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1 
 

Introduction du manuscrit 

De nos jours, la pƌoteĐtioŶ de l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt est deǀeŶue uŶ 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 iŵpaĐts suƌ l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt. 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 

pƌopƌiĠtĠs. Nous Ŷ͛aǀoŶs pas pouƌ aŵďitioŶ de ĐoŶĐuƌƌeŶĐeƌ les performances des 

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

une alternative plus économique car les dispositifs actuels ŶĠĐessiteŶt pouƌ l͛esseŶtiel, du 
silicium, du nitrure de gallium et des terres rares en quantité relativement importante. 

L͛oďjeĐtif iĐi est de ŵoŶtƌeƌ Ƌu͛uŶ dispositif à ďase d͛oǆǇde de ziŶĐ dopĠ teƌƌes rares en 

faibles quantités pourrait être envisagé pour les mêmes applications. 

L͛iŶdustƌie de la ŵiĐƌoĠleĐtƌoŶiƋue est eŶĐoƌe laƌgeŵeŶt doŵiŶĠe paƌ l͛utilisatioŶ 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 teĐhŶiƋues d͛eǆtƌaĐtioŶ 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 

pƌoduiƌe. Il Đoŵpoƌte d͛eǆĐelleŶtes pƌopƌiĠtĠs pouƌ le doŵaiŶe de l͛optoĠleĐtƌoŶiƋue. Il 

s͛agit d͛uŶ ŵatĠƌiau seŵi-conducteur dont la compréhension de ses propriétés physiques 

est ďieŶ Ġtaďlie depuis l͛oďteŶtioŶ de GaN de tǇpes n et p jusƋu͛au 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, d͛autƌes ŵatĠƌiauǆ ŵoiŶs oŶĠƌeuǆ tels que certains oxydes 

métalliques ont montré un ƌegaiŶ d͛iŶtĠƌġt eŶ ƌaisoŶ de leuƌ Đoût tƌğs aďoƌdaďle. L͚oǆǇde de 
zinc (ZnO) fait partie de ces matériaux très prometteurs faisaŶt l͛oďjet de nombreuses 

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

l͛optoĠleĐtƌoŶiƋue. 
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De nombreuses études ont en effet, dĠŵoŶtƌĠ la possiďilitĠ d͛oďteŶiƌ 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 l͛ĠŶeƌgie des photoŶs iŶĐideŶts de ŵaŶiğƌe à aĐĐƌoîtƌe le Ŷoŵďƌe 
de photoŶs Đoŵpatiďles aǀeĐ l͛ĠŶeƌgie de la ďaŶde iŶteƌdite du ŵatĠƌiau ĐoŶstituaŶt la 
jonction p-n du dispositif photovoltaïque. Par ailleurs, des études assez récentes ont porté 

sur l͛ĠlaďoƌatioŶ 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, 

pƌĠseŶte uŶ iŶtĠƌġt eŶ teƌŵes d͛appliĐatioŶs, ŶotaŵŵeŶt daŶs le dĠǀeloppeŵeŶt 
d͛hĠtĠƌojonctions telles que ZnO(n)/Si(p ou ŶͿ pouƌ l͛ĠlaďoƌatioŶ 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 

teĐhŶiƋue de dĠpƀt ĐouƌaŵŵeŶt utilisĠe daŶs l͛iŶdustƌie de la ŵiĐƌoĠleĐtƌoŶiƋue. Au-delà 

de l͛oďjeĐtif ĠĐoŶoŵiƋue et d͛uŶe logiƋue de dĠǀeloppeŵeŶt duƌaďle évoqué 

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

optiques de ces films minces d͛uŶe Ġpaisseuƌ d͛eŶǀiƌoŶ ϮϬϬ Ŷŵ.  
Nous nous focaliserons notamment sur deux axes de recherche, le premier portant 

sur les appliĐatioŶs optiƋues aǀeĐ l͛Ġtude du ĐoŵpoƌteŵeŶt de filŵs de ZŶO:TR dĠposĠs suƌ 
des wafers de Si à la suite de traitements thermiques sévères (températures allant jusƋu͛à 
1373 KͿ afiŶ d͛eǆploƌeƌ les ĠǀolutioŶs stƌuĐtuƌales et leuƌs ĐoŶsĠƋueŶĐes suƌ les pƌopƌiĠtĠs 
optiques. Pouƌ Đet aǆe, Ŷotƌe Đhoiǆ s͛est poƌtĠ sur des films de ZŶO dopĠ à l͛Ǉtteƌďiuŵ (Yb) 

et codopé au terbium (Tb) et à l͛europium (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 

l͛oǆǇde de ziŶĐ et une quantité très faible de terres rares (couches de quelques dizaines de 

