  de leu  e de e t de pul isatio . 
Dans le cas du film XP1254, le taux de dopage faible en Eu (0,7 %at.) pour un nombre 

conséquent de pastilles d Eu2O3 (14), est expliqué par un renouvellement des 

pastilles (pastilles neuves) pour lesquelles la surface est moins dégradée que pour 

des pastilles usagées, offrant donc un rendement de pulvérisation plus faible. 

 Par ailleurs, le fait de retirer des pastilles de Tb4O7 de la surface de la cible participe à 

l aug e tatio  du dopage e  Eu du fil , puis ue la i le est ai si pa tielle e t 
d ou e te et pul ise du Z , de l O, du T  et de l Eu. Ce i e pli ue pou uoi, sa s 
pastilles de Tb4O7 (échantillon XP1258), la présence de Tb à hauteur de 0,50 %.at est 

d te t e. À ote  ue l o  e et ou e pas la o e t atio  du T  de la i le odop e 
,  %at.  a  il este  pastilles d Eu2O3 qui masquent une partie de la cible sur 

l a eau p f e tiel de pulvérisation, limitant le dépôt du Tb. 

La figu e V. a  o t e l olutio  de la te eu  e  T  e  fo tio  du o e de 
pastilles d oxyde de terbium (Tb4O7). Elle indique logiquement une augmentation de la 

concentration atomique de Tb avec le nombre de pastilles. Elle passe en effet de 0,5 à 3 %at. 

lorsque le nombre de pastilles varie de 0 à 7 avec un comportement quasi linéaire. 

 

Figure V.1. (a) Évolution du taux de terbium en fonction du nombre de pastilles utilisées ainsi 

que (b) du taux de zinc (en o a ge  et d’o g e e  leu  e  fo tio  de la ua tit  de te e 
rare totale dans le film en question. Des ajustements linéaires (lignes rouges) sont proposés. 

(Une incertitude de 10 %at. e iste su  l’o g e). 
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Dans le chapitre III, pour le film de ZnO non dopé et non recuit, le rapport [O]/[Zn] 

était de 47/53 = 0,89. Pour les films de ZnO:Tb,Eu non recuits, ce rapport est proche de 0,88. 

En considérant les incertitudes de mesures, ces deux résultats sont équivalents.  

Nous ous so es i t ess s à l olution du taux de Zn et d O, en fonction de la 

concentration totale en terres rares. Le graphique de la figure V.1(b) met en avant une 

di i utio  plus apide du zi  ue de l o g e a e  l aug e tatio  de la o e t atio  e  
terres rares au sein du film. L i o po atio  de te es a es de ale e +III T 3+) semble 

provoquer une diminution du taux de zinc pour maintenir la neutralité électrique du film. Ce 

résultat laisse à penser que des atomes de terres rares viennent se substituer à des atomes 

de zinc. 

III. Analyses structurales des films de ZnO:Tb, Eu avec la température 
de recuit 

Par soucis de clarté et de synthèse, nous avons fait le choix de ne présenter dans ce 

qui suit, que les résultats des propriétés structurales concernant le film de ZnO:Tb,Eu ayant 

u  tau  de dopage i te diai e da s la s ie, a e  ,  %at. de T  et ,  %at. d Eu XP1099). 

Nous avons ainsi réalisé des caractérisations structurales par DRX, MET et FTIR, afin de 

mettre en avant les effets du codopage sur la structure du ZnO et de mettre en évidence la 

formation de nouvelles phases occasionnées par des traitements thermiques critiques 

(hautes valeurs de températures de recuit).  

III.1 Études par diffraction des rayons X 

La figure V.2(a) montre le diagramme de DRX des films de ZnO:Tb (1,6 %at.), Eu (1,3 

%at.) a e  l olutio  de T°R. La signature de la famille de plans (0002) du ZnO de référence 

est précisée. Comme pour les chapitres précédents, un écart important est observé entre la 

position angulaire du pic (0002) pour le film non recuit et celui de référence, estimé à 0,48° 

et correspondant à une augmentation du paramètre c, de 1,3 %. On peut noter que les pics 

(0002) des films de ZnO non recuits, dopés et non dopés, sont relativement larges et ont des 

positions similaires (figure V.2(b)). Ce résultat est surprenant car compte tenu des données 

du pa ag aphe p de t, o  au ait pu s atte d e à u e diff e e du pa a t e  e t e es 
deu  fil s. Sa s e uit, la st u tu e du Z O est telle ue l i se tio  de te es a es se le 
avoir assez peu d i flue e su  le pa a t e . Pou  les fil s dop s et e uits à  K et  
K, l a t a gulai e est espe ti e e t de , ° et - 0,08°, soit une variation du paramètre c, 

de + 0,19 % et de - 0,23 %. Pour des valeurs de T°R au-delà de 1173 K, le signal du ZnO 

s effo d e et dispa aît, au p ofit du Z 2SiO4 ou du TbxEuySi2O7 (à T°R = 1273 K) avec 

l e ge e des pla s -50) ou (20-22).  

La taille moyenne des grains des films de la matrice de ZnO suivant [0002], augmente 

avec T°R : 21 nm pour le film non recuit, 23 nm pour celui recuit à 973 K et 40 nm pour celui 

traité à 1173 K. On retrouve des intensités, des positions angulaires et des tailles de grains 
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similaires à celles obtenues pour le ZnO non-dopé (chapitre III, partie II.2) qui sont, pour 

rappel, 15 nm pour le film non recuit ; 27 nm pour T°R = 973 K et 38 nm pour T°R = 1173 K. Le 

dopage relativement faible ne semble donc pas affecter la matrice pour ces températures, 

ce qui peut être en lien avec une position des terres rares aux joints de grains et aux 

interfaces du film. 

 

Figure V.2. Diagrammes de DRX - des fil s de Z O:T ,Eu a  et Z O , a e  l’ olutio  
de T°R, centrés sur le pic (0002) du ZnO. 

Il est à noter que le codopage entraîne un effondrement du pic (0002) du ZnO à partir 

d u  seuil de T°R plus bas (au-dessus de 1273 K dans le cas du film non-dopé et au-dessus de 

1173 K pour le film codopé). Cet effondrement du pic (0002) du ZnO montre une disparition 

du ZnO sous forme cristallisée avec la diffusion du Si du substrat au sein du film, comme 

o se  da s les hapit es III et IV. Cet effet de diffusio  se le s a oit e a e  
l i o po atio  des te es a es. Il est possi le ue les a au  de diffusio  e p u t s pa  les 
terres rares pour migrer vers le substrat (joints de grains entre les colonnes verticales de 

ZnO) soient également empruntés par le Si. 

-

dopés et recuits à différentes températures sur les gammes angulaires allant de 21 à 33° 

(figure V.3(a)) et de 39 à 60° (figure V.3(b)). À partir de T°R = 1173 K, une phase de silicate de 

zinc (Zn2SiO4 , d jà o se e da s les hapit es p de ts se fo e, ai si u u e phase de 
TbxEuySi2O7, ide tifia le au  positio s a gulai es θ = , ° ; 29,00° ; 31,82° ; 32,98° ; 

39,90° ; 44,48° ; 48,72° ; 51,39° et 56,47°. Pour la plus haute valeur de T°R (1373 K) des pics 

très fins et intenses associés à une phase de silicate de terres rares dominent le diagramme 

de diff a tio . De plus, il se le ait u à ette te p atu e, il  ait plus de sig al de la 
phase de Zn2SiO4.  
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Figure V.3. Diagrammes de DRX, pour les films de ZnO:Tb,Eu avec la variation de la valeur de 

T°R, pour la plage angulaire allant de 20,5° à 33,5° (a) et de 36° à 60° (b). 

Dans la partie III.3 de ce chapitre, des observations en MET sont présentées. Elles 

o fi e o t es sultats à l helle a o t i ue et appo te o t plus de d tails su  
l ide tifi atio  et la lo alisatio  de e sili ate de te es a es ui se le ie  p se t à la 

suite de traitements thermiques au-delà de 1273 K.  

A a t d a o de  ette tude i ost u tu ale pa  MET, u e a al se pa  FTIR des fil s 
dopés et recuits a été réalisée et est présentée dans la partie suivante. Elle vise à confirmer 

par une autre méthode, la présence des phases de silicate de zinc, Zn2SiO4 et silicate de 

terres rares, TbxEuySi2O7 ainsi que leur évolution en fonction de la valeur de T°R. 

III.2 Études par spectroscopie IR 

Les films de ZnO:Tb,Eu (XP1099) recuits pour différentes valeurs de T°R ont été 

analysés par FTIR et les résultats des mesures sont reportés sur la figure V.4(a). Les 

différentes contributions observées ont déjà été identifiées dans le chapitre III. Il apparaît 

u e hausse du olu e de sili ate et de sili e a e  l l atio  de la valeur de T°R. 

Contrairement aux spectres de FTIR des films de ZnO (chapitre III) et de ZnO:Yb (chapitre IV), 

le recuit pour la plus haute valeur de T°R = 1373 K, conduit à une baisse du volume de silicate 

et une augmentation brutale du volume de silice, en lien direct avec la présence de Tb et 

d Eu. 
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Figure V.4. (a) Spectres de FTIR des films de ZnO:Tb,Eu (XP1099) pour les valeurs de T°R = 973 

K, 1173 K, 1273 K et 1373 K et (b) pour des films recuits à 1373 K possédant différents taux de 

dopages en terres rares (Tb + Eu). 

À pa ti  de es sultats, l ide tifi atio  de la phase de sili ate de T  et d Eu est 
rendue compliquée par la présence de silicate de zinc. Ces deux phases sont susceptibles de 

se fo e  à pa ti  d u  e uit à  K et so t identifiables par les mêmes pics du groupe 

SiO4 des silicates. Mais nous ne sommes pas en mesure de distinguer la phase de silicate de 

zi  de elle de TR. D ap s les sultats o te us pa  DRX, la phase de sili ate de zi  te d à 
disparaître au profit de la phase de sili ate de T  et d Eu. Cette tude pe et aussi 
d'e plo e  l i ide e de la ua tit  totale de te es a es su  la fo atio  des g oupes SiO4 

et SiO2. Ainsi, la figure V.4(b) révèle une diminution du volume global de silicate avec la 

hausse du taux de dopage en terres rares (Tb et Eu). Une quantité plus importante de terres 

a es o duit t s p o a le e t à u e hausse du olu e de sili ate de T  et d Eu et de sili e 
aux dépens du volume de silicate de zinc. 

III.3 Études par microscopie électronique en transmission 
 

Les fil s de Z O odop  au T  et à l Eu, e uits à  K,  K et  K o t t  
observés par MET. Le choix de T°R =  K s est as  su  le fait u à ette te p atu e, le 
Z O est pa faite e t fo  et u il  a pas e o e de diffusion de Si au sein du film. En 

revanche, pour les valeurs de T°R = 1273 K et 1373 K, le film est fortement contaminé par le 

Si et laisse place à de nouvelles phases. Pour la valeur de T°R la plus élevée, le ZnO semble 

avoir complétement disparu. Les observations en MET vont permettre de confirmer ces 

points et de localiser plus précisément les nouvelles phases formées. 

La figu e V.  asse le u  e se le d i ages de MET du fil  pou  T°R = 973 K. Les 

images en (a) et (b) sont respectivement des images en champ clair de la globalité du film et 

en haute résolution de la base du film. La figure V.5(c) est un profil chimique du Tb et de l Eu 

de la partie inférieure du film suivant une ligne indiquée sur la figu e V. . L i age V. d  
est une image prise en mode STEM HAADF présentant des contrastes chimiques et enfin, les 
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deux dernières illustrations en (e) et (f) sont des cartographies chimiques des éléments de Tb 

et d Eu su  l e se le du fil . 

Co e pou  les hapit es p de ts, le fil  dop  au T  et à l Eu p se te u e 
st u tu e olo ai e t pi ue de la st u tu e u tzite du Z O figu e V. a . À l i te fa e du 
film avec le substrat (figure V.5(b)), juste au-dessus de la couche de silice (d u e épaisseur 

d e i o   , u e ou he a o phe de uel ues a o t es d paisseu  plus fo te e t 
dopée en Tb et en Eu que dans le reste du film est visible. Le profil EDX de la figure V.5(c) 

montre bien cet enrichissement sur une épaisseur de 6 nm environ.  

Les analyses chimiques (figures V.5(c-f)) donnent des concentrations atomiques pour 

le T  et l Eu de ,  %at. au sei  du fil , sup ieu es au  aleu s o te ues pa  EDX pa tie I , 
,  %at. de T  et ,  %at. d Eu, da s le fil  non recuit. Cette différence de valeurs peut être 

e pli u e pa  u e diff e e elle du tau  de T  et d Eu pou  u  fil  plus i e ou ie  du 
fait ue l o  alise u e a al se eau oup plus lo ale da s le as de la esu e EDX ia u  
MET, ou e o e d u e i e titude de mesure. Il faut donc considérer ces résultats avec 

prudence. Les a tog aphies hi i ues du T  et de l Eu figu es V. e, f)), révèlent la 

p se e d u e ou he i he e  T  et e  Eu à la ase du fil , cette couche enrichie en terres 

rares comporte près de  %at. de T  et  %at. d Eu. Elle sulte de la diffusio  des te es 
a es à l i te fa e fil /su st at ap s e uit o e ela a t  le as pou  le dopage e  Y  

dans le chapitre IV. Cette diffusion crée une zone appauvrie en terres rares, adjacente à la 

couche de diffusion au bas du film (figure V.5(e)). Dans la partie basse du film, des forces de 

diffusion en lien avec les puits de potentiel tels que les défauts étendus, stimulent la 

ségrégation des dopants vers le substrat lors du recuit [164]. Il est possible que les 

contraintes mécaniques dans le plan du substrat, qui ont pour origines, la différence entre 

les paramètres de mailles du film et du substrat (en excluant la fine couche de silice native 

sur le substrat) et la différence entre leurs coefficients de dilatations thermiques, explique 

également la présence de cette couche de ségrégation. La présence moins importante des 

terres rares dans le reste du film semble homogène. 
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Figure V.5. (a) Images MET conventionnelle et (b) en mode haute résolution, du film de 

Z O:T ,Eu, e uit   K.  P ofil hi i ue du T  et de l’Eu sui a t la lig e jau e su  la 
figure (b). (d) Image STEM HAADF et cartographies chimiques pour les éléments de Tb (e) et 

d’Eu f . 

La figure V.6(a) est une vue en section transverse du film de ZnO:Tb,Eu recuit à 1273 

K, sui a t u e di e tio  [ ] du su st at. Su  ette i age, est o se e la p se e d u e 
phase majoritairement cristallisée comme en témoigne les contrastes plus sombres de Bragg 

à e tai s e d oits et ou a t l e se le du fil . Pa  ailleu s, les a tog aphies hi i ues 
des figures V.6(c-g  o t e t u elle est o pos e de Z , d O et de Si, mais elle contient 

très peu de TR. La présence de Si au sein du film est confirmée par la figure V.6(e). La phase 

fo e a t  ide tifi e pa  l a al se de di e ses T a sfo es de Fou ie  TF  d i ages MET 
en haute résolution comme étant du Zn2SiO4, comme dans les chapitres précédents avec le 

ZnO et le ZnO:Yb pour les plus fortes valeurs de T°R. Sur la partie supérieure du film, des 

g ai s a e  u  o t aste plus so e so t fa ile e t ide tifia les. L a al se hi i ue 
le u  fo t tau  d Eu ,  %at.  et de T  ,  %at. , ai si ue du Si et de l O figu es V. d-

g)). Le contraste plus so e s e pli ue do  pa  u e p se e i po ta te de te es a es 
dans ces inclusions.  
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Figure V.6. (a) Image de MET du film de ZnO:Tb,Eu pour T°R = 1273 K. (c-g) Cartographies 

chimiques des éléments : Z , O, Si, T  et Eu,  pa ti  de l’i age STEM HAADF en (b).  