ŶaŶoŵğtƌes d͛Ġpaisseuƌ et des dopages eŶ teƌƌes ƌaƌes de l͛oƌdƌe du pouƌĐeŶt atoŵiƋueͿ. 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, Ŷ͛a pas ĠtĠ 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 

teĐhŶiƋues utilisĠes Ƌue Đe soit pouƌ l͛ĠlaďoƌatioŶ des filŵs 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 foĐalise suƌ l͛Ġtude et la ĐoŵpaƌaisoŶ des pƌopƌiĠtĠs stƌuĐtuƌales 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 l͛Yb 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 l͛Yb peut avoir une 

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

l͛iŶteƌŵĠdiaiƌe de l͛Yb3+, transforme les photons UV en photons IR (« down-shifting ») 

assimilables par la cellule de Si et cela dans le ďut d͛augŵeŶteƌ le ƌeŶdeŵeŶt du dispositif. 

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

présentant différents taux de dopage. L͛iŶteƌaĐtioŶ eŶtƌe le Tb3+ et l͛Eu3+, pour les 

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

tƌaŶsfeƌt d͛ĠŶeƌgie du Tb3+ vers l͛Eu3+ aǀeĐ l͛ĠǀolutioŶ de la stƌuĐtuƌe du filŵ sous ƌeĐuit est 
tƌaitĠ eŶ s͛appuǇaŶt suƌ diffĠƌeŶtes eǆĐitatioŶs laseƌs. 

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 Đhapitƌe a pouƌ oďjeĐtif de pƌĠseŶteƌ uŶ ďilaŶ ŶoŶ eǆhaustif des tƌaǀauǆ pƌĠseŶts 
daŶs la littĠƌatuƌe ƌappoƌtaŶt des tƌaǀauǆ eŶ lieŶ aǀeĐ Đe tƌaǀail doĐtoƌal. Il est dĠĐoŵposĠ eŶ 
tƌois paƌties. La pƌeŵiğƌe paƌtie ƌappelle ďƌiğǀeŵeŶt les pƌopƌiĠtĠs stƌuĐtuƌales, 
ĠleĐtƌoŶiƋues, optiƋues et ĠleĐtƌiƋues de l͛oǆǇde de ziŶĐ ;ZŶOͿ. Elle appoƌte ĠgaleŵeŶt 
ƋuelƋues pƌĠĐisioŶs suƌ le ĐoŵpoƌteŵeŶt theƌŵiƋue de la joŶĐtioŶ ZŶO/Si. UŶe seĐoŶde 
paƌtie eǆpose les diǀeƌses pƌopƌiĠtĠs des filŵs de ZŶO dopĠ aǀeĐ diffĠƌeŶtes teƌƌes ƌaƌes ;Yď, 
Ce, Tď, Tď-EuͿ. EŶfiŶ, la ϯğŵe et deƌŶiğƌe paƌtie fait uŶ ďilaŶ ďiďliogƌaphiƋue ŶoŶ eǆhaustif 
ĐoŶĐeƌŶaŶt les diodes ĠleĐtƌoluŵiŶesĐeŶtes ;DELͿ à ďase de ZŶO, sous foƌŵe 
d͛hoŵojoŶĐtioŶs et d͛hĠtĠƌojoŶĐtioŶs.  

II. L’oxyde de zinc ȋZnOȌ 

II.1 Généralités 

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

deƌŶieƌs possğdeŶt diffĠƌeŶtes Đouleuƌs liĠes à uŶ ĠĐaƌt à la stœĐhioŵĠtƌie et/ou à la 
pƌĠseŶĐe d͛iŵpuƌetĠs. Le ZŶO stœĐhioŵĠtƌiƋue est tƌaŶspaƌeŶt/ďlaŶĐ. Avec des lacunes en 

oǆǇgğŶe, il teŶd à s͛opaĐifieƌ et sa Đouleuƌ ǀiƌe ǀeƌs le jauŶe. Les Đƌistauǆ ƌouges/ďƌuŶs, 
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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DuƌaŶt les diǆ deƌŶiğƌes aŶŶĠes, uŶ gƌaŶd iŶtĠƌġt a ĠtĠ poƌtĠ suƌ le ZŶO. Ce ŵatĠƌiau 
est uŶ oǆǇde tƌaŶspaƌeŶt ĐoŶduĐteuƌ ;TCO pouƌ TƌaŶspaƌeŶt CoŶduĐtiŶg OǆideͿ ; il pƌĠseŶte 

les paƌtiĐulaƌitĠs d͛allieƌ à la fois uŶe ĐoŶduĐtiǀitĠ ĠleĐtƌiƋue, ŵais de ŵoiŶdƌe ƋualitĠ paƌ 
ƌappoƌt auǆ ŵĠtauǆ, et d͛ġtƌe tƌaŶspaƌeŶt daŶs le doŵaiŶe du ǀisiďle.  