U  g ossisse e t de l i age de la phase de sili ate de T  et d Eu est p se t  da s la 
figure V.7(a), montrant deux grains riches en Tb et en Eu. À partir de différentes TF, comme 

elle de la figu e V.  o te ue à pa ti  de l i age e  haute résolution du grain 1 (figure 

V.7(b)), la structure de la phase de TbxEuySi2O7 est identifiée comme étant hexagonale, de 

g oupe d espa e P63/m, avec les paramètres de maille, a = b = 8,9 Å et c = 6,8 Å, a e  γ = 
120°. Prenant en compte toutes ces données, la phase formée est donc de type (Tb,Eu)2Si2O7 

phase de t pe o apatite  de stœ hio t ie T 12,2Eu7,3Si16,0O62,0. 

 

Figure V.7. (a) Image de MET du film de ZnO:Tb,Eu recuit à 1273 K montrant deux grains 

d’u e phase i he e  T  et e  Eu lo alis s su  la pa tie sup ieu e du fil .  I age MEHR du 
grain 1, identifié sur la figure V.7(a). (c) Transformée de Fourier du grain 1. 

Une observation similaire a été réalisée pour le film e uit à  K. Su  l i age MET 

de la figu e V. a , la gio  du fil  o se e est o pos e d u  g ai  de fo e 
g o t i ue, ou a t toute l paisseu  du fil , soit  . Autou  de e g ai , u e phase 
amorphe de contraste très clair est présente. Les données des cartographies EDX, donnent 
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une stoechiométrie Si1,3O2, proche de la silice, pour la phase amorphe, avec en plus 0,7 %at. 

de Z , ,  %at. de T  et ,  %at. d Eu. À ote  ue du Z 2SiO4 cristallisé est aussi présent 

dans le film, en faible proportion par rapport au film recuit à 1273 K. Comme pour le recuit à 

1273 K, les analyses chimiques affichent au sein du grain, un taux important de Tb, de 11,0 

%at. et d Eu, de ,  %at. ai si ue du Si et de l O a e  les p opo tions respectives de 18,5 

%at. et 61,0 % atomique.  

 
Figure V.8. (a) Image de MET en champ clair du film de ZnO:Tb,Eu à T°R = 1373 K. (c-g) 

Cartographies chimiques des éléments : Z , O, Si, T  et Eu,  pa ti  de l’i age STEM HAADF 
en (b). 

À partir de la TF de la figu e V.  o te ue à pa ti  de l i age e  haute solutio  du 
grain de la figure V.9(a), la phase de TbxEuySi2O7 est à nouveau identifiée. Comme la phase 

de sili ate de T  et d Eu, pou  T°R = 1273 K, elle possède une structure hexagonale, de 

groupe d espa e P 3m, avec les mêmes paramètres de maille. La stoechiométrie du grain est 

e  fa eu  d u  sili ate de T  et d Eu, de fo ule hi i ue T 11,0Eu8,6Si18,5O61,0. Notons que 

cette structure tend à se déformer légèrement avec la variation de la teneur en europium (à 

1373 K) comme discuté dans des travaux précédents montrant des fluctuations de structures 

en fonction de la nature de la terre rare [206]. Un autre travail doctoral vient de débuter 

pour déterminer entre autre, la structure atomique de ces composés. Par comparaison, la 

stoechiométrie des grains présents dans le film pour T°R = 1273 K, est relativement proche 

avec Tb12,2Eu7,3Si16,0O62,0. A e  l aug e tatio  de T°R de 1273 K à 1373 K la stoechiométrie 

de cette phase nous donne une valeur du rapport [Tb]/[Eu] qui évolue de 1,67 à 1,28. Cette 

dernière valeur est proche de 1,23, valeur de ce rapport pour le film non recuit avec une 

répartition homogène des terres rares dans le film. Nous concluons que toutes les terres 

a es s i o po e t do  da s es i lusio s. 
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Figure V.9. (a) Image de MET en haute résolution du film de ZnO:Tb,Eu pour T°R = 1373 K. (b) 

Image MEHR de la partie du grain présente dans le carré rouge en (a). (c) La transformée de 

Fourier associée à la partie du grain en (b). 

III.4 Conclusion sur les propriétés structurales des films de ZnO:Tb,Eu  

Les propriétés structurales des films de ZnO:Tb,Eu pour des valeurs de T°R de 973 K, 

1173 K, 1273 K et 1373 K ont été étudiées via des mesures en DRX, des mesures FTIR, des 

analyses chimiques par EDX et des observations en MET. Les résultats ont mis en évidence la 

diffusio  du T  et de l Eu et leu  s g gatio  e  u e ou he a o phe de quelques 

a o t es d paisseu  à l i te fa e fil /su st at à pa ti  de T°R = 973 K. La formation de 

silicate de zinc (Zn2SiO4  et de sili ate de T  et d Eu T xEuySi2O7) est par contre observée à 

partir de T°R = 1173 K. Ces phases qui résultent de la diffusion du Si dans le film supplantent 

le ZnO. Pour des valeurs de T°R > 1173 K, la phase de TbxEuySi2O7 devient dominante au sein 

du film avec des tailles de grains de quelques centaines de nanomètres, tandis que le Zn2SiO4 

tend à disparaitre au profit de la sili e, le zi  a a t te da e à s apo e  du fil  lo s des 
recuits aux températures les plus élevées.  

Le dopage du fil  de Z O, e  T  ,  %at.  et e  Eu ,  %at.  affe te pas 
l o ie tatio  des g ai s de Z O o e o se  da s le as du dopage en Yb (0,3 %at.). En 

comparant avec le film de ZnO non dopé et non recuit, il ressort que le paramètre de maille c 

du Z O est pas o  plus affe t  de a i e sig ifi ati e pa  la p se e du Tb et de l Eu. 
Pour des recuits à des températures supérieures ou égales à 973 K, les terres rares sont 

exodiffusées de la matrice et rejoignent les joints de grains où elles diffusent alors vers 

l e t ieu  du fil  et plus pa ti uli e e t e s l i te fa e a e  le su st at. Selo  les 
donn es e  DRX, il appa aît ue la st u tu e du Z O est d t uite à pa ti  d u  seuil de T°R 

plus faible que pour le film de ZnO non dopé. La présence des terres rares participe 

e tai e e t à l i sta ilit  de l difi e st u tu al de Z O et ela alg  leu  e odiffusion. Par 

ailleurs, il est possible que les canaux de diffusion des terres rares facilitent la migration 

d ato es de Si au sei  du fil , ui agisse t e suite pou  de fo tes aleu s de T°R avec le 

ZnO pour former du silicate. 
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IV. Propriétés de photoluminescence 

Dans cette partie, les propriétés de PL des films de ZnO:Tb,Eu sont étudiées pour 

différentes excitations lasers et différentes T°R. Une attention particulière est portée sur 

l issio  des phases à ase de T  et d Eu ai si ue su  l i te a tion entre ces deux dopants.  

Bien que la position de ces niveaux puisse fluctuer légèrement d'une matrice à 

l'aut e, u  diag a e d e gie est appel  e  figu e V. , pou  les io s t i ale ts de T 3+ et 

d Eu3+ dans une matrice de LaCl3, afin de fixer les idées [207]. Les a des d e gie du Z O 
sont également précisées. Les trois e gies d e itatio  lase s  ,   et   
utilisées dans ce chapitre sont aussi représentées par des flèches de couleurs afin de mettre 

en avant d'éventuels niveaux résonants avec ces excitations. 

 

Figure V.10. Diag a e e  e gie de l’Eu3+ et du Tb3+(dans LaCL3), avec les excitations à 

532 nm (vert), 488 nm (bleu) et 266 nm (violet) [80]. Le diagramme en énergie du ZnO est 

également présenté à titre comparatif.  

Positio s possi les de l’Eu3+ dans le film de ZnO : 

Ce tai s auteu s o t e t ue l Eu3+ peut se substituer aux ions Zn2+ dans la matrice 

de Z O et u il est possi le d e ite  l Eu3+ via les défauts de Zni [92]. D aut es o ue t la 
positio  de l Eu3+ en position interstitielle dans la matrice de ZnO [208], [209]. De plus, la 

différence importante de rayon ionique entre le Zn2+ ,  Å  et l Eu3+ (0,91 Å) complique 

u e su stitutio  de l EuZn [210]. 
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Positions possibles du Tb3+ dans le film de ZnO : 

Concernant le Tb3+, les mêmes types de positions (substitution du Zn [211], [212], site 

i te stitiel, joi ts de g ai s  et d a ti atio s ue pou  l Eu3+ sont signalés, via des défauts de 

ZnO tels que les Zni [188] ou encore des défauts de surface [212]. En effet, le Tb3+ possède 

u  a o  io i ue p o he de ,  Å, oisi  de elui de l Eu3+, et beaucoup plus gros que celui 

du Zn2+ ,  Å . Ai si, o e pou  l Eu3+, l'inclusion du Tb3+ dans le ZnO est possible, mais 

sujette à une instabilité qui explique les phénomènes de diffusion de ces terres rares hors de 

la structure du ZnO lors de traitements thermiques. 

IV.1 Évolution de l'intensité de PL pour un rapport constant [Tb]/[Eu]  

IV.1.1 Pour une excitation en énergie au-dessus de la bande de conduction du ZnO 

Les résultats des mesures de PL des films de ZnO:Tb,Eu (XP1099) en fonction de la T°R 

sont présentés sur la figure V.11, pour une excitation laser à 266 nm. La figure V.11(a) 

montre la réponse en PL sur la gamme spectrale de 360 à 460 nm des films de ZnO dopé 

pour toutes les T°R. Les figures V.11(b) et V.11(c) sont les spectres de PL sur la gamme 

spectrale de 450 à 750 nm pour les films de ZnO dopé en Tb (1,6 %at.) et en Eu (1,3 %at.) et 

recuits aux différentes températures. Cette gamme permet de mettre en évidence les 

émissions des ions terres rares Tb3+ et Eu3+. 

 

Figure V.11. Spectres de PL pour une excitation à 266 nm des films de ZnO:Tb (1,6 %at.), Eu 

(1,6 %at.), dans la gamme spectrale allant (a) de 360 à 460 nm et (b) de 460 à 750 nm, pour 

les plus basses valeurs de T°R et (c) pour l’e se le des aleu s de T°R. 

Excitation indirecte des TR via les défauts du ZnO : 

Co e il a t  o se  da s le hapit e III, à pa ti  d u e e itatio  à  , il est 
possi le d e ite  la a de de o du tio  du Z O do a t lieu à u e issio  du pi  
excitonique et des défauts. Ceci est à nouveau observé pour les films de ZnO:Tb,Eu, sur la 

figure V.11(a), avec la présence du pic excitonique pour les valeurs de T°R = 1173 K (forte 

intensité) et 1273 K (faible intensité). Pour des valeurs de T°R plus faibles, aucune émission 

est o se e. Pou  les deu  plus fortes valeurs de T°R, le pi  e ito i ue s effo d e. E  
effet, comme il a été démontré dans la partie précédente, le film de ZnO:Tb,Eu réagit avec le 

substrat de Si pour former du silicate de zinc (Zn2SiO4  et du sili ate de T  et d Eu 
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(TbxEuySi2O7). Il est do  pas to a t de oi  dispa ait e la sig atu e excitonique du ZnO. 

Concernant l issio  da s la ga e spe t ale de  à   o espo da t au  d fauts 
dans le ZnO (figure V.11(b)), elle est faible (voire non visible), mais observable notamment 

pour le film recuit à 1173 K. Dans le domaine spectral du visible, l'intensité de PL est 

do i e pa  l issio  du T 3+ pour les films non recuit et recuit à 973 K (figure V.11(b)) 

ta dis u elle p o ie t esse tielle e t des io s d Eu3+, pour les températures de recuit plus 

élevées (figure V.11(c)). Pour T°R = 1373 K, une très large bande est visible de 380 nm à 550 

nm. Cette dernière ne peut être associée aux défauts du ZnO inexistant à une telle valeur de 

T°R. Cette la ge a de d issio  pou ait p o e i  de l io  di ale t Eu2+ et à ses niveaux 

associés 4f6 d et pou  les uels, la lo gueu  d o de d issio  est t s se si le au ha p 
cristallin [213], [214]. Cette issio  de l Eu2+ pourrait trouver son origine dans la formation 

de silicate métastable de type EuSiO3.  

E  effet, les e uits à fo ts udgets the i ues g e t ota e t l appa itio  de 
la phase de TbxEuySi2O7 et la présence de cette phase oxyapatite très riche en Tb et en Eu 

se le à l o igi e de ette fo te i te sit  de PL de l Eu. Il est epe da t pas impossible 

que le silicate de zinc (Zn2SiO4) dopé en Tb et en Eu à hauteur de 1 %at. pour chaque terre 

a e, pa ti ipe à l issio  du T 3+ et de l Eu3+ [215]. Mais le volume occupé par cette phase 

te d à di i ue  d asti ue e t a e  l apo atio  du Z . À T°R = 1373 K, elle est presque 

totalement remplacée par une phase de silice dopée à hauteur de 1 %at. de Tb et 1 %at. 

d Eu [216], comme on a pu le constater à partir des donnés de DRX et de MET (figures V.3 et 

V. , alo s ue l' issio  de l Eu3+ reste majoritaire. La phase oxyapatite dont la taille des 

grains a augmenté (cf figure V.8(a)) semble donc principalement à l'origine de l issio  de 
l'Eu3+. La figu e V. a , et e  lie  l i te sit  de PL i t g e du T 3+ et de l Eu3+, dans la 

gamme spectrale allant de 475 à 750 nm avec la valeur de T°R et en particulier avec 

l olutio  st u tu ale de la at i e da s la uelle se t ouvent les terres rares émettrices. 

Dans la figure V.12(b), seules les intensités du pic à 545 nm et 620 nm sont tracées en 

fonction de T°R. Noto s u à T°R = 1173 K, les intensités de PL des défauts du ZnO 

apparaissent. Nous avons soustrait ces signaux pour ne conserver que l'intensité de PL 

intégrée des terres rares. 
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Figure V.12. (a) Tracés de la PL intégrée des deux terres rares de 475 à 750 nm et (b) de 

l’i te sit  des pi s    et   e  fo tio  de T°R en se basant sur les spectres de PL 

des figures V.11(b et c) (pour une excitation à 266 nm). 

Le t a  des poi ts de la figu e V. a  affi he u e l g e aisse de l i te sit  
i t g e de  K à  K sui ie d u e aug e tatio  utale et elati e e t i po ta te de 
celle-ci de 1073 K à 1373 K. La figu e V.  disso ie l olutio  de deu  pi s d i te sit  de 
PL des te es a es : l'i te sit  du pi  d issio  à  , pi  p i ipal d issio  du T 3+, 

qui diminue avec la T°R et le pi  p i ipal d issio  de l Eu3+ à 620 nm dont l'intensité 

augmente fortement pour T°R > 1173 K. À noter que la transition 5D4-7F3 du Tb3+, peut 

o t i ue  de a i e elati e e t fai le à l issio  du pi  à  .  

De T°R = 373 K à 1073 K : 

L issio  isi le est do i e pa  le sig al du T 3+ et plus particulièrement, pour le 

film non recuit, avec la hausse de T°R jus u à  K, cette émission diminue (figure V.12(b)). 

Il e se le pas  a oi  d issio  de l Eu3+ pour ces valeurs de T°R. La matrice de ZnO n'est 

donc pas propice à une excitatio  de l Eu3+ [60], [217].  

Pour les plus basses valeurs de T°R, jus u à  K do ai e e  leu su  la figu e 
V.12(a)), les terres rares sont majoritairement localisées au sein de la matrice hôte. Une 

répartition homogène des TR, notamment pour le film non recuit favoriserait une émission 

du Tb3+. Aux basses T°R, le Tb3+ pourrait être excité via les défauts du ZnO de façon plus 

importante que da s le as de l Eu3+. E  e a he, a e  l aug e tatio  de T°R, les terres 

rares ont tendance à diffuser de la matrice de ZnO via les joints de grains dans un premier 

te ps puis e s l i te fa e fil /su st at da s u  deu i e te ps [218]. L i te sit  de PL du 
Tb3+ tend à diminuer avec la température, probablement en rapport avec un début de 

s g gatio , o se  e  i o opie à la ase du fil  pa tie III. , et e jus u à T°R = 1073 K 

(de 373 K à 1073 K) menant à une extinction (« quenching ») de l'intensité de PL du Tb3+. 

Cette e ti tio  est possi le e t i duite pa  des t a sfe ts d e gie so a ts o -

radiatifs [219] entre les ions de Tb3+ du fait de leur proximité. Ils s e ite t utuelle e t et 
augmentent les probabilités de recombinaisons non-radiatives. Une oxydation du Tb3+ en 
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Tb4+ peut également être considérée comme évoqué par certains auteurs [82]. Ces ions de 

valence +IV sont connus dans la littérature pour ne pas conduire à une émission radiative et 

pour être responsable de la disparition de la luminescence du Tb3+ liée à sa large et forte 

a de d a so ptio  da s le do ai e du isi le. 

Pour T°R = 1173 K : 

On constate pour T°R =  K, ue l issio  du pi  p i ipal du T 3+ est de nouveau 

présent, à 545 nm. Cependant, un autre pic vers 620 nm de même intensité, est également 

o se  figu es V.  et , ui est o ale e t u  pi  d i te sit  oi d e pou  le 
Tb3+. Cette diff e e d i te sit  peut p o e i  d u  ha ge e t de l e i o e e t autou  
du Tb3+ fa o isa t auta t l issio  de la t a sitio  5D4-7F5 que la transition 5D4-7F3 du Tb3+. 

Mais il est plus probable que cette émission soit associée à la transition 5D0-7F2 de l Eu3+, vers 

 , ui est le pi  d i te sit  p i ipale de l Eu3+. Ce dernier cas de figure est appuyé par 

le rapprochement par diffusion vers l'interface du Tb3+ et de l Eu3+ a e  l aug e tatio  de 
T°R ui e à u e a ti atio  de l Eu3+, pa  u  t a sfe t d e gie du T 3+ e s l Eu3+ [93]. Il 

est de plus, fort possible que des phases de silicate, contenant les TR (oxyapatite) 

commencent à se former à partir de cette T°R e da t possi le l issio  des TR. 

Pour T°R > 1173 K : 

Pour les valeurs de T°R de 1273 K et 1373 K, la disparition du ZnO et la p se e d u e 
phase d o apatite, T xEuySi2O7 sont avérées DRX, MET et FTIR . C est da s ette phase ue 
se eg oupe t le T  et l Eu e  ua tit s elati e e t i po ta tes et la p o i it  des deu  
terres rares (avec des distances précises et périodiques) au sein des inclusions cristallisées 

conduit à une émission e i o   fois plus i te se de l Eu3+ que du Tb3+. Cette configuration 

laisse sous-e te d e u  t a sfe t d e gie, o u  i-dessus, du Tb3+ au p ofit de l Eu3+ au 

sein de ces cristallites.  

Excitation directe ou indirecte des TR : 

Les émissions trop faibles des TR dans le ZnO (T°R
 < 1173 K) ne permettent pas, par 

des esu es de PLE, de d te i e  a e  su s l o igi e de l e itatio  des TR. Il est do  
difficile de trancher pour une excitation indirecte des TR (excitation du ZnO vers les TR) ou 

directe des TR. 

Cependant nous pouvons remarquer qu'une excitation directe à 266 nm, du Tb3+ et 

de l Eu3+ est possi le, o e o  peut le o state  su  le diag a e des i eau  d e gie 
du Tb3+ et de l Eu3+ dans LaCl3 figu e V.  et d ap s les t a au  de Pa itra et al. [220] 

L a so ptio  du T 3+ se p oduit à pa ti  de la a de d a so ptio  de f-5d. Pour les 

io s d Eu, u e a de d a so ptio  e iste da s le leu/UV li e à l Eu2+ pouvant conduire à des 

bandes d issio  la ges e t e  et  . U e aut e a de d a so ptio  plus fi e e t e 
  à   est asso i e au t a sfe t de ha ge de l O2- e s l Eu3+, qui peut engendrer 

u e issio  de l Eu3+. Des t a sfe ts d e gie e t e les a des de l Eu2+ vers celles de Eu3+-

O2- sont possibles [213].  
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L a se e d issio  des d fauts de Z O pou  le fil  non recuit et e uit jus u à 
 K, peut alle  da s le se s d u e e itatio  di e te du T 3+ ou d u  t a sfe t d e gie 

efficace des défauts vers le Tb3+.  

Enfin la phase de silicate de terres rares (oxyapatite) semblent créer une voie 

fa o a le pou  l a so ptio  à   et le t a sfe t de ette e gie e s les tats 
énergétiques du Tb3+, de l Eu3+ et de l Eu2+ dont les émissions sont observées [221]. 

IV.1.2 Pour des excitations en énergie, sous la bande de conduction du ZnO 

U e sou e d e itatio  de   a gale e t t  utilis e afi  de caractériser nos 

fil s e  PL et plus pa ti uli e e t l issio  de l Eu3+ avec la variation de T°R. Nous 

appelo s ue la de sit  de puissa e du lase  excitation = 532 nm) a été calculée à environ 

410,0 kW.cm-2. Ceci représente environ un facteur 1,6.105 par rapport à la densité de 

puissance de 2,6 W.cm-2, du lase  pou  excitation = 266 nm. En considérant cette forte densité 

de puissance, des mesures préliminaires pour de faibles densités de puissance ont été 

réalisées par incrément, en utilisant des filt es, jus u à  kW. -2. Puis inversement, de 

410 kW.cm-2 vers de faibles densités de puissance. Ces mesures ont montré par 

spe t os opie Ra a  et de PL, u il  a ait pas de e uit de la pa tie du fil  e it e.  
Selo  le diag a e d e gie du T 3+ et de l Eu3+ de la figure V.10, il apparaît à 

p e i e ue, ue pou  u e lo gueu  d o de d e itatio  de  , seule la t a sitio  du 
niveau fondamental 7F0 de l Eu3+ vers le niveau 5D1 peut être directement excitée [222]. 

Le résultat des mesures en PL sur les films de ZnO:Tb,Eu en fonction de T°R, est 

présenté en figure V.13. La gamme spectrale est limitée par notre système expérimental de 

570 nm à 850 nm.  

 

Figure V.13. Spectres de PL des films de ZnO:Tb,Eu, recuits à différentes valeurs de T°R, de 

570 nm à 730 nm (a) et de 730 nm à 850 nm (b), pour une excitation laser à 532 nm. 

Nous pou o s oi  l' issio  u i ue de l Eu3+, du fait du caractère direct de 

l e itatio  à  . Il est peu p o a le ue le T 3+ joue u  le da s l issio  des 
spe t es de PL des figu es V. a, . L issio  de l Eu3+ augmente globalement avec T°R, 
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jus u à  K. Pou  des T°R sup ieu es à  K, l i te sit  a i ale de l Eu3+ stagne voire 

décroît pour T°R = 1373 K. 

L Eu3+ présent dans le ZnO pour les valeurs de T°R < 1173 K, est donc optiquement 

actif même dans le film non recuit. Il semble que la faible puissance d'excitation à 266 nm ne 

ous pe ettait pas de ett e e  ide e le sig al de l Eu3+. Ce qui confirme que le 

transfert du Tb3+ e s l Eu3+ pour une excitation à 266 nm, est peu efficace aux plus basses 

te p atu es de e uits. L a lio atio  de l issio  de l Eu3+ a e  l aug e tatio  de la 
valeur de T°R, se traduit par une amélioration de la qualité cristalline de la matrice de ZnO 

qui réduit les mécanismes de recombinaison non-radiative, par passivation des défauts. 

Au-delà, pour T°R =  K,  K et  K, l i te sit  de PL glo ale stag e et 
diminue légèrement. Pour ces températures, les pics sont mieux définis, laissant apparaître 

les diff e tes o t i utio s des sous i eau  d e gie d u  e ultiplet. L'o se atio  
de cette levée de dégénérescence est souvent très difficilement observable à température 

a ia te, puis ue l a t e t e es i eau  d e gie est i f ieu  à l e gie the i ue kBT 

= 25 meV. La densité de puissance de 410 kW.cm-2 ai si ue l i te sit  d issio  
elati e e t le e, peu e t e pli ue  l o se atio  de es pi s. Le fait d o se e , e  

fonction de T°R, un changement de forme de ces pics étroits, semble indiquer une 

odifi atio  de l e i o e e t lo al autou  de l Eu3+ et notamment un environnement 

ieu  istallis . E  effet, l'e i o e e t de es io s est pass  d u e at i e de Z O da s 
les grains et/ou aux joints de grains) pour les valeurs de T°R les plus basses, à une matrice de 

sili ate telle ue la phase d o apatite T xEuySi2O7  ue l o  a pu o se e  e  MET, pou  T°R 

= 1273 K et 1373 K. Par conséquent, dans cette phase particulière, la qualité cristalline serait 

suffisante pour observer les sous niveaux Stark. 

IV.  Mise en évidence d'un possible transfert d’énergie du Tb3+ vers l’Eu3+ 

Cette pa tie e ie t su  le t a sfe t d e gie e t e le T 3+ et l Eu3+ et cherche à le 

mettre en avant de manière plus approfondie. En effet, à pa ti  d u e e itatio  à   
(de 50,9 W.cm-2 , il est possi le d e ite  seul le T 3+ du niveau fondamental 7F6 vers le 

niveau 5D4. L e itatio  de l Eu3+ semble peu probable [223]. 

Des mesures de PL en utilisant une excitation à 488 nm ont été réalisées sur le film de 

Z O:T ,Eu p se ta t u  tau  de ,  %at. de T  et ,  %at. d Eu. Le spe t e de PL pour cet 

échantillon recuit à 1373 K, est présenté en figure V.14. 
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Figure V.14. Spectre de PL du film de ZnO:Tb,Eu recuit à 1373 K, contenant le plus de Tb (soit 

,  %at.  et le oi s d’Eu ,  %at. , pou  u e e itatio    .  

Malg  l e itation directe du Tb3+, au u  sig al asso i  à ette te e a e est 
e egist  e t e  et  , pas e l issio  p i ipale du T 3+ qui est 

g ale e t situ e e s  , o e o  a pu l o se e  su  la figu e V. . E  
e a he, u e fo te issio  de l Eu3+ est observée. Elle est centrée principalement autour 

de   et  . U  t a sfe t d e gie, total, t s effi a e da s la phase d o apatite, 
du Tb3+ e s l Eu3+ est constaté dans un film contenant 4,43 fois plus de Tb3+ ue d Eu3+. Il 

s effe tue à pa ti  des t a sitio s 5D4-7F4 (585 nm), 5D4-7F5 (544 nm) du Tb3+ vers les 

transitions 7F0-
5D0 ( 580 nm) et 7F0-

5D1 (535 nm) de l Eu3+ [58], [224]. 

IV.3 Évolution de l'intensité de PL avec une variation du rapport [Tb]/[Eu] 

La mise en évidence de ce transfert d'énergie du Tb3+ vers l'Eu3+ nous amène à 

analyser l'intensité de PL en fonction de différents taux de dopages en Tb et en Eu. De plus, 

nous avons étudié cette évolution avec T°R. Nous souhaito s ai si pou oi  sui e l olutio  
de l'i te sit  de PL de l Eu3+ en fonction de la diffusion des dopants et de la transformation 

du film de ZnO dopé en un film composite constitué de silice et de silicate de TR. Nous allons 

t aite  le t a sfe t d e gie is e  ide e da s la pa tie IV.  pou  diff e ts appo ts 
[Tb]/[Eu] aux T°R ≥  K associé à l issio  des TR da s l o apatite, puis da s u  
deuxième temps aux basses T°R <  K, li es à l issio  des TR da s le fil  de Z O. 

IV.3.1 À hautes températures de recuit dans l’oxyapatite  

L tude des figu es V. a et , ise à e t e  plus e  d tails da s l a al se de la PL 
exctitation = 532 nm) pour les différents taux de dopages en Tb et en Eu pour les fortes 

valeurs de TR (1173 K et 1373 K). Les cinq t a sitio s de l Eu3+ sont rappelées en rouge, mais 

il est pas e lu ue le T 3+ ajoute une contribution au spectre de PL, puisque les positions 
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énergétiques des trois pics du Tb3+ rappelées ici en vert correspondent également à des pics 

de l Eu3+. Globalement, les figures V.15(a et b) présentent des émissions de PL comparables 

et pour lesquelles l i te sit  des spe t es de PL est do i e pa  l issio  de l Eu3+, autour 

de 620 nm, pour ces deux valeurs de T°R. U  pi  d issio  e s   e lusi e e t 
associé à la transition 5D4-7F0 du Tb3+, est identifiable sur certains spectres, comme pour 

l issio  de PL du fil  e  age ta à T°R = 1173 K et en bleu clair à T°R = 1373 K, confirmant 

l e itatio  du T 3+. L'i te sit  a i ale est toujou s o te ue pou  l ha tillo  p se ta t 
la o e t atio  d Eu la plus fai le ,  %at.  et les ha tillons avec les taux de 1,0 et 1,1 

%at. d Eu, poss de t l i te sit  glo ale la plus fai le. La e te da e su  l olutio  de 
l i te sit  d issio  a e  les diff e ts tau  de dopage e  T  et e  Eu, est o se e su  es 
deux séries de spectres pour T°R = 1173 K et 1373 K. À noter que les intensités des spectres 

des films e uits à  K, so t plus i te ses d e i o  u  fa teu   pa  appo t à eu  
e uits à  K, e  lie  di e t a e  l aug e tatio  de la taille des g ai s d o apatite. 

 

Figure V.15. Spe t es de PL excitation = 532 nm) des films de ZnO:Tb,Eu pour différents taux en 

Tb et en Eu et pour les films recuits à 1173 K (a) et à 1373 K (b). 

Afin de comprendre les implications de ces spectres de PL sur les interactions entre 

les io s d Eu3+ et de Tb3+, nous avons tracé les graphiques de la figure V.16, mettant en 

relation uniquement l'intensité intégrée de la transition 5D0-7F4 de l'Eu3+, localisée entre 685 

et 720 nm, pour s'affranchir de la contribution du Tb3+, pour les valeurs de T°R = 1173 K et 

1373 K. 

Ai si, la figu e V. a , o t e l i te sit  de la PL de l'Eu e  fo tio  du tau  d Eu. 
U e aug e tatio  de l i te sit  de la PL de l Eu3+ avec la concentration en Eu3+ devrait être 

attendue. De façon surprenante, des courbes en forme de cuvette sont observées. Le taux 

de Tb est précisé en vert sur le graphique. Ce taux est le plus faible quand la valeur de 

l i te sit  i t g e est la plus fai le et au o t ai e le plus fo t ua d la aleu  de l i te sit  
intégrée est la plus importante. Ce résultat met en évidence, que l'intensité intégrée de 

l'Eu3+ est beaucoup plus dépendante de la concentration de Tb3+ que de l'Eu3+. 
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Par conséquent, il est intéressant d'étudier l'intensité de la PL de l'Eu3+ en fonction du 

taux de Tb3+. Ainsi, la figure V.16(b) montre l'évolution de l'intensité de l'Eu3+ brute (traits 

poi till s  et o alis e pa  le tau  d Eu t aits o ti us , e  fo tio  du tau  de T 3+. 