EŶ effet, le ZŶO est uŶ seŵi-ĐoŶduĐteuƌ du gƌoupe II-VI ĐaƌaĐtĠƌisĠ paƌ uŶe 
iŵpoƌtaŶte ďaŶde iŶteƌdite diƌeĐte d͛eŶǀiƌoŶ ϯ,ϯϳ eV à teŵpĠƌatuƌe aŵďiaŶte ;ϯϬϬ KͿ, uŶ 
iŶdiĐe de ƌĠfƌaĐtioŶ d e͛ŶǀiƌoŶ Ϯ ;à Ϯ eVͿ, uŶe tƌaŶsŵissioŶ de l͛oƌdƌe de ϴϬ - ϵϬ % daŶs la 
ďaŶde speĐtƌale du ǀisiďle et uŶe liaisoŶ eǆĐitoŶiƋue ĠleǀĠe de ϲϬ ŵeV, supĠƌieuƌe à l͛ĠŶeƌgie 
d͛agitatioŶ theƌŵiƋue, à teŵpĠƌatuƌe aŵďiaŶte [2]. Cette deƌŶiğƌe pƌopƌiĠtĠ est uŶ aǀaŶtage, 
aǀeĐ uŶ gage de staďilitĠ, pouƌ des appliĐatioŶs eŶ optoĠleĐtƌoŶiƋue telles Ƌue les diodes 
ĠleĐtƌoluŵiŶesĐeŶtes.  

II.1.1 Diverses applications  

L͛oǆǇde de ziŶĐ est gĠŶĠƌaleŵeŶt utilisĠ 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 ĐouĐhes à ĐoŶǀeƌsioŶ d͛ĠŶeƌgie pouƌ le photoǀoltaïƋue. Ces 
deux dernières applications sont celles recherchées dans ce travail puisque nous allons nous 

attarder par la suite suƌ les pƌopƌiĠtĠs de photoluŵiŶesĐeŶĐe et d͛ĠleĐtƌoluŵiŶesĐeŶĐe du 
ZŶO dopĠ aǀeĐ des teƌƌes ƌaƌes. L͛oǆǇde de ziŶĐ touĐhe aussi d͛autƌes doŵaiŶes 
d͛appliĐatioŶs Đoŵŵe les Đapteuƌs à gaz, les ƌeǀġteŵeŶts pƌoteĐteuƌs ĐoŶtƌe les aďƌasioŶs 
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 utilisĠ Đoŵŵe pigŵeŶt daŶs l͛iŶdustƌie des ǀeƌƌes et ĐĠƌaŵiƋues pouƌ l͛oďteŶtioŶ 
de ǀeƌƌes ďlaŶĐs et d͛Ġŵauǆ. Il seƌt ĠgaleŵeŶt daŶs les ĐiŵeŶts deŶtaiƌes [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 

L͛oǆǇde de ziŶĐ Ŷ͛est gĠŶĠƌaleŵeŶt pas toǆiƋue pouƌ l͛hoŵŵe ŵais il peut l͛ġtƌe paƌ 
sa taille nanométrique dans quelques cas particuliers. En effet, on retrouve des 

ŶaŶopaƌtiĐules de ZŶO daŶs les Đƌğŵes solaiƌes Ƌui, uŶe fois daŶs l͛eau, est ƌespoŶsaďle de la 

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

[12].  
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Suƌ l͛ġtƌe huŵaiŶ, le ZŶO peut iƌƌiteƌ gƌaǀeŵeŶt les paƌties de la peau aǇaŶt le ŵoiŶs 
de kĠƌatiŶe eŶ iŶduisaŶt uŶe apoptose des Đellules de Đes ƌĠgioŶs. L͛apoptose est un 

processus conduisant à l͛autodestƌuĐtioŶ des cellules et qui est en équilibre avec la 

pƌolifĠƌatioŶ Đellulaiƌe. Loƌs de l͛apoptose, les Đellules s͛eŶduiseŶt suƌ leuƌs ŵeŵďƌaŶes 
plasŵiƋues eǆteƌŶes d͛uŶ phospholipide peƌŵettaŶt la phagoĐǇtose ;iŶgestioŶͿ paƌ des 
gloďules ďlaŶĐs ;ŵaĐƌophagesͿ. L͛apoptose 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 liĠe à l͛aĐtiǀatioŶ d͛uŶe eŶzǇŵe ;NADPH-oxidase) responsable de la 