Ces g aphi ues le t disti te e t u e aug e tatio  de l i te sit  i t g e de 
l Eu3+ avec le taux de Tb3+. U  t a sfe t d e gie, du T 3+ e s l Eu3+ pour T°R = 1173 K et 

1373 K, déjà mis en évidence dans la partie IV.2 pour une excitation à 488 nm, est ainsi 

clairement identifié.  

Enfin, une autre illustration de ce transfert, en figure V. , o t e l aug e tatio  
de l i te sit  de PL, i t g e de  à  , e  fo tio  du appo t [T ]/[Eu]. Cette 
représentation permet de classer les échantillons suivant la concentration de Tb normalisée 

par rapport à l'Eu. Par conséquent pour une concentration d'Eu constante, nous voyons bien 

l'effet du t a sfe t d e gie lorsque le Tb augmente. La figure V.16(c) montrent une relation 

de quasi-linéarité pour les valeurs de T°R = 1173 K et 1373 K. On note que l'intensité de PL 

pour T°R = 1373 K est sur les figures V.16(a-c) plus élevée qu à T°R = 1173 K. Cette 

aug e tatio  s'e pli ue pa  la fo atio  d u  olu e d o apatite plus i po ta t a e  des 
grains plus gros et probablement mieux cristallisés. 

 

Figure V.16. G aphes de l’i te sit  i t g e de PL de 570 nm à 730 nm en fonction du taux de 

T  a , d’Eu  et du appo t [T ]/[Eu]  pou  les fil s e uits   K et  K sous 
excitation laser à 532 nm. 

E  su , les figu es V.  ette t e  a a t l i flue e du T 3+ su  l issio  de PL 
de l'Eu3+ pour les films recuits à 1173 K et 1373 K. Globalement, plus le film contient de Tb3+ 

et plus l i te sit  de PL est i te se, et e alg  u  fai le tau  d Eu3+. Comme pour une 

e itatio  à  , u  a is e do i a t d e itatio  pa  t a sfe t d nergie du Tb3+ 

e s l Eu3+ lors d'une excitation à 532 nm est privilégié. Les ions de Tb3+ étant excités 

directement dans la phase oxyapatite.  

Ce t a sfe t d e gie doit t e a a t is  de faço  plus app ofo die à l aide de 
mesures de durées de vie, qui o t pas t  pe ises au CIMAP.  

IV.3.2 À basses températures de recuit (dans la matrice de ZnO) 

Les spectres de PL pour les basses températures de recuit (T°R < 1173 K) sont 

présentés en figure V.17, avec les films non recuits en figure V.17(a) et recuits à 973 K en 

figu e V. . L'i te sit  de la PL est do i e pa  l issio  de l Eu3+, avec un pic principal 
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autou  de  . La hi a hie e  te es d i te sit  des pi s est glo ale e t si ilai e 
entre les films non recuits et recuits à 973 K. Les spectres présentant la plus forte intensité 

glo ale so t eu  poss da t u  tau  d Eu i te diai e a e  ,  et ,  % ato i ue. Le 
spe t e a e  la plus fai le i te sit  est elui ui poss de le oi s d Eu ,  %at. . Il se le 
do  ue l olutio  de l i te sité des spectres avec le taux de dopage en Tb et en Eu, soit 

i e s e pa  appo t à l olutio  o se e pou  les fil s e uits à fo tes te p atu es.  

 

Figure V.17. Spe t es de PL excitation = 532 nm) des films de ZnO:Tb,Eu pour différents taux de 

Tb et d’Eu et pour les films non recuits (a) et recuits à 973 K (b). 

E  figu e V. a , est ep se t e la a iatio  de l i te sit  de PL du pi  en lien avec 

la transition 5D0-7F0 e s   de l Eu3+, e  fo tio  du tau  d Eu pou  les fil s non recuits 

et recuits à  K. Là e o e, u e aug e tatio  du tau  d Eu da s le fil  de ait se t adui e 
pa  u e aug e tatio  du sig al de l Eu3+. Or, les courbes obtenues prennent, toutes les 

deu , la fo e d u e lo he. Le T 3+ se le do  e o e joue  u  le, ais est da s les 
films où le taux de Tb3+ est le plus fo t ue l i te sit  de PL est la plus fai le. Cet effet est 
d auta t plus a u  pou  les fil s non recuits. Le ph o e de t a sfe t d e gie e t e 
le Tb3+ et l Eu3+ ne semble donc pas efficace pour ces basses T°R.  

La ep se tatio  de la figu e V.  o t e u e di i utio  de l i te sit  de PL 
a e  l aug e tatio  de o e t atio  totale e  TR da s le fil . Cette aug e tatio  de la 
concentration en TR implique très probablement une diminution de la qualité structurale de 

la at i e ais aussi l e ge e d u  ph o e de « quenching » tous deu  à l o igi e 
d u e hausse des ph o es de recombinaisons non-radiatives qui engendre cette 

di i utio  de l i te sit  de PL. 

Il faut noter par ailleurs que les deux courbes, pour les films non recuits et recuits, se 

oise t à e i o  ,  %at. de TR. E  effet, l i te sit  de PL pou  u  fil  e uit à  K, est 
plus faible sous cette limite et est supérieure au-dessus de ce seuil de concentration. Il est 

possi le u e  dessous de ette li ite, le e uit du fil  à  K p o o ue u e diffusio  des 
te es a es opti ue e t a ti es, à l e t ieu  des g ai s de Z O, est-à-dire aux joints de 

g ai s et e s l i te fa e film/substrat. Les TR diffusées aux joints de grains ne contribuent 

alo s plus à la lu i es e e, e ge d a t u e di i utio  de l i te sit  PL. Cependant, pour 
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des tau  sup ieu s à ette li ite de ,  %at., le e uit pe et u e hausse de l i te sit  de 
PL, par la diffusio  ho s des g ai s de Z O e s l i te fa e fil /su st at, d u e t op g a de 

ua tit  de TR espo sa le d u e e ti tio  de la PL « quenching » dans les films non 

recuits, ce qui favoriserait alors les émissions radiatives au sein des grains recuits à 973 K. 

 

Figure V.18. G aphi ues de l’i te sit  de PL de la transition 5D0-7F0 située vers 578 nm de 

l’Eu3+, e  fo tio  du tau  d’Eu a  et du tau  d’Eu et de T  u ul  . 

V. Conclusion 

Des fil s de   d paisseu  de Z O a e  diff e ts tau  de odopage e  T  et e  
Eu, ont été élaborés par pulvérisation magnétron radiofréquence sur des substrats de Si 

orientés [100].  

Au u e odifi atio  se si le de la at i e de Z O a t  o se e pour les films 

non recuits et recuits pour des valeurs de T°R < 1173 K. En revanche, pour les plus fortes 

valeurs de T°R jus u à  K, des phases de sili ate de zi  Z 2SiO4) et de silicate mêlant du 

T  et de l Eu T xEuySi2O7) ont été identifiées par DRX et MET. Le silicate de zinc tend à 

diminuer en termes de volume avec la hausse de la température à la suite de l apo atio  
du zinc, ne laissant dans le film que du silicate de terres rares et de la silice. 

Concernant les propriétés de photoluminescence, pour les valeurs de T°R les plus 

asses, u e issio  fai le des TR da s le Z O est e egist e. Elle s e pli ue pa  u e 
i se tio  diffi ile du T  et de l Eu da s la at i e de Z O, du fait de leu s dia t es 
supérieurs au Zn2+. Elles diffusent par conséquent plus facilement aux joints de grains et aux 

interfaces du film avec les traitements thermiques. Pour ces basses valeurs de T°R, le Tb3+ 

émet seul (pour une excitation à 266 nm) mais un phénomène de « quenching » apparait 

rapide e t ua d il diffuse et s g ge à la ase du fil . L o datio  du T 3+ en Tb4+ 

conduisant à une recombinaison non- adiati e peut e  t e la ause. L Eu3+ est optiquement 

actif par excitation directe à 532 nm. 

À plus fortes valeurs de T°R, le spectre de photoluminescence est dominé par le signal 

de l Eu3+. La p se e de l Eu2+ est, quant à elle, observée en PL (excitation à 266 nm) pour 

T°R = 1373 K, ainsi que faiblement le Tb3+ (excitation à 266 nm). Le silicate de TR est 

considéré comme la principale phase émettrice de nos films. Il est possible que du silicate de 
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zi  dop  au T  et/ou à l Eu pa ti ipe à ette issio  ais ette phase dispa aît e  g a de 
partie à 1373 K, avec l apo atio  du zi . Da s les sili ates de te es a es, les t a sfe ts 
d e gie du T 3+ e s l Eu3+ sont apparemment t s effi a es et pe ette t d e pli ue  la 
PL. En effet, une excitation directe du Tb3+, à  , atteste d u  t a sfe t d e gie total 

su  l Eu3+, pour un rapport [Tb]/[Eu] = 4,43. Cela a aussi été montré pour une excitation à 

 , à   ais gale e t de faço  plus su p e a te à  , lo gueu  d o de 
so a te u i ue e t a e  l Eu3+, la phase d o apatite se le fa o ise  l excitation du 

Tb3+ à 532 nm. 

La phase de TbxEuySi2O7 obtenue pour les valeurs de T°R les plus élevées, parait très 

i t essa te e  te es d i te sit  d issio  du T 3+ et de l Eu3+ et du t a sfe t d e gie 
efficace du Tb3+ e s l Eu3+. Une utilisation de cette phase dans un dispositif 

électroluminescent présenterait donc un intérêt non négligeable. Malheureusement, dans 

notre cas, la qualité du film est altérée après les traitements thermiques à haute 

température, à tel point que ces films semblent compromis pour de bonnes aptitudes à faire 

circuler un courant électrique. Sur la base de ces résultats, Il faudrait parvenir à déposer un 

fil  ho og e de ette phase e  s aff a hissa t de la fo atio  de a it s et de la sili e, 
isolante électriquement. Enfin, les films recuits à 973 K présentent un bon compromis pour 

des applications en électroluminescence. En effet, pour cette température, nous avons une 

bonne qualité structurale de la matrice et une diffusion modérée des terres rares à 

l i te fa e fil /su st at. La p se e d u e o e t atio  elati e e t i po ta te à la ase 
du fil  est-à-dire au niveau de la jonction entre le ZnO:TR de type n et le Si dopé peut 

do e  lieu à des ph o es d e itatio  i t essants par injections de porteurs. 
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CHAPITRE VI : Électroluminescence de 
structures à base de ZnO:TR/Si p ; n  

I. Introduction 

Ce chapitre se consacre dans un premier temps à une étude sur des diodes 

électroluminescenctes (DEL) composées d u e ou he de Z O de   d paisseu  dop  au 
Ce ou au Tb, ou codop  au T  et à l Eu et d pos e sur un substrat de Si dopé soit p, soit n. 

Une étude préliminaire se focalise sur la caractérisation de ces structures en PL, I(V), EL 

ap s u  e uit à  K pe da t  h. L o je tif est d'o te i  u  sig al d'EL des t ois TR, 
d a o d s pa e t à partir de jonctions de type ZnO:Tb/Si(p ; n), ZnO:Tb,Eu/Si(p ; n) et 

ZnO:Ce/Si(p ; n), aussi appelées « structures monocouches » de ZnO:TR. Puis, une seconde 

étude porte sur la réalisation de DEL a a t pou  o je tif l issio  da s le la  e  
combinant le bleu du Ce3+, le vert du Tb3+ et le ouge de l Eu3+, à pa ti  d u e jonction à base 

d e pile e ts de sous-couches de ZnO dopé : ZnO:Ce/ZnO:Tb/ZnO:Tb,Eu /Si(p ; n). Cette 

structure est aussi appelée « structure multicouches » de Z O:TR, l paisseu  totale des t ois 
sous-couches de ZnO:TR est de 65 nm.  

Le Ce3+ a pas t  tudié dans ce travail de thèse jusqu'à présent, mais il est malgré 

tout e plo  po tuelle e t da s e hapit e da s le ut d o te i  u e o t i utio  de 
lu i es e e da s le leu, o pl e tai e de l issio  lu i euse da s le e t du T 3+ et 

dans le rouge de l Eu3+. Le odopage e  T  et Eu du Z O a pou  ut de fa ilite  et d a lio e  
l issio  lu i euse de l Eu3+ f hapit e V  pa  t a sfe t d e gie, ai si ue de o pa e  
l issio  e  photolu i es e e et e  le t olu i es e e du odopage T , Eu dans le 

ZnO. 

Toutes ces structures ont été élaborées au laboratoire CIMAP. Les dispositifs ainsi 

que leurs caractérisations en I(V) et en électroluminescence ont, quant à eux, été réalisés au 

D pa te e t d le t o i ue de l U i e sit  de Ba elo e uipe MIND-IN2UB dirigée par B. 

GARRIDO) (cf chapitre II). Avant toute chose, la partie suivante est un rappel sur les 

propriétés électriques de films de ZnO:Tb,Eu et de ZnO:Eu en fonction de T°S et de T°R, 

étudiées dans un travail doctoral précédent [60]. 

II. Propriétés électriques et choix sur l’élaboration des films pour les 
diodes électroluminescentes 

Un travail doctoral préalable sur l opti isatio  de la o du ti it  le t i ue des fil s 
de ZnO:Eu a été mené par C. Davesnne [60]. Cette étude (figure VI.1) portait sur la mesure 

de la variation de la conductivité électrique par la méthode des « quatre pointes » sur des 

films de ZnO:Eu en fonction de T°S et de T°R. Il a été observé une augmentation de la 
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conductivité électrique des films avec les hausses respectives de T°S et T°R jus u à  K et 
973 K.  

 

Figure VI.1. Cartographie des valeurs de la conductivité électrique des films de ZnO:Eu en 

fonction de T°S et T°R. Le taux de dopage en Eu est de 1,5 %at. pour T°S = 373 K et 3 %at. pour 

T°S = 673 K [60]. 

La hausse de la o du ti it  est e pli u e pa  l auteu  o e peu d pe da te de la 
o e t atio  e  Eu. Il et plut t e  a a t l a lio atio  de la st u tu e de la at i e de 

Z O, a e  u e te tu atio   plus p o o e, des g ai s plus g os et l li i atio  d u e 
partie des défauts ponctuels ou étendus qui pourraient influencer la diffusion des porteurs 

de charge. 

Compte tenu de ces résultats, nous avons suivi la même logique dans le but de 

favoriser la conductivité électrique des films pour les expériences d EL. Da s la suite de e 
chapitre, tous les films ont donc été déposés en configuration « HC ». Nous avons également 

opté pour des recuits à T°R = 973 K, qui maximisent la valeur de la conductivité électrique 

tout en améliorant la qualité de la matrice de ZnO (cf chapitre III). De plus, pour cette valeur 

de T°R, le ph o e de diffusio  du Si au sei  du fil  est pas p se t, e ui p ie t 
d u e e tuelle d t io atio  du fil  pa  le Si. Mais une ségrégation des dopants à la base 

du fil  peut s a e  i t essa te pou  l le t olu i es e e.  

III. Propriétés de PL des films monocouches de ZnO, ZnO:Tb, 
ZnO:Tb,Eu et ZnO:Ce 

Sur la figure VI.2, sont rassemblés les spectres de PL (excitation à 266 nm) pour un 

film de ZnO (a) (qui ne sera pas analysé en EL), un film de ZnO:Tb (0,9 %at.) (b) et un film de 

ZnO:Tb,Eu (1,3 % at. ; 0,9 %at.) (c). Aucune émission de PL provenant du film de ZnO:Ce (1,7 
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%at.  a t  d te t e, ue e soit de la at i e ou du Ce3+. À noter que les intensités sont 

comparables entre les trois spectres. 

 

Figure VI.2. Spectres de PL pour une excitation à 266 nm pour les films de ZnO (a), ZnO:Tb 

(0,9 %at.) (b) et ZnO:Tb,Eu (1,3 %at. ; 0,9 %at.) (c), recuits à 973 K. Les intensités des spectres 

sont comparables. 

On retrouve dans la figure VI.2(a), le signal du ZnO (pic excitonique et défauts) 

si ilai e à e ue l o  a pu o se e  da s le hapit e III pou  u  fil  de  , ais ette 
fois avec une épaisseur de 65 nm. Concernant le spectre de PL du film de ZnO:Tb, en figure 

VI. , il est ie  do i  pa  l issio  du T 3+ autour de 550 nm ainsi que par la présence 

de l issio  de d fauts de la at i e e t e  et  . L issio  glo ale este 
relativement faible, ce qui explique le mauvais rapport signal/bruit. Enfin, pour le film de 

ZnO:Tb,Eu, la figure VI.2(c) montre le signal du Tb3+ et elui plus fai le de l Eu3+. L i te a tio  
e t e es deu  te es a es est d taill e da s le hapit e V. L issio  plus ette et i te se 
du Tb3+ pour le film de ZnO:Tb,Eu, peut s e pli ue  si ple e t pa  u  tau  de T  plus le  
de + 44,4 % (de 0,9 à 1,3 %at.) ou bien comme observé au chapitre V, par une mauvaise 

e itatio  de l Eu3+ ia la at i e de Z O et u  t a sfe t d e gie elati e e t fai le du T 3+ 

e s l Eu3+ pour de faibles valeurs de T°R. Le pi  e ito i ue du Z O est pas isi le su  les 
spectres de PL des films de ZnO:Tb et ZnO:Tb,Eu. 

Le Tb3+ et l Eu3+ sont donc actifs optiquement dans les films de ZnO. Le Ce3+ qui émet 

généralement un signal entre 400 et 500 nm, ne semble pas l'être (ou tout du moins n'est 

pas détectable). Il est possible que le Ce se présente majoritairement, sous la valence +IV 

espo sa le d u e a so ptio  e s   et d u e issio  e s   ui s'effo d e 
rapidement avec la température de mesure et notamment à la température ambiante pour 

laquelle nous réalisons nos mesures [99], [225]. Il ne faut pas exclure la possibilité que le 

Ce3+ e soit tout si ple e t pas a tif opti ue e t, e  aiso  d u  e i o e e t peu 
propice à son excitation ou émission lumineuse. La question se pose maintenant de savoir 

s il se a a ti  pa  u e e itatio  le t i ue. 
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IV. Caractérisation des diodes ZnO:(Ce ou Tb ou Tb,Eu)/Si(p ou n) pour 
l’émission dans le bleu, le vert ou le rouge 

Les aspects structuraux des hétérojonctions ZnO:TR/Si(p ; , e uites à  K o t 
pas été mis en avant dans ce chapitre, car ils ont déjà été traités dans les chapitres 

précédents. Nous rappelons que le recuit à 973 K engendre une diffusion des TR vers 

l i te fa e fil /su st at et a lio e la ualit  istalli e du Z O pa  appo t à l ha tillo  
non recuit. De plus, pour cette valeur de T°R hoisie, il '  a pas de diffusio  d ato es de Si 
provenant du substrat, au sein du film. En revanche, on retrouve classiquement une couche 

de silice SiOx native su  le su st at de uel ues a o t es d paisseu  au-dessus de 

la uelle s est fo e u e fi e ou he a o phe, i he e  TR de uel ues a o t es 
d paisseu . 

Des observations en MET et des analyses chimiques par EDX ont par contre été 

réalisées sur le dispositif à ase de ulti ou hes de Z O:TR pou  l issio  de lu i e 
blanche. Ces résultats sont présentés dans la partie V.1 de ce chapitre. 

IV.1 Description du dispositif et modèle de bandes énergétiques 

Une diode monocouche (ZnO:TR/Si) est o pos e d u e couche de 65 nm 

d'épaisseur dopée TR sur un substrat de Si (p ou n) (figure VI.3). Les contacts en face 

supérieure sont des plots de ZnO de 100 nm de hauteur et 0,5 mm de diamètre, sur lesquels 

o  appli ue l le t ode positi e. La fa e a i e de Si est e ou e te d u e ou he de   
d Al afi  de e  le o ta t a i e su  le uel est appli u e l le t ode gati e. De plus 
a ples d tails su  l la o atio  des o ta ts et de la jo tio  so t do s da s le hapit e II, 
en partie IV.4. Les tensions positives et négatives sont définies par le schéma du dispositif 

DEL sur la figure VI.3 ci-dessous. 

 

Figure VI.3. Schéma général de la diode ZnO:TR/Si pour une tension appliquée positive. 

Le ZnO peut être considéré comme de type n. La concentration de donneurs (ND) 

est pas o ue pou  os fil s, des esu es de ou a t pa  effet Hall se aie t essai es 
pou  o te i  e pa a t e e t pe d e p ie e est pas dispo i le au la o atoi e CIMAP . 
La o e t atio  d a epteu s, NA dans le Si(p) est estimée entre 8,8.1014 et 2,8.1015 at.cm-3 

et la concentration ND du Si(n) entre 9,0.1014 et 4,9.1015 at.cm-3. Une représentation des 
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a des d e gie est illust e e  figu e VI.  pou  les jo tio s Z O/Si  a  et Z O/Si p   à 
l uili e the od a i ue. L e gie du ide est ot e χ.  

 

Figure VI.4. S h as de a des des diodes a  Z O /Si p  et  Z O /Si   l’ uili e 
thermodynamique, inspirés de travaux dans le littérature [5], [226], [227].  

Ces s h as s appuie t su  la ep se tatio  t s g ale e t affi h e da s la 
littérature pour ce genre de dispositifs [5], [226], [227]. Il est évident que les niveaux de 

Fermi du ZnO et du Si(p ;  a ie t d u e tude à u e aut e à ause du o e de po teu s 
de ha ge, de la ualit  des fil s et de l tat d i te fa e ota e t. Mais il est intéressant 

de o state  u u  a t e t e la a de de conduction du ZnO et du Si(p ; n) est proche de 

0,3 eV avant la mise en contact entre les deux matériaux. De plus, une proximité en énergie 

existe entre la bande de conduction du ZnO et celle du Si(n) (figure IV.4(a)) à l uili e 
thermodynamique. Au contraire, la bande de conduction du Si(p) est plus haute en énergie 

ue elle du Z O figu e IV. . Da s l tude sui a te, ous allo s esti e  la aleu  de la 
barrière de potentiel entre le ZnO et le Si(p ; n).  

IV.2 Mesures I(V) des jonctions à base de ZnO:TR/Si(p ou n) 

U e ou e I V  t pi ue d u e diode est p se t e su  la figu e VI.  pou  la jo tio  
ZnO/Si(p). La diode ZnO/Si(p) laisse passer le courant quand les électrons sont injectés dans 

le ZnO, en polarisation directe, en abaissant la barrière de potentiel des électrons à 

l i te fa e e t e le Z O et le Si p  figu e VI. a  fa o isa t la o du tio  des le t o s, plus 
que celle des trous [228]. Pour une polarisation inverse, la barrière de potentiel entre les 

deux semi-conducteurs augmente, seul le courant de fuite/saturation est mesuré (cf tableau 

VI.1). La tension de claquage de la diode a été estimée à une valeur au-dessus de |65|V par 

des mesures complémentaires (non montrées). 
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Figure VI.5. Courbes I(V) des jonctions de type ZnO/Si(p) (a) et ZnO/Si(n) (b) dopées Ce, Tb et 

codopées Tb et Eu. 

La jonction ZnO/Si(n) montre également un courant redresseur t pi ue d u e diode 
p-n. Le courant est passant pour une tension positive et bloqué pour une tension négative. 

Le Si(n) semble se comporter comme le matériau avec le plus fort caractère n par rapport au 

Z O, e ui e pli ue ait de faço  si pliste, l i e sion de comportement des courbes I(V) 

par comparaison avec la jonction ZnO/Si(p). 

 IS (nA) ϕB (V) 
  Barrière de potentiel vue par les électrons provenant du Si(n) 

ZnO:Tb,Eu/Si(n) 19,3 0,84 
ZnO:Tb/Si(n) 2,4 0,89 
ZnO:Ce/Si(n) 27,4 0,83 

  Barrière de potentiel vue par les électrons provenant du ZnO 
ZnO:Tb,Eu/Si(p) 5,7 0,83 

ZnO:Tb/Si(p) 5,9 0,83 
ZnO:Ce/Si(p) 1,4 0,87 

Tableau VI.1. Valeurs de IS et ϕB pour les jonctions ZnO:TR/Si(p ; n). 

La hauteur de barrière et le facteur idéal de la jonction peuvent être calculés en 

utilisa t la th o ie de l issio  the o-ionique, pour laquelle ID est décrit par la relation 

suivante :  

= [ 𝑉𝑎𝜂 𝑇 − ]    (1) 

avec Vappl la tension appliquée et IS ta t le ou a t de satu atio  do t l e p ession est 

donnée par la relation suivante : = ∗ − 𝜑𝐵𝑇      (2) 
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avec A la surface du contact électrique du dispositif, A* la constante de Richardson (112 

A.cm-2.K-2 pour le ZnO sur Si(n) [229] et 32 A.cm-2.K-2 pour le ZnO sur Si(p) [230]) et ϕB la 

hauteur de barrière pour Vappl = 0 V. 

La valeur de IS est déterminée à partir des courbes I(V) et on en déduit les valeurs de 

hauteurs de barrière ϕB correspondantes. Ces valeurs sont répertoriées dans le tableau VI.1. 

Ét a ge e t, il appa aît pas de diff e e e t e la a i e de pote tiel e t e Z O/Si p  et 
ZnO/Si(n) qui possèdent une valeur proche de 0,83 eV. Dans la littérature, une valeur de 

barrière entre 0,56 et 0,76 eV est généralement trouvée pour les jonctions ZnO/Si(p ; n) 

[231]–[234]. La p se e d u e ou he de sili e, de d fauts et de dopa ts en grande 

ua tit  au i eau de l i te fa e Z O/Si, e d o ple e le o po te e t de la jo tio  
comparé au modèle classique de la jonction p-n. 

Co e a t η, le fa teu  de ualit  de la diode, il est d te i  à pa ti  de la pe te 
de la partie linéaire de ln(I)-V pour la polarisation directe de la jonction : 𝜂 = 𝑉l  𝐼       (3) 

Le fa teu  d id alit  aug e te a e  la te sio  appli u e su  la jo tio  d passa t 
apide e t la aleu  o p ise e t e  et  pou  u e diode id ale, a e  η = 1 dans le cas où il 

 a pas de recombinaison dans la zone de déplétion et 2 quand il y a une recombinaison 

totale [235]. La diode est pas id ale puis ue so  o po te e t est pas p i ipale e t 
décrit par le courant thermo-io i ue d issio . E o e u e fois, la st u tu e fi e de 
l i te fa e Z O/Si peut t e la ause d u  a is e de o du tio  diff e t, des le t o s 
dans les jonctions. En effet, nous savons u u e ou he isola te de sili e de uel ues 

a o t es est p se te à ette i te fa e ais il faut ajoute  à ela l effet de la ou he i he 
e  TR d paisseu  ui ale te. Des a is es de o du tio s pa  effet tu el pe ette t 
très probablement aux porteurs de charge de franchir la barrière de potentiel de la couche 

isola te à l i te fa e de la jo tio . 

IV.3 Résultats des mesures en électroluminescence  

IV.3.1 Les diodes ZnO:TR/Si(p) 

La figu e VI.  p se te les diff e ts spe t es d le t olu i es e e pour les 

hétérojonctions ZnO:TR/Si(p) en polarisations inverse (a, c, e) et directe (b, d, f). La gamme 

spectrale de détection du banc de mesure utilisé est limitée entre 400 et 1100 nm, ce qui ne 

ous pe et pas d o se e  le pi  e ito i ue du Z O situ  vers 380 nm. En polarisation 

i e se, au u  sig al d EL est e egist  sauf pou  la jo tio  Z O:T /Si p  où l issio  
des défauts de ZnO est détectée vers 650 nm ainsi que le signal du Tb3+ à 545 nm. En 

polarisation directe, une bande de défauts associée au ZnO est parfois présente, centrée 

également vers 650 nm, le pic du Si vers 1050 nm est aussi identifié, mais aucun signal des 

TR est o se . L aug e tatio  du ou a t i je t  da s la jo tio , de | |µA à | | A, 
en polarisations directe et inverse o t i ue glo ale e t à u e hausse de l i te sit  d EL. 
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Des résultats proches en EL en polarisations directe et inverse ont été publiés pour des 

jo tio s de Z O/Si p , a a t is s pa  l issio  de d fauts du Z O et du Si [228], [236]. 

Sarkar et al. observent une émission en EL uniquement en polarisation directe [237]. 

 

Figure VI.6. Spe t es d’ le t olu i es e e des jo tio s Z O:TR/Si p , e uites   K, e  
polarisation inverse (a, c, e) et polarisation directe (b, d, f). 

Plusieu s a is es d e itatio  du Z O et des te es a es so t possi les. Nous 
allons tenter dans ce qui suit, de discuter ces différents mécanismes en nous appuyant sur 

les résultats ainsi que sur des propositions faites dans la littérature. Suivant le signe de la 

te sio  appli u e, il est sou e t uestio  d u  a is e d e itatio  pa  i pa t a e  des 
électrons chauds, ces derniers transférant une partie de leur énergie aux TR lors des 
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ollisio s ou d u  p o essus impliquant une excitation de la matri e ui s a o pag e d u  
transfert d e gie e s les te es a es [110], [120], [238], [239].  

V.4. .A Mécanismes d’excitation en polarisation inverse V >  

À pa ti  de la odifi atio  des a des d e gies a e  la te sio  positi e appli u e, 
diff e tes h poth ses so t faites, e  s appu ant sur les travaux de certains auteurs, sur la 

o du tio  des po teu s de ha ge da s la jo tio  ai si ue su  l e itatio  du Z O, du Si et 
des TR.  

 
Figure VI.7. Schémas du diagramme de bandes en énergie de la jonction ZnO/Si(p) pour 

une polarisation inverse (a) impliquant un effet tunnel [228] et (b) impliquant des 

porteurs de charge « chauds » da s le as d’u e jo tio  Z O:E /Si p  [118]. La figure (c) 

est o pos e de spe t es d’EL, extraits de la figure VI.6(c) pour un courant inverse, 

p se t e  tit e d’e e ple. 

Pour une tension de polarisation inverse suffisamment importante, Chen et al. 