pƌoduĐtioŶ d͛Oଶ−. Les nanoparticules de quelques centaines de nanomètres peuvent 

ĠgaleŵeŶt Đauseƌ uŶe dĠtĠƌioƌatioŶ de l͛ADN paƌ oǆǇdatioŶ. [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 

tġte, des ǀoŵisseŵeŶts et des fƌissoŶs. La Đause est l͛iŶhalatioŶ de paƌtiĐules fiŶes de ZŶO 
qui déĐleŶĐhe uŶe ƌĠpoŶse Đellulaiƌe ŶotaŵŵeŶt aǀeĐ l͛aĐtiǀatioŶ des ŵaĐƌophages Ƌui 
libèreraient des cytokines médiatrices de l͛iŶflaŵŵatioŶ ;pulŵoŶaiƌeͿ. 

II.1.3 Abondance et prix 

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

(ITO, GaN, IŶGaN, GaAs…Ϳ utilisĠs daŶs l͛iŶdustƌie de l͛optoĠleĐtƌoŶiƋue. Le ziŶĐ est le ϰème 

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 

optoĠleĐtƌoŶiƋues. CeĐi s͛eǆpliƋue faĐileŵeŶt paƌ uŶe aďoŶdaŶĐe de l͛oǆǇde de ziŶĐ suƌ 
Teƌƌe, d͛eŶǀiƌoŶ ϳϬ ppŵ, ĐoŶtƌe ϭϵ ppŵ pouƌ le galliuŵ, Đe deƌŶieƌ ĠtaŶt uŶ pƌoduit dĠƌiǀĠ 
de la produĐtioŶ d͛aluŵiŶiuŵ et de ziŶĐ.  

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 ». L͛iŶtĠƌġt des films 

ŵiŶĐes paƌ ƌappoƌt au ŵatĠƌiau ŵassif est Ƌu͛ils peƌŵetteŶt uŶe ĠĐoŶoŵie seŶsiďle suƌ 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 

tǇpe ǁuƌtzite ;figuƌe I.Ϯ;aͿͿ possĠdaŶt le gƌoupe d͛espaĐe Pϲ3mc (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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ĐoŵposĠe d͛uŶe sĠƌie d͛eŵpileŵeŶts de plaŶs atomiques de zinc intercalés avec des plans 

d͛atoŵes d͛oǆǇgğŶe. La stƌuĐtuƌe ǁuƌtzite du ZŶO pƌĠseŶte uŶe polaƌitĠ ĐƌistallogƌaphiƋue 
le loŶg de l͛aǆe [ϬϬϬϭ]. ChaƋue atoŵe est liĠ à ϰ autƌes atoŵes, foƌŵaŶt uŶe stƌuĐtuƌe 
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 

ƌaǇoŶs X d’uŶe poudƌe de ZŶO [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 

ŵagŶĠtƌoŶ ƌadiofƌĠƋueŶĐe, soŶt ĠlaďoƌĠs sous pƌessioŶ paƌtielle d͛aƌgoŶ, ou d͛aƌgoŶ et 
d͛oǆǇgğŶe afiŶ de paƌǀeŶiƌ à la stœĐhioŵĠtƌie atteŶdue du ZŶO [16]. Le ZnO est connu pour 

croîtƌe aǀeĐ uŶ dĠfiĐit d͛atoŵes eŶ O [17]. 

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

d͛aŵĠlioƌeƌ les pƌopƌiĠtĠs stƌuĐtuƌales, ĠleĐtƌiƋues et optiƋues [17]–[19]. Divers gaz peuvent 

ġtƌe utilisĠs loƌs de Đes tƌaiteŵeŶts, tel Ƌue de l͛oǆǇgğŶe, pouƌ ses pƌopƌiĠtĠs oǆǇdaŶtes afiŶ 
de Đoŵďleƌ le ŵaŶƋue d͛atoŵes d͛oǆǇgğŶe en réduisant au maximum la quantité de lacunes 

d͛oǆǇgğŶe ;VOͿ. L͛azote et l͛hǇdƌogğŶe soŶt ĠgaleŵeŶt eŵploǇĠs pouƌ leuƌs pƌopƌiĠtĠs 
réductrices, permettant la désorption de l͛O2 aux joints de grains par exemple [20]. Le ZnO 