émettent la possibilité que la bande de conduction du ZnO soit positionnée plus bas que le 

niveau de Fermi du Si(p) [228]. Dans ce cas de figure, les électrons de la bande de valence de 

Si(p) pourraient traverser, par effet tunnel, une partie de la zone de déplétion pour rejoindre 

la bande de conduction du ZnO, contribuant au courant inverse. Ces électrons seraient alors 

en mesure de se recombiner avec les trous injectés dans le ZnO. La figure VI.7(a), illustre 

cette hypothèse. 

Une tension de claquage supérieure à |65|V est observée pour nos jonctions. En 

g al, il faut o sid e  u  ou a t d u e dizai e de illia p es pou  di e u il  a 
claquage dans un matériau diélectrique. Pour | |V, le ou a t est ue de uel ues 
centaines de microampères. U e se o de h poth se tie t o pte de l effet a ala he ui 
entraîne un claquage de la diode pour un champ électrique intense qui peut permettre la 

création de paires électron-trou à travers la zone de charge d'espace (ZCE) par un effet 

tunnel. Les électrons et les trous qui sont alors accélérés dans des directions opposées, 

gagnent une énergie suffisante (électrons « chauds ») pour exciter les ions de TR et le ZnO 

pa  ha ge di e t d e gie avec les niveaux 4f ou par ionisation du semi-conducteur 

p o o ua t la e o i aiso  d u e pai e le t o -trou sur les niveaux de défauts du ZnO. 
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Ce phénomène est notamment observé dans la littérature notamment pour la jonction 

ZnO:Er(n)/Si(p) et illustré en figure VI.7(b) [6]. L e itatio  des te es a es est 
p i ipale e t alis e pa  l i pa t d le t o s hauds a e  la zo e de d pl tio  [240]. Il 

faut noter que, si le nombre de porteurs de charge est plus faible pour le ZnO par rapport à 

Si(p), la largeur de la ZCE dans le ZnO va croître de façon plus importante. La couche de silice 

à l i te fa e de la jonction tend à augmenter la tension appliquée aux bornes de la diode et 

pa  la e o asio  aug e te aussi l e gie des le t o s, fa o isa t l appa itio  
d le t o s « chauds ». 

V.4. .B Mécanismes d’excitation en polarisation directe V <  

En polarisation directe, les terres rares sont excitées principalement par 

l i te diai e de la at i e de Z O [240]. Da s ot e as, sous l effet de la te sio , u e 
issio  des d fauts de Z O est o se e ais au u e issio  p o e a t des TR est 

enregistrée. U  a is e d e itatio  e  EL du Z O est p opos  pa  e tai s auteu s [227], 

[237], et illustré en figure VI.8. La barrière de potentiel élevée entre le Si(p) et le ZnO pour 

les trous, pourrait engendrer pour une tension de polarisation directe adaptée, une 

accumulation de trous. Ainsi, cette accumulation provoquerait une injection de ces porteurs 

en grand nombre dans le ZnO, au niveau de la bande de valence ou au niveau des défauts de 

type Oi au sein de la bande interdite de ZnO. La recombinaison des trous avec les électrons 

di e te e t i je t s da s le Z O o dui ait ai si à l issio  de t a sitio  o te a t le 
défaut, Oi, dans le Z O. Pa  ailleu s, a e  l a aisse e t de la a i e de pote tiel 
pe epti le pa  les le t o s, u e g a de ua tit  d le t o s de la a de de o du tio  du 
ZnO sont injectés dans le Si(p) participant au courant direct.  

 

Figure VI.8. (a) Schéma du diagramme de bandes en énergie de ZnO/Si(p) pour une forte 

polarisation directe [237]. La figure  est o pos e de spe t es d’EL, e t aits de la 
figu e VI.  pou  u  ou a t di e t, p se t e  tit e d’e e ple. 

E  plus de l issio  de d fauts du Z O su  les spe t es d EL, u e issio  du Si e s 
1050 nm est observée. Cette émission pourrait provenir de la recombinaison des électrons 

injectés dans le Si(p) avec les trous en accumulation dans la bande de valence du Si(p). Les 
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te sio s et ou a ts seuils pou  l issio  e  EL des jo tio s Z O:TR/Si p  so t esu s à 
des valeurs voisines de |6|V et |100|µA, respectivement. Ce seuil en tension est 

elati e e t le  ais peut s e pli ue  pa  la p se e de la ou he de SiOx à l i te fa e de 
la jonction qui augmente la barrière de potentiel. Des électrons chauds peuvent ainsi être 

générés du Z O, i duisa t gale e t u  ph o e d i pa t da s le Si. Cet aut e 
a is e d e itatio  du Si pou ait gale e t e pli ue  l issio  du Si. Aucune 

issio  de TR est o se e a  elle- i est aise la le e t pas e it e. Le même 

mécanisme est mis en avant par certains auteurs pour une jonction possédant une couche 

d o de isola te à l i te fa e o e pou  os jo tio s [241]. 

IV.3.2 Les diodes ZnO:TR/Si(n) 

Les spe t es d EL des jo tio s Z O:TR/Si(n) pour une tension positive ou négative, 

sont présentés en figure VI.9. Les figures VI.9(a, d, g) sont les spectres en EL respectivement 

associés aux diodes ZnO:Tb,Eu/Si(n), ZnO:Tb/Si(n) et ZnO:Ce/Si(n) pour des courants en 

pola isatio  i e se. Su  es spe t es, u e la ge a de d issio  e t e  et   est 
détectée, pouvant être reliée aux défauts du ZnO et possiblement au Si vers 1050 nm. 

Les figures VI.9(b, c, e, f, h  ua t à elles p se te t les spe t es d EL en polarisation 

directe. Le signal du Tb3+ et de l Eu3+ est clairement visible sur la figure VI.9(b) pour la diode 

Z O:T ,Eu/Si  et do t l i te sit  aug e te a e  le ou a t de  µA jus u à  A. La 
figure VI.9(c) est un grossissement des spectres de la figure VI.9(b), où on peut discerner plus 

distinctement le signal du Tb3+ vers 488 nm (5D4-7F6  ai si ue des pi s d issio s asso i s 
aux transitions 5D0-7F5 et 5D0-7F4 de l Eu3+ et également du Si près de 1000 nm. Les spectres 

d EL de la diode Z O:T /Si  so t affi h s en figure VI.9(e). Le signal du Tb3+ est à nouveau 

clairement identifié ainsi que celui du substrat de Si, augmentant avec le courant injecté. 

E fi , pou  la diode à ase de Ce, u e la ge a de d issio  de faible intensité centrée vers 

525 nm, est détectée sur la figure VI.9(h). Cette émission peut être attribuée aux défauts du 

Z O et/ou à l issio  de Ce3+. L issio  de Ce3+ est généralement centrée vers 450 nm 

[242], ais peut se t ou e  d al e e s l IR e s  -   a e  l effet ph lau ti ue 
[243]. 
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Figure VI.9. Spe t es d’ le t olu i es e e de la jo tio  Z O:T /Si , e uite   K, pou  
une tension négative (a, d, g) et une tension positive (b, e, h). Un grossissement des spectres 

en tension positive (b, e) est présenté sur les figures (c, f), respectivement. 

Comme pour le cas du substrat de Si(p), le Ce3+ ne semble cependant pas ou peu 

excité. Il est possible que le Ce se présente majoritairement sous une valence +IV qui conduit 

à un phénomène de recombinaison non-radiative. Des mesures en XPS seraient nécessaires 

pour confirmer cette hypothèse.  

V.4. .A Mécanismes d’excitation en polarisation inverse (V > 0) 

Les études sur les jonctions de type ZnO:TR/Si(n) sont assez rares dans la littérature, 

et e d auta t plus concernant le cas de la couche de ZnO:TR sur du Si de type n. En effet, 

certaines études sur ces jonctions utilisent plutôt du ZnO de type p ou sous forme de 

nanofils [244], qui présentent des propriétés électriques bien différe tes de elles d u  fil  
mince. 

Le seuil e  te sio  est de  V pou  l issio  d u  sig al e  EL, o espo da t à un 

épaulement su  la ou e I V  de la figu e VI.  a ue l appa itio  d u  a is e de 
conduction dans la jonction. À partir de 6 V, il apparaît un champ électrique, suffisant pour la 

atio  d le t o s « chauds » espo sa les d u  ph o e d i pa t a e  les TR dans la 
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couche de ZnO. Ce phénomène est illustré par la figure VI.10 et semble responsable de 

l issio  des TR. Des t a au  o pl e tai es seraient néanmoins nécessaires pour 

confirmer ces hypothèses. 

 

Figure VI.10. (a) Schéma du diagramme en énergie de la jonction ZnO/Si(n) pour une forte 

tension positive (les électrons sont injectés dans le Si(n)). La figure (b) est composée de 

spe t es d’EL, e t aits de la figu e VI. e  pou  u  ou a t di e t, p se t e  tit e d’e e ple. 

Concernant l issio  du Si d te t e e s   su  les spe t es d EL des figu es 
VI.9(c, f, h) et VI. , ous faiso s l h poth se ue les t ous da s la a de de ale e du 
ZnO pourraient traverser la couche de SiOx plus simplement que les électrons sous une 

tension de polarisation directe élevée, facilitant ainsi la recombinaison des électrons injectés 

dans le Si avec les trous provenant du ZnO ayant traversé la couche SiOx. En effet, dans la 

littérature, Imamura et al. mesurent un décalage important de 2,13 - 3,00 eV entre le bas de 

la bande de conduction du Si(n) et SiO2. You et al. rapportent aussi un décalage sensiblement 

plus faible de 0,93 ± 0,15 eV, entre le haut de la bande de valence du ZnO et une couche 

mince de 5 nm de SiO2 [245]. Il est également possible que cette émission du Si soit liée à 

une excitation par impact de la zone de déplétion du Si. 

Globalement, ces fo tes te sio s seuil d issio  engendrent des phénomènes 

d io isatio s ui d t io e t apide e t les diodes. Pa  e e ple, pou  la jo tio  
ZnO:Tb/Si(n), la durée de vie des diodes est globalement très courte. Après une utilisation, le 

signal de la TR chute de 72 %, après la seconde utilisation, le signal ne représente plus que 3 

% du sig al d o igi e. Co e a t le dispositif Z O:T ,Eu/Si , la aisse du sig al est plus 
lente avec 22 % au deuxième cycle et 33 % au troisième cycle. 
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V.4. .B Mécanismes d’excitation en polarisation directe (V < 0) 

La figu e VI. a  est u  s h a de la jo tio  Z O/Si  à l uili e 
thermodynamique et la figure VI.11(b) le schéma équivalent pour une tension négative 

appli u e au  o es du dispositif Z O/Si  d ap s les t a au  de Ta  et al [227]. Sous 

l i flue e du ha p le t i ue, les a des de alence et de conduction de Si se courbent 

pou  e  u e zo e d i e sio  où les t ous ie e t s a u ule  à l i te fa e Si(n)/SiOx qui 

est espo sa le d u e i je tio  de t ous da s la a de i te dite et au i eau de la a de de 
valence du ZnO, par effet tu el, pou  u e te sio  ad uate. Les le t o s ui s a u ule t 
à l i te fa e Z O/SiOx peuvent alors se recombiner avec ces trous. Ce mécanisme semble 

« similaire » à celui évoqué en figure VI.8(a) pour la jonction ZnO:TR/Si(p) en polarisation 

directe. La figu e VI.  est u  spe t e d EL de la jo tio  Z O:TR/Si  sous u e te sio  
négative montrant une large bande de 400 à 1100 nm. Les défauts du ZnO et plus faiblement 

le Si pou aie t t e à l o igi e de ette a de d issio . Les TR e se le t pas excitées 

lors de la recombinaison des électrons de la bande de conduction du ZnO avec les trous 

provenant du Si. Les trous sont très probablement injectés au niveau de la bande de valence 

ou au niveau des défauts de type Oi au sein de la bande interdite de ZnO. Il est possible que 

la recombinaison des paires électrons/trous pour une transition contenant le niveau 

d e gie de l Oi, ne favorise pas la lu i es e e des TR et u elle soit e o u e te f 
les diagrammes en énergie du Tb3+ et de l Eu3+ dans le ZnO dans le chapitre I en partie 

III.2.3). 

 

Figure VI.11. S h a du diag a e de a des de la jo tio  Z O/Si  a   l’ uili e 
thermodynamique et (b) pour une tension négative (les électrons sont injectés dans le ZnO) 

tiré du travail de Tan et al. [227]. La figure (c) est composée de spectres d’EL, e t aits de la 

figure VI.9(a) pour un courant inverse, p se t e  tit e d’e e ple. 

IV.3.3 Conclusion sur les mécanismes d’excitation en EL des TR dans les diodes 
ZnO:TR/Si(p ; n) 

Quand les électrons sont injectés dans le ZnO, les TR peuvent être activées seulement 

ia la a de de o du tio  et les d fauts de Z O pa  t a sfe t d e gie. Le Si est sus epti le 
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d t e a ti  pa  io isatio  (impact) dans la zone de déplétion du Si avec une tension 

suffisamment importante.  

Les électrons injectés dans le Si(p ; n) conduisent à une émission du Si par 

recombinaison de charges de la bande de conduction avec la bande de valence. Tandis que 

l e itatio  des TR et du ZnO est obtenue par impact dans la ZCE du ZnO.  

Il faut ote  u t a ge e t, l issio  des TR da s les jo tions Si(p) a uniquement 

été obtenue en polarisation inverse pour la diode ZnO:Tb/Si(p). Aucune émission du Ce3+ et 

de l Eu3+ a malheureusement pu être observée. 

Nous allons maintenant nous intéresser à des structures multicouches mettant en jeu 

les trois dopants (Eu, Tb et Ce). Nous précisons que les résultats précédents nous indiquent 

une absence de luminescence du Ce3+ et cela aurait pu nous inciter à changer la nature de la 

te e a e afi  d o te i  la lu i es e e leue. Malheu euse e t, ous a io s isé sur le 

fait u u e issio  da s le leu allait fo e t t e p o o u e et toutes les st u tu es 
o o ou hes et ulti ou hes o t t  la o es e  s ie a a t d t e a a t is es au 

D pa te e t d le t o i ue de l U i e sit  de Ba elo e. Nous allo s donc retrouver le 

dopage au Ce dans les structures suivantes. 

V. Caractérisations des diodes multicouches 
ZnO:Ce/ZnO:Tb/ZnO:Tb,Eu/Si p ou n  pour l’émission de lumière 
blanche 

V.1 Aspects structuraux des jonctions à base de multicouches de ZnO:TR, 
recuites à 973 K 

Nous avons élaboré trois structures multicouches composées chacune de couches de 

Z O:Ce/Z O:T /Z O:T ,Eu ui se diff e ie t pa  u e a iatio  de l paisseu  des sous-

couches, en gardant une épaisseur totale de 65 nm. 

Nous avons opté pour les structures multicouches ci-dessous, afin de mettre en avant 

un possible effet de la localisation/répartition des TR dans la structure qui serait alors 

ide tifi e e  EL, pa  le appo t d i te sit  des issio s des TR.  

Structure 1, (2/3/1/Si) : 20/30/10 nm (Figures VI.13(a-b)). 

Structure 2, (2/2/2/Si) : 16/24/25 nm (Figures VI.13(c-d)). 

Structure 3, (1/3/2/Si) : 10/32/23 nm (Figures VI.13(e-f)).  

Ces st u tu es poss de t des tau  de dopages de ,  %at. de T  et ,  %at. d Eu pou  
la sous-couche de ZnO:Tb,Eu située au-dessus du substrat et 2,0 %at. de Tb pour la sous-

couche de ZnO:Tb, intermédiaire. La troisième sous-couche de ZnO:Ce proche de la surface 

du film, contient 1,7 %at. de Ce. Nous précisons ici que ces taux de dopage ont dû être 
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systémati ue e t o t l s du fait d u e osio  de la su fa e des pastilles au fil des d p ts 
entraînant un taux de dopage croissant avec le nombre de films réalisés.  

Une image MET de la structure 1 en champ clair et en haute résolution, est présentée 

en figure VI. . L i age VI. a  o t e u e st u tu e ulti ou he de   d' paisseu  
a e  u e fai le ugosit  de su fa e, i f ieu e à  . L i age MEHR de la figu e VI.  

le u e fo te te tu atio   du Z O ai si u u e ou he de diffusio  des te es rares 

su    d paisseu  situ e au-dessus de la couche de SiOx native de 4 nm. Cette sous 

couche présente un contraste différent de la silice et de la couche de ZnO supérieure.  

 

 

Figure VI.12. (a) Image en champ clair de la structure 1. (b) Image haute résolution focalisée 

p s de l’i te fa e fil /su st at pou  ette e st u tu e. 

Cette observation révèle une bonne qualité des interfaces entre les sous-couches 

dopées, puisque ces dernières ne sont pas discernables les unes des autres. La croissance 

olo ai e e se le pas a oi  t  pe tu e pa  l a t et la ep ise de la oissa e ua d 
o  passe d u e sous ou he à l aut e. Des observations similaires ont été confirmées pour 

les autres structures (2 et 3). En outre, pour distinguer les sous-couches et avoir une idée de 

la distribution des terres rares, des profils chimiques ont été réalisés. Les figures VI.13(a, c, e) 

p se te t des i ages MET des t ois st u tu es a e  l i di atio  des lig es de s a  pou  les 
profils EDX représentés sur les figures VI.13(b, d, f). Ces profils montrent que les terres rares 

diffuse t à l i te fa e fil /su st at pou  le T  et l Eu, pa  o t aste a e  le Ce, ui diffuse 
e s l i te fa e ai /fil , ui est plus p o he ue l i te fa e fil /su st at. Co e sugg  pa  

l a sence de contraste aux interfaces et contre toute attente, aucune ségrégation des terres 

a es est isi le e t e les sous-couches. De plus, les concentrations des terres rares sont 

faibles dans les sous-couches mais suffisantes pour distinguer (difficilement) les différentes 

i te fa es. Nous et ou o s ai si les aleu s d paisseu s des sous-couches souhaitées lors 

des dépôts. Les valeurs absolues des concentrations en terres rares peuvent aussi être 

extraites à partir de ces données. 
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Figure VI.13. Images MET (a, c, e) des structures tricouches, ZnO:Ce/ZnO:Tb/ZnO:Tb,Eu/Si, de 

  d’ paisseu  totale, e uites   K. P ofils EDX , d, f) associés aux structures 1, 2 et 

3.  

V.2 Description du dispositif DEL 

U e st u tu e o pos e d u  e pile e t de plusieurs couches de ZnO dopé Ce, Tb 

et codopé Tb et Eu, est déposée sur des substrats de Si de types p et n. Les substrats n et p 

sont les mêmes que ceux utilisés précédemment dans le cadre des études sur les systèmes 

monocouches. Les contacts en face supérieure (plots de ZnO) et en face inférieure (couche 

d Al) sont les mêmes que pour les structures précédentes, élaborées de la même façon. Une 

ou he de sili e est gale e t p se te à l i te fa e Z O/Si et la o e tio  pou  le sig e 
positif de la tension, pour une injection des électrons dans le Si(p ; n), est resté inchangée. 
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Le schéma du dispositif DEL des trois différentes structures étudiées en MET (figure 

VI. , ui diff e t pa  u e a iatio  de l paisseu  des sous-couches de ZnO:Ce, ZnO:Tb et 

ZnO:Tb,Eu, est illustré par la figure VI.14, pour des sous- ou hes d gales paisseu s. 

 

Figure VI.14. Schéma du dispositif DEL à base de multicouches de ZnO:TR. 

L o je tif de e dispositif est l o te tio  e  le t olu i es e e de lu i e la t le 
rouge de l Eu3+, le vert du Tb3+ et le bleu du Ce3+. Nous rappelons que les études précédentes 

ont malheureusement mis en évidence que pour un dispositif ZnO:Ce/Si(p ; n), aucune 

émission du Ce3+ pa  e itatio  opti ue a ait t  d te t e. Pou  l le t olu i escence, un 

doute subsiste quant à savoir si le Ce3+ et ou s il s agit des d fauts du Z O. 

V.3 Mesures I(V) et électroluminescence des dispositifs 

Les comportements I(V) des dispositifs à base de multicouches de ZnO:TR/Si(p ou n) 

sont présentés en figures VI.15(a) pour le substrat Si(p) et VI.15(b) pour le substrat Si(n). 

Elles montrent un comportement redresseur associé aux diodes. Ces courbes sont similaires 

à celles mesurées pour les dispositifs à base de monocouches de ZnO:TR/Si(p ; n) (Partie 

IV.3). La courbe noire de la figure VI.15(b) présente des valeurs de courant plus faibles que 

pour les courbes en bleu et rouge. Cette différence peut être imputée à un mauvais contact 

ou une mesure particulière ne reflétant pas la moyenne statistique de mesure. Un 

épaulement prononcé vers |6|V est gale e t isi le, lateu  d u  ha ge e t du 
mécanisme de conduction dominant dans la jonction. 

 

Figure VI.15. Courbes I(V) des jonctions à base de structures multicouches de ZnO:TR 

déposées (a) sur un Si(p) et (b) sur un Si(n). 
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Il a été observé sur les spectres de PL pour le ZnO (chapitre III), ZnO:Yb (chapitre IV) 

et ZnO:Tb,Eu (chapit e V , ue l i o po atio  de TR e ha ge pas se si le e t la aleu  de 
la bande interdite du ZnO. De plus, la taille des couches est suffisamment épaisse (10 à 20 

nm) pour exclure une modification du gap par nano-structuration. 

Les spe t es d EL des st u tu es ulti ou hes d pos es su  Si p  so t p se t s da s 
la figure VI.16 tandis que ceux correspondant au Si(n) sont reportés dans la figure VI.17. Les 

principales observations sur ces spectres sont les suivantes : 

- Pour les dispositifs contenant du Si(p), les émissions du Tb3+ i te sit  fai le  et de l Eu3+ 

(intensité forte) sont mesurées en polarisation inverse et en polarisation directe pour les 

dispositifs contenant du Si(n).  

- L'émission des dispositifs contenant du Si(p) est dominée, en polarisation directe, par le 

signal du Si, tandis que les dispositifs contenant du Si(n) montrent une émission des défauts 

du ZnO, en polarisation inverse.  

 

Figure VI.16. Spe t es d’EL des st u tu es ulti ou hes : / / /Si p  ; 1/3/2/Si(p) ; 

2/3/1/Si(p) (a, c, e) en polarisation inverse et (b, d, f) en polarisation directe. 
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Il est étonnant de constater que pour les dispositifs contenant du Si(p), une émission 

des TR est observée en polarisatio  i e se alo s u il e  est pas de même pour les DEL 

monocouches de type ZnO:Tb/Si(p) où le signal de la TR est détectable mais relativement 

faible et ZnO:Tb,Eu/Si(p) et où aucune émission du Tb3+ et de l Eu3+ est e egist e. U e 
e pli atio  peut p o e i  du fait ue les jo tio s et les o ta ts aie t pas t  alis es 

dans le même lapse de temps et que la qualité des dispositifs DEL monocouche soit d u e 
meilleure qualité dans un cas plus que dans un autre. 

Les spe t es d EL des t ois différents dispositifs de la figure VI.16, sont proches en 

te es d allu e des spe t es pou  les deu  pola isatio s de la diode. L i te sit  a ie 
eau oup d u e esu e à l aut e, due p o a le e t à la ualit  des contacts et de façon 

i oh e te a e  la o e t atio  e  TR à l i te fa e de la jo tio  Z O/Si, ui a t  
mesurée par EDX dans la partie V.1. De même, et contre toute attente, la variation des 

épaisseurs des sous-couches qui affecte la concentration totale en Ce3+, Tb3+ et Eu3+ dans la 

st u tu e de Z O e se le pas i flue e  l i te sit  d EL des TR. Il est de plus difficile 

d e pli ue  l i te sit  d EL des TR seule e t à pa ti  de la aleu  du ou a t, ota e t 
pour les jonctions à base de Si(n). 

Co e o  au ait pu s  atte d e, au u e issio  du Ce3+ ne peut être identifiée 

pour ces structures multicouches a  diffi ile e t disso ia le de l issio  des d fauts du 
Z O o e dis ut  da s la pa tie IV. De plus, l issio  pote tielle du Ce3+ est confondue 

da s l issio  du pi  à 488 nm du Tb3+, beaucoup plus intense. 
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Figure VI.17. Spe t es d’EL des st u tu es ulti ou hes : 2/2/2/Si(n) ; 1/3/2/Si(n) ; 

2/3/1/Si(n) (a, c, e) en polarisation inverse et (b, d, f) en polarisation directe. 

La forme des spe t es d issio  e  EL des TR de la figu e VI. 6(a, c, e) pour les 

dispositifs contenant Si(p) est comparable à celle des dispositifs contenant Si(n) (figure 

VI.17(b, d, f , i di ua t u  a is e d e itatio  du T 3+ et de l Eu3+ si ilai e, est-à-dire 

pa  i pa t. Les i te sit s d issio  a i ales e t e les st u tu es su  Si p  et Si  so t 

différentes. De plus, au u e te da e su  l olutio  des i te sit s d EL est ide tifia le 
avec la variation des épaisseurs des sous-couches. On note que la variation du courant 

appli u  affe te pas ou peu la fo e des spe t es d EL, e fa o isa t pas plus l issio  du 
Tb3+ ue elle de l Eu3+. 
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VI. Conclusion 

La luminescence du Tb3+ dans le e t et de l Eu3+ dans le rouge a pu être observée 

a e  su s da s l e se le des dispositifs e  pola isatio  di e te pou  les dispositifs su  
Si  et i e se pou  les dispositifs su  Si p . U  t a sfe t d e gie t s effi a e du T 3+ vers 

l Eu3+ semble présent en électroluminescence contrairement à la photoluminescence qui 

affiche principalement le signal du Tb3+ à la température de 973 K. Ce résultat peut laisser 

sous-entendre u e lo alisatio  diff e te des TR à l o igi e de la lu i es e e. E  effet, les 
TR dans les grains de ZnO seraient actives en PL tandis que les TR concentrées à la base du 

film plutôt actives en EL. La proximité du Tb3+ et de l Eu3+ à l i te fa e de la jo tio  
fa ilite ait le t a sfe t d e gie e t e les deu  io s.  

La luminescence « bleue » du Ce3+ a alheu euse e t pas t  o te ue à pa ti  des 
jonctions ZnO:Ce/Si(p ;  ai si u au sei  de la st u tu e ulti ou he. La ause p ise este 
à déterminer, notamment par des mesures XPS afin de révéler ou non la présence de Ce4+ à 

l o igi e d e tuels phénomènes non-radiatifs à température ambiante. Le manque de 

contribution bleue impacte la qualité du signal électroluminescent et une autre terre rare 

telle ue le thuliu  a e  des aies d issio s ieu  d fi ies da s ette ga e spe t ale 
est donc à envisager. 

Contrairement à ce que nous pensions, les structures multicouches ne se sont pas 

o po t es o e ous l es o ptio s. En effet, la diffusion des terres rares à 973 K ne 

s est pas a t e au  i te fa es e t e les sous-couches et par ailleurs, le Ce a diffusé vers la 

surface supérieure du film. Le résultat final e diff e do  pas eau oup d u e st u tu e 
o o ou he dop e au T  et à l Eu. 

E  te es de a is es d e itatio  des te es a es e  le t olu i es e e, u e 
excitation par impact avec des électrons de forte énergie est considérée comme étant le 

mécanisme dominant da s les diodes de t pe Si  et Si p . La ualit  de l i te fa e 
film/substrat est modifiée par une diffusion importante des TR et la p se e d u e ou he 
de sili e, fa ilita t la atio  d le t o s « chauds », par une élévation de la tension 

appli u e, p i ipau  espo sa les de l EL des TR. 
Enfin, nous avons tenté une modélisation des courbes I(V) des jonctions, par des 

mécanismes de conduction mais sans succès [246]. Une combinaison de mécanismes de 

conduction par effet tunnel comme TAT (trap assisted tunneling) + PF (Poole-Frenkel 

emission) ou TAT + FNT (Fowler-Nordheim tunneling) ont pu reproduire la forme de 

l e se le des ou es I V . U  a is e de o du tio  TAT do i a t a t  suppos  
opérant pour les plus basses tensions, inférieures à |6|V, tandis que pour des valeurs de 

tensions supérieures, un mécanisme de type PF ou FNT, semble prépondérant. Les valeurs 

des paramètres obtenues par ces simulations, nous ont semblé trop étranges et nécessitent 

des tudes o pl e tai es. C est pou uoi ous a o s fait le hoi  de e pas p se te  es 
sultats a  ils appo te t pas de la ifi atio  su  le fo tio e e t des jo tio s. À ote  

que certains auteurs rapportent, notamment dans la jonction ZnO/Si(p), la formation de 

fila e ts o du teu s da s le Z O à la suite de la diffusio  d Oi e s l le t ode sup ieu e 
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pour une tension supérieure à 1 V [247]. Il est pas e lu ue es fila e ts soie t aussi 
présents dans nos structures mais encore une fois, des études complémentaires sont 

nécessaires pour étayer cette hypothèse.  
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Conclusion générale et perspectives 

Nous avons réalisé par pulvérisation magnétron radiofréquence des films de ZnO non dopé 

et dopé aux terres rares, de quelques dizaines à quelques centaines de nanomètres, déposés sur des 

substrats de Si orientés [100]. Ces structures ont ensuite été caractérisées chimiquement et 

physiquement, en suivant deux axes de recherche.  

Une étude préliminaire traitant de la caractérisation structurale et de photoluminescence de 

films de ZnO non dopé a été réalisée afin de pouvoir décorréler les propriétés de la matrice seule et 

avec des dopa ts. Cette tude a fait l o jet du hapit e III. Le Z O de st u tu e u tzite oît sui a t 
l a e p f e tiel [ ] uasi-parallèle à la direction [100] du substrat. Les films de ZnO présentent 

des empilements de grains dans des colonnes perpendiculaires au substrat. Une observation du film 

e  MET a e  u e di e tio  d o ie tatio  pe pe di ulai e au su st at a o t  u au u e oh e e 
pita iale e iste e t e les olo es da s le pla  asal du Z O. D ap s les sultats de DRX et les 

o se atio s e  MET, l aug e tatio  de la te p atu e de e uit o duit, à u e a lio atio  de la 
ualit  istalli e ai si u à u e aug e tatio  de la taille des g ai s de Z O, e fo ça t la te tu atio  

[0002] du ZnO. À partir de T°R = 1173 K, les analyses par FTIR et les observations en MET montrent 

une diffusion du silicium au sein du film et qui réagit avec le ZnO pour former du silicate de zinc, de 

formule chimique Zn2SiO4. Une évaporation importante du Zn dans le ZnO est détectée par RBS, à 

partir de cette même valeur de T°R. Pour des valeurs de T°R supérieures, le film est entièrement 

converti en Zn2SiO4. Des analyses chimiques par EDX et RBS tendent à prouver une déficience en 

oxygène des films non recuits et e uits jus u à  K, ui conduit principalement à une émission en 

PL de défauts de type VO et Zni. Pour les fortes valeurs de T°R, l apo atio  i po ta te du zi  
e ge d e u e aug e tatio  de l i te sit  de PL de d fauts asso i s au Z i et VZn. La signature en PL 

du Zn2SiO4 a pu être détectée.  