peut aussi ġtƌe ƌeĐuit sous ǀide ou sous uŶe atŵosphğƌe d͛aƌgoŶ, gaz iŶeƌte Ŷe ƌĠagissaŶt 
pas avec le film. Dans ces deux derniers types de recuits, on ne cherche pas à modifier la 

stœĐhioŵĠtƌie du ZŶO. 
Il faut saǀoiƌ Ƌue les dĠfauts daŶs le ZŶO soŶt eŶ paƌtie diĐtĠs paƌ la stœĐhioŵĠtƌie 

du film. La figure I.3 est eǆtƌaite d͛uŶ aƌtiĐle de FaŶ et al. ŵoŶtƌaŶt l͛ĠǀolutioŶ de l͛ĠŶeƌgie 
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. TƌaĐĠs de l’ĠŶeƌgie de foƌŵatioŶ ĐalĐulĠe paƌ la teĐhŶiƋue LDA ;loĐal deŶsitǇ 
approximation) en fonction de la position du niveau de fermi pour les défauts ponctuels, 

iŶtƌiŶsğƋues du ZŶO daŶs le Đas d’uŶ filŵ ƌiĐhe eŶ ZŶ ;aͿ et ƌiĐhe eŶ O ;ďͿ [21]. 

D͛apƌğs leuƌs tƌaǀauǆ de ŵodĠlisatioŶ, pouƌ uŶ filŵ ƌiĐhe eŶ ziŶĐ, les laĐuŶes 
d͛oǆǇgğŶe ;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 d͛oǆǇgğŶe eŶ positioŶ iŶteƌstitielle ;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.ʹ.͵ 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 

l͛appaƌitioŶ de liaisoŶs peŶdaŶtes et de dĠfauts ĠteŶdus tels Ƌue des disloĐatioŶs et des 
joiŶts de gƌaiŶs, Ƌui peuǀeŶt ġtƌe à l͛oƌigiŶe de la diŵiŶutioŶ de la taille des grains de ZnO, 

de l͛appaƌition de pièges à électrons (puits de potentiel), et donc ƌespoŶsaďles d͛uŶe 
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diminution de la conduction électrique et de la création de centres de recombinaison non-

radiatives. 

La teŵpĠƌatuƌe de l͛ĠĐhaŶtilloŶ joue uŶ ƌƀle suƌ la ǀaƌiatioŶ des paƌaŵğtƌes de 

mailles du Si et du ZŶO. Paƌ eǆeŵple, l͛ĠǀolutioŶ du paƌaŵğtƌe de ŵaille « 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] : 𝑎ሺܶሻ = ͵,ʹͶ͸ͺ + Ͳ,͸ʹ͵. ͳͲ−5. ܶ + ͳʹ,ͻͶ. ͳͲ−9. ܶଶ   (1) 

et pour le paramètre de maille c [22] : ܿሺܶሻ = ͷ,ʹͲͶʹ + Ͳ,ͷʹʹ. ͳͲ−5. ܶ + ͳʹ,ͳ͵. ͳͲ−9. ܶଶ   (2) 

Les deux paramètres de maille a et c sont reliés par la relation suivante [22] : ௖ሺ்ሻ௔ሺ்ሻ = ͳ,͸Ͳʹͺ + ͳ͵,Ͷ. ͳͲ−7. ܶ − ʹ,͹. ͳͲ−9. ܶଶ    (3) 

L͛ĠǀolutioŶ du paƌaŵğtƌe de ŵaille « a » du Si avec la température, est donnée par la 

relation suivante [23]:  𝑎ሺܶሻ = ͷ,Ͷ͵ͲͶ + ͳ,ͺͳ͵ͺ. ͳͲ−5. ܶ + ͳ,ͷͶʹ. ͳͲ−9. ܶଶ   (4) 

D͛autƌes auteuƌs doŶŶeŶt uŶ ĐoeffiĐieŶt d͛eǆpaŶsioŶ theƌŵiƋue linéaire du ZnO 

suiǀaŶt a et ď, 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 teŵpĠƌatuƌe. Cette diffĠƌeŶĐe eŶtƌe les ĐoeffiĐieŶts d͛eǆpaŶsioŶ theƌŵiƋue du ZŶO 
et du Si peut provoquer, lors de traitements thermiques post-dépôt à fortes températures, 

uŶe diŵiŶutioŶ de l͛adhĠsioŶ du filŵ suƌ le suďstƌat jusƋu͛au dĠĐolleŵeŶt du filŵ. 
Par ailleurs, la température de recuit après le dépôt agit fortement sur la diffusion 

des atoŵes d͛oǆǇgğŶe et de ziŶĐ au seiŶ du filŵ. Elle peƌŵet uŶe ƌelaǆatioŶ des ĐoŶtƌaiŶtes 
paƌ uŶe ƌĠoƌgaŶisatioŶ des atoŵes au seiŶ du filŵ afiŶ d͛adopteƌ uŶe stƌuĐtuƌe de plus basse 

ĠŶeƌgie. À paƌtiƌ d͛uŶe teŵpĠƌatuƌe de ϲϱϯ K, uŶ phĠŶoŵğŶe d͛ĠǀapoƌatioŶ des atoŵes de 
zinc a été observé par certains auteurs dans des films de ZnO. La température de 

suďliŵatioŶ de l͛oǆǇgğŶe daŶs le ZŶO dĠďute à uŶe teŵpĠƌatuƌe plus ĠleǀĠe, d͛eŶǀiƌoŶ ϴϳϯ 
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 ĐoŶduĐtioŶ et le ŵaǆiŵuŵ de la ďaŶde de ǀaleŶĐe soŶt situĠs au poiŶt ȳ, au ĐeŶtƌe 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 ;ĐͿ leǀĠe de dĠgĠŶĠƌesĐeŶĐe des Ġtats Ϯp de l’oǆǇgğŶe 
[28]. 

La leǀĠe de dĠgĠŶĠƌesĐeŶĐe des Ġtats Ϯp de l͛oǆǇgğŶe eŶ tƌois ďaŶdes ŶoŵŵĠes, A, B 
et C, est due à l͛aĐtioŶ du Đhaŵp ĐƌistalliŶ et des iŶteƌaĐtioŶs spiŶ-orbite (figure I.4(c)) [29], 

[30]. L͛ĠĐaƌt eŶtƌe les ďaŶdes A et B est de l͛oƌdƌe de quelques meV [31]. Ces bandes sont 

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

speĐtƌosĐopie d͛eǆĐitatioŶ eŶ photoluŵiŶesĐeŶĐe, à ďasse teŵpĠƌatuƌe. 

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 s͛appliƋueƌ à Đe sǇstğŵe. DiffĠƌeŶts Ŷiǀeauǆ d͛ĠŶeƌgie eǆĐitoŶiƋues soŶt doŶĐ 
possiďles, aǀeĐ Ŷ = ϭ, Ϯ, … et pouƌ ĐhaĐuŶ des eǆĐitoŶs liďƌes A, B et C, ŵeŶaŶt à des 

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

L͛ĠŶeƌgie de liaisoŶ de l͛eǆĐitoŶ liďƌe A, est la diffĠƌeŶĐe d͛ĠŶeƌgie eŶtƌe l͛eǆĐitoŶ liďƌe 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 

eŶ lieŶ aǀeĐ la pƌĠseŶĐe d͛iŵpuƌetĠs ou de dopaŶts daŶs le ZŶO Ƌui Đréent une interaction 

ĠleĐtƌostatiƋue aǀeĐ l͛eǆĐitoŶ. L͛eǆĐitoŶ aiŶsi liĠ ǀa ƌestitueƌ, paƌ ƌeĐoŵďiŶaisoŶ, l͛ĠŶeƌgie du 
gap ŵoiŶs l͛ĠŶeƌgie de liaisoŶ de l͛eǆĐitoŶ et l͛ĠŶeƌgie d͛iŶteƌaĐtioŶ eŶtƌe l͛eǆĐitoŶ et le 
dĠfaut ;aĐĐepteuƌ, doŶŶeuƌ ou ŶeutƌeͿ. L͛efficacité 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 

eǆĐitoŶs liďƌes Ŷe possğdeŶt pas d͛ĠŶeƌgie ĐiŶĠtiƋue. L͛ĠŶeƌgie d͛iŶteƌaĐtioŶ eŶtƌe l͛eǆĐitoŶ 
et l͛iŵpuƌetĠ est faiďle, elle aǀoisiŶe les quelques meV. À température ambiante (kBT = 25 

ŵeVͿ, l͛eǆĐitoŶ peut ġtƌe « recapturé » paƌ l͛eǆĐitoŶ liďƌe. La figuƌe I.ϱ;aͿ est uŶ sĐhĠŵa des 
gaŵŵes d͛ĠŶeƌgie de diǀeƌses tƌaŶsitioŶs optiƋues à ďasse teŵpĠƌatuƌe. Les aiƌes haĐhuƌĠes 
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 figuƌe I.ϱ;ďͿ, est uŶ speĐtƌe de PL de Ϯ,ϴ à ϯ,ϰϮ eV, d͛uŶ filŵ de ZŶO, ŵesuƌĠ à ϭϬ 
K, ŵoŶtƌaŶt les tƌaŶsitioŶs de l͛eǆĐitoŶ liďƌe ;FXAͿ, de l͛eǆĐitoŶ liĠ à uŶ doŶŶeuƌ ;DϬXAͿ, à 
deux électrons (TES) et à une paire donneur-accepteur (DAP). Les répliques phonons (LO), 

sont également indiquées [36].  