Le p e ie  a e de e he he a t  e t  su  l tude de di e s dopages au  te es a es da s 
Z O, pou  le uel ous a o s sui i l olutio  des p op i t s st u tu ale et de photolu i es e e 
avec la variation de la température de traitement thermique ex situ. Dans le chapitre IV, un taux de 

dopage fai le du Z O de ,  %at. d Y  a t  alis . U  ha ge e t de la i ost u tu e du fil  de 
Z O a t  o se , a e  la d te tio  e  DRX d o ie tatio s ultiples des g ai s de Z O:Y  sui a t la 
direction perpendiculaire aux plans (10-10), (0002) et (10-11) pour les films non recuit et recuits. À 

partir de T°R =  K, la diffusio  d Y  e s l i te fa e fil /su st at est o se e. Pou  de plus fo tes 
températures de recuits, le Si diffusant dans le film conduit à une phase composite amorphe de SiOx 

et de a opa ti ules de Z O, la lo alisatio  de l Y  est suppos e au sei  de la sili e, plus p opi e à la 
fo atio  de o pos s de t pe o de d Y  et sili ate d Y  ais leu  p se e a pas t  a e. 
L Yb semble nuire à la formation du Zn2SiO4. Pour des valeurs de T°R supérieures ou égale à 1273 K, 

du Zn2SiO4 est lai e e t ide tifi e pa  DRX, sous le fais eau d le t o s du MET ette phase s a e 
tasta le. La p se e d Y 2SiO5 est également observée, en faible proportion du fait du faible 

dopage à l i te fa e fil /su st at. L issio  de PL pou  excitation =  et   de l Y 3+ a été 

identifiée vers 980 nm pour les films recuits. La hausse de la valeur de T°R conduit à une 

augmentation du signal de la terre rare mais étonnamment, celui- i s effo d e pou  les plus fo tes 
te p atu es. Ce i ous i ite à pe se  ue le sili ate d tte iu  est pas à l o igi e de ette 
luminescence. Les défauts du ZnO sont identifiés comme une explication possible de l e itatio  de 
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l Y 3+ p i ipale e t ia u  t a sfe t d e gie. Le i eau d e gie de l Oi créé par la présence 

d Y 3+ dans la matrice de ZnO pourrait être responsable de ce transfert.  

Da s le hapit e V, afi  d a ti ipe  les t a au  du de ie  hapit e su  l le t olu i es e e 
de st u tu es a alogues, le Z O a t  odop  a e  diff e ts tau  de T  et d Eu, o espo da t à u  
dopage total compris entre 1,6 %at. et 3,8 % atomique. Aucune modification sensible de la matrice 

de Z O est o se e en DRX. Les fortes valeurs de T°R jus u à  K, o duise t à la fo atio  de 

phase de silicate de zinc (Zn2SiO4  et d u e toute ou elle phase d o apatite la t du T  et de l Eu 
(TbxEu2-xSi2O7) dont les paramètres structuraux ont pu être extraits via des clichés de diffraction en 

MET. Des études sont actuellement en cours sur la structure atomique de ce composé car elle 

semble présenter des propriétés de symétrie évolutives en fonction des teneurs respectives en Tb et 

en Eu faisa t passe  d u  s st e hexagonal (comme attendu pour les structures apatites) à un 

système orthorhombique. Le volume de silicate de zinc tend à diminuer avec la hausse de la 

température (1373 K) à la suite de l apo atio  du zi , e laissa t da s le fil  ue de l o apatite 
et de la silice. La photoluminescence des TR dans le ZnO est très faible pour les faibles valeurs de T°R. 

Elle s e pli ue pa  u e i se tio  diffi ile du T  et de l Eu da s la at i e de Z O, du fait de leu s 
diamètres supérieurs au Zn2+. Toutefois, les spectres de PL sont caractérisés par une émission du 

Tb3+. À ote  ue l Eu3+ est actif optiquement pour une excitation directe à 532 nm. Avec la hausse de 

la valeur de T°R, un phénomène de ségrégation des TR apparait conduisant à un « quenching » de 

l issio  de Tb3+. Au o t ai e, le spe t e de PL à   de la phase d o apatite, à pa ti  de T°R = 

 K, est do i  pa  le sig al i te se de l Eu3+ expliqué par le phénomène de transfert entre les 

deux terres rares du fait de leur proximité (distances de quelques angströms) due à une 

o e t atio  i po ta te da s ette st u tu e. Ce t a sfe t d e gie t s effi a e du T 3+ e s l Eu3+ 

est mis en évidence pour une excitation directe du Tb3+ à 488 nm.  

D ap s les sultats o te us, les fil s e uits à  K p sentent un bon compromis entre 

u e o e ualit  st u tu ale de la at i e et u e diffusio  od e des te es a es à l i te fa e 
film/substrat sans apparition de nouvelle phase. Il a donc été choisi de réaliser des mesures en 

électroluminescence sur la structure ZnO:Tb,Eu/Si avec cette valeur de T°R. La phase de TbxEu2-xSi2O7 

obtenue pour les valeurs de T°R les plus le es, se le t s i t essa te e  te es d i te sit  
d issio  du T 3+ et de l Eu3+ et du t a sfe t d e gie effi a e du T 3+ e s l Eu3+, dans le but de 

réaliser un système électroluminescent. Malheureusement, la qualité du film en présence de cette 

phase oxyapatite est altérée après les traitements thermiques à hautes températures, à tel point que 

ces films semblent compromis pour de bonnes aptitudes à faire circuler un courant électrique, 

notamment par la présence de Zn2SiO4 (diélectrique) et de silice.  

U  se o d a e de e he he s est as  su  des t a au  do to au  p de ts [60] qui ont 

cherché à optimiser les pa a t es d la o atio  des fil s afin de favoriser la conductivité électrique 

des films de ZnO:Eu et ZnO:Tb,Eu dans le but de réaliser des diodes électroluminescentes. Notre 

t a ail p se t  da s le hapit e VI, se fo alise su  la alisatio  d u e diode le t olu i es e te, 
dont la partie a ti e est l h t ojo tio  Z O:TR/Si, ui veut exploiter les émissions associées aux 

transitions du Ce3+ dans le bleu, du Tb3+ da s le e t et de l Eu3+ dans le rouge afin de les combiner, 

pou  l o te tio  d u e lu i e la he. Tout d a o d, des h t ojonctions de ZnO:TR (Ce ; Tb ; Tb, 

Eu)/Si(p ; n) avec les terres rares prises séparément ont été élaborées, pour discrétiser les 

o t i utio s e  le t olu i es e e de es diff e tes ou hes dop es, de l h t ojo tio  plus 
o ple e o stitu e de l e pilement des sous couches ZnO:Ce/ZnO:Tb/ZnO:Tb,Eu/Si(p ; n). Les 

diodes à base de Si(p) sont passantes quand les électrons sont injectés dans le ZnO et bloquées dans 

l aut e se s, ta dis les diodes à ase de Si  so t passa tes ua d les le t o s so t i je tés dans le 
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Si . Co e a t les spe t es d le t olu i es e e, au u e issio  p o e a t du Ce3+ a t  
enregistrée. La jonction ZnO:Tb/Si(n) a révélé une émission intense du Tb3+ pour une injection des 

électrons dans le Si. Pour la diode à base de Si(p), une faible émission du Tb3+ est observable alors 

que pour la jonction ZnO:Tb,Eu/Si(n ; p , l issio  du T 3+ et de façon beaucoup plus intense celle 

de l Eu3+ est enregistrée pour une injection des électrons dans le Si(n), uniquement. Concernant la 

st u tu e ulti ou he, seule l issio  du T 3+ et de faço  plus i te se l issio  de l Eu3+ sont 

enregistrées, pour une injection des électrons dans le Si(p ; n). Le rapport entre les deux 

concentrations de TR reste à être optimisé pour jouer sur la qualité de la lumière émise. 

L issio  des TR da s les diodes à ase de Si p  a lieu pou  u e te sio  seuil p o he de 
|65|V, et |6|V pour les diodes à base de Si(n). Dans les deux types de diodes, le courant seuil est le 

e a e  e i o  | |µA et pou a t alle  jus u à uel ues A. L e itatio  des TR se le t e 
provoquée par impact avec des électrons « chauds » pour les diodes à base de Si(p et n). La qualité 

de l i te fa e fil /su st at a e  la ou he de sili e et elle de quelques nanomètres enrichis en TR 

e ge d e u e a i e de pote tiel espo sa le de l l atio  de la te sio  appli u e au  o es de 
la jo tio , fa o isa t le a is e d e itatio  des TR pa  i pa t. 

Perspectives :  

Concernant les propriétés de photoluminescence des films de ZnO:TR, hormis le cas des 

sili ates d tte iu  da s ot e tude, il se le ait ue les sili ates de te es a es soie t des 
composés favorisant de manière très efficace les intensités de PL. Une étude structurale plus 

d taill e à l helle ato i ue  de es omposés permettrait de mieux comprendre cette faculté et 

fai e u  lie  e t e les dista es e t e les te es a es da s es st u tu es et les t a sfe ts d e gie 
e ge d s. Cela se ait d auta t plus i t essa t da s le as du odopage e  T  et Eu pou  le uel le 

transfert dans le silicate est frappant. Une thèse est actuellement en cours sur ces approches 

i ost u tu ales afi  de te te  d esti e  la dista e e t e es deu  te es a es da s la st u tu e de 
l o apatite.  

Pou  e ui est de l le t olu i es e e, l issio  du « bleu » ta t pas o se e a e  le 
Ce, d aut es TR peu e t t e e isag es telles ue le T 3+ avec notamment la transition 1G4-

3H6 

émettant en EL à 480 nm [248] ou encore le Pr3+ avec la transition 1S0-
1I6 émettant en EL vers 405 nm 

[249]. Contrairement au Ce3+, es io s p se te t l a a tage d u e issio  de aie fi e i t a f, plus 
facilement identifiable et moins sensible au champ cristallin.  

La colorimétrie doit être la plus proche possible du blanc. Une mesure en colorimétrie 

pou ait t e e isag e afi  de ieu  i le  l issio  leue à hoisi . 
La ualit  de l i te fa e est u  poi t lef pou  l la o atio  d u e diode. De o euses 

choses peuvent être améliorées à ce niveau. La suppression de la couche de silice (par « etching » 

sous H2 avant le dépôt) ainsi que la limitation de la diffusion des TR (températures de recuits plus 

basses avec des durées de recuit plus longues) pourraient permettre de favoriser des mécanismes 

d e itatio  des TR ia la at i e de Z O à des te sio s plus fai les, afi  d e p he  la dest u tio  
prématurée de la diode. La diffusion des TR de la matrice de ZnO pourrait être limitée par un 

codopage avec le Li+ e ui pe ett ait d aug e te  la solu ilit  de la at i e de Z O e  TR, e  
compensant la différence de charge entre le Zn2+ et les ions trivalents de TR, comme le montre 

certains auteurs [68], [210], [250], [251]. 

U e aut e optio  se ait la alisatio  d u e seule ou he de Z O d pos e su  Si p ; n), 

o te a t les  TR pou  u e appli atio  e  EL, ais des p o l es au i eau de t a sfe t d e gie 
non souhaités entre les terres rares pourraient avoir lieu. Dans l e e ple du Ce3+, du Tb3+ et de l Eu3+, 
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u  t a sfe t d e gie est possi le du Ce3+ vers le Tb3+ et du Tb3+ e s l Eu3+, ce transfert est très 

efficace en PL et EL. De plus, le dépassement de la limite de solubilité du film en TR serait susceptible 

de conduire à la formation de phases telles que des oxydes de TR, peu conducteurs électriquement. 

E fi , da s e as, le tau  de dopage glo al elati e e t i po ta t e  te es a es is ue ait d t e 
compromettant pour la structure de la matrice de ZnO et le recuit à 973 K pour activer la diffusion 

des terres rares à la base du film pourrait ne pas être suffisant pour aboutir à un matériau 

conducteur. 

Enfin, une caractérisation électrique plus approfondie des films de ZnO par effet Hall et une 

mesure de la conductivité électrique suivant son épaisseur faciliterait la compréhension des 

propriétés électriques de ces couches. 
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Croissance, photoluminescence et électroluminescence de films de ZnO dopé 

terres rares 

 

Résumé : 

Cette tude po te su  l la o atio  et la a a t isatio  d h t ojo tio s de t pe Z O/Si 
avec plusieurs dopages en terres rares de 0,3 à 3,0 % atomique (Yb, Tb, Eu) du ZnO. Une ingénierie 

des matériaux basée sur le savoir-fai e d u e uipe du CIMAP a permis de mettre en évidence des 

p op i t s e a ua les d issio  lu i euse de telles st u tu es li es au  t a sitio s opti ues des 
te es a es et ota e t à la suite de t aite e ts the i ues e t es jus u à  K . Ces 
derniers ont en effet généré de nouvelles phases présentant des propriétés intéressantes. Par 

ailleu s, L le t olu i es e e de es st u tu es a t  e plo e et elle a l  des i te sit s 
importantes suite à des traitements thermiques à 973 K. Ces derniers ont donné lieu à une 

o figu atio  fa o a le à l issio  des io s te es a es lo alis es plus pa ti uli e e t da s la 
zo e de ha ge d espa e de l h t ojo tio  suite à u e diffusio  des te es a es à l i te fa e 
ZnO:TR/Si. Enfin, des structures multicouches de 65 nm d paisseu  o stitu es de sous ou hes 
ZnO:Ce, ZnO:Tb et ZnO:Tb,Eu avec des épaisseurs variables ont été testées en électroluminescence 

afi  d o te i  des diodes la hes. Les a is es d e itatio  des te es a es so t dis ut s.  

Mots clés : Oxyde de zinc ; Pulvérisation magnétron radiofréquence ; Films ; Hétérojonction ; Terres 

rares ; Ytterbium ; Terbium ; Europium ; Croissance ; Photoluminescence ; Électroluminescence. 

 

 

Growth, photoluminescence and electroluminescence of rare earth doped ZnO 

films 

 
Abstract : 
 

This study deals with the elaboration and characterization of ZnO/Si type heterojunctions 

with various rare earths doping between 0,3 to 3,0 at% (Yb, Tb, Eu) of ZnO. Materials engineering 

based on the know-how of a CIMAP team has demonstrated remarkable light emission properties of 

such structures related to optical transitions of rare earths and especially following extreme heat 

treatments (up to 1373 K). These latter have indeed generated new phases with interesting 

properties. Moreover, the electroluminescence of these structures was explored and it revealed very 

high intensities upon thermal treatments at 973 K. These annealings gave rise to a configuration 

favorable to the emission of rare earth ions located more particularly in the space charge area of the 

heterojunction owing to rare earth diffusion at the ZnO:TR/Si interface. Finally, 65 nm thick 

multilayer structures consisting of ZnO:Ce, ZnO:Tb and ZnO:Tb,Eu sub-layers with varying thicknesses 

were tested in electroluminescence to obtain white light emitting diodes. Rare earth excitation 

mechanisms are discussed. 

 
Key words : Zinc oxide ; Radiofrequency magnetron sputtering ; Films ; Heterojunction ; Rare earth ; 

Ytterbium ; Terbium ; Europium ; Growth ; Photoluminescence ; Electroluminescence. 