 

Figure I.5. ;aͿ SĐhĠŵa des gaŵŵes d’ĠŶeƌgie de diǀeƌs eǆĐitoŶs [35]. (b) Spectre de PL de 2,8 

ă ϯ,ϰϮ eV d’uŶ filŵ de ZŶO, ŵesuƌĠ ă ϭϬ K, ŵoŶtƌaŶt les tƌaŶsitioŶs des diffĠƌeŶts eǆĐitoŶs 
[36].  

II.4.2 Les défauts intrinsèques dans le ZnO 

Le ZnO possède une variété importante de défauts intrinsèques susceptibles de 

pƌoduiƌe des ĠŵissioŶs de luŵiğƌe ĐouǀƌaŶt l͛iŶtĠgƌalitĠ du speĐtƌe ǀisiďle [37]. Comme déjà 

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

tels Ƌue les laĐuŶes d͛oǆǇgğŶe ;VO, VO
+, VO

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

d͛oǆǇgğŶe ;Oi), les interstitiels de zinc (ZniͿ, le ziŶĐ eŶ aŶtisite de l͛oǆǇgğŶe (ZnO), l͛oǆǇgğŶe 
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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 

sĐieŶtifiƋue, à se ŵettƌe d͛aĐĐoƌd suƌ leuƌs ideŶtifiĐatioŶs. Il eǆiste ďeauĐoup d͛Ġtudes 
ĐoŶtƌadiĐtoiƌes ƋuaŶt à l͛eǆpliĐatioŶ, l͛oƌigiŶe et la sigŶatuƌe eŶ PL de Đes diffĠƌeŶts dĠfauts. 
De plus, la population de ces multiples défauts est fortement liée à la façon dont a été 

pƌĠpaƌĠ et tƌaitĠ l͛ĠĐhaŶtilloŶ. La ƌĠpoŶse eŶ photoluŵiŶesĐeŶĐe de l͛eŶseŵďle de Đes 
défauts est comprise dans une gamme spectrale allant de 380 à 780 nm mais la 

déconvolution et l͛ideŶtifiĐatioŶ des diffĠƌeŶtes ĐoŶtƌiďutioŶs est eŶĐoƌe ŵatiğƌe à dĠďat. 
Pour résumer simplement les données accessibles dans la littérature, les défauts du ZnO 

peuǀeŶt ġtƌe sĠpaƌĠs ;taďleau I.ϭͿ pƌiŶĐipaleŵeŶt eŶ ϰ ďaŶdes d͛ĠŵissioŶs aǀeĐ uŶe 
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 
LaĐuŶe d’oǆǇgğŶe 

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 taďleau doŶŶe uŶ oƌdƌe d͛idĠe des dĠfauts pouǀaŶt ġtƌe pƌĠseŶts daŶs uŶ filŵ de 
ZnO en fonctioŶ des piĐs d͛ĠŵissioŶs de PL oďseƌǀĠs, ŵais il ƌeste ƋuelƋues iŶĐeƌtitudes. Ces 

piĐs d͛ĠŵissioŶs des dĠfauts soŶt gĠŶĠƌaleŵeŶt 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 Ŷ͛est pas eǆĐlu Ƌue la ƋualitĠ 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 

L͛oǆǇde de ziŶĐ est uŶ ŵatĠƌiau iŶtƌiŶsğƋueŵeŶt de tǇpe Ŷ aǀeĐ uŶe ǀaleuƌ de 
ĐoŶduĐtiǀitĠ ĠleĐtƌiƋue Đoŵpƌise eŶtƌe Ϭ,ϭ ɏ-1.cm-1 et quelques centaines d͛ɏ-1.cm-1, 

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

ĐaƌaĐtğƌe Ŷ du ZŶO Ŷ͛est pas ĐlaiƌeŵeŶt Ġtaďli, ŵais ĐeƌtaiŶs auteuƌs aǀaŶĐeŶt l͛idĠe Ƌue la 
pƌĠseŶĐe de dĠfauts iŶtƌiŶsğƋues doŶŶeuƌs d͛ĠleĐtƌoŶs tels Ƌue les laĐuŶes d͛oǆǇgğŶes (VO) 

et les atomes de zinc en positions interstitielles (ZniͿ seƌait à l͛oƌigiŶe de Đe dopage aƌtifiĐiel 
de type n [44]. Cependant, les laĐuŶes d͛oǆǇgğŶe soŶt des doŶŶeuƌs pƌofoŶds daŶs la ďaŶde 
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 possğdeŶt uŶe foƌte ŵoďilitĠ et Ƌu͛ils Ŷe soŶt 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 

l͛oƌigiŶe d͛uŶ Ŷiǀeau doŶŶeuƌ peu pƌofoŶd. L͛hǇdƌogğŶe est pƌĠseŶt daŶs l͛atŵosphğƌe et 
peut faĐileŵeŶt diffuseƌ à l͛iŶtĠƌieuƌ du ZŶO eŶ gƌaŶde ƋuaŶtitĠ gƌâĐe à sa ŵoďilitĠ 
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 

Đhaƌges ŵajoƌitaiƌes aiŶsi Ƌu͛uŶe ŵoďilitĠ ƌĠduite des tƌous daŶs le ZŶO de tǇpe p. Paƌ 
ailleurs, le manque de reproductibilité du matériau introduit un doute dans la faisabilité 

d͛oďteŶiƌ du ZŶO de tǇpe 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 iŵpuƌetĠs d͛hǇdƌogğŶe soŶt pƌĠseŶts eŶ gƌaŶde ƋuaŶtitĠ daŶs le ZŶO Ƌue Đe 

soit pour un film riche en Zn ou riche eŶ O, paƌ ƌappoƌt auǆ dĠfauts aĐĐepteuƌs. Il Ŷ͛est doŶĐ 
pas possible de favoriser le caractère p de ZnO uniquement à partir des défauts ponctuels 

[47]. 

GĠŶĠƌaleŵeŶt, l͛azote est utilisĠ Đoŵŵe dopaŶt daŶs ZŶO pouƌ faǀoƌiseƌ le ĐaƌaĐtğƌe 
p [48]. Mais certains auteurs ont aussi tenté un codopage N-Al [49], N-Ga [50], N-Mg [51], N-

Be [52] … , afiŶ d͛augŵeŶteƌ la soluďilitĠ de l͛azote daŶs ZŶO et de staďiliseƌ les aĐĐepteuƌs. 
L͛azote daŶs ZŶO peut se Đoŵpoƌteƌ Đoŵŵe uŶ aĐĐepteuƌ eŶ se suďstituaŶt à l͛oǆǇgğŶe, 
ŵais il a aussi ĠtĠ ŵoŶtƌĠ Ƌue l͛oǆǇgğŶe peut ġtƌe suďstituĠ paƌ du N2 qui se comporte alors 

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

Pouƌ ŵodifieƌ leuƌs pƌopƌiĠtĠs, le dopage des seŵi-ĐoŶduĐteuƌs est souǀeŶt eŵploǇĠ. 
RĠĐeŵŵeŶt, le dopage a ĠtĠ ĠteŶdu à des oǆǇdes foŶĐtioŶŶels tels Ƌue le ZŶO. Paƌ eǆeŵple, 
uŶ dopage eŶ Al est souǀeŶt utilisĠ pouƌ aŵĠlioƌeƌ la ĐoŶduĐtiǀitĠ ĠleĐtƌiƋue du ZŶO, il est 
aiŶsi possiďle d͛atteiŶdƌe uŶe ƌĠsistiǀitĠ eǆtƌġŵeŵeŶt faiďle daŶs le ZŶO:Al de l͛oƌdƌe de 
ϴ,ϱϰ.ϭϬ-ϱ ɏ.Đŵ [54]. Autƌe eǆeŵple, le dopage au Co du ZŶO est ƋuaŶt à lui utilisĠ pouƌ des 
pƌopƌiĠtĠs feƌƌoŵagŶĠtiƋues eŶ ǀue d͛appliĐatioŶs poteŶtielles eŶ spiŶtƌoŶiƋue [55]. Au 
Đouƌs des ǀiŶgt deƌŶiğƌes aŶŶĠes, les teƌƌes ƌaƌes telles Ƌue l͛Yď, le Tď, l͛Eu, le Ce, …, oŶt ĠtĠ 
iŶtƌoduites daŶs le ZŶO afiŶ d͛oďteŶiƌ des ĠŵissioŶs et des aďsoƌptioŶs de la luŵiğƌe à des 
loŶgueuƌs d o͛Ŷdes Ƌui leuƌs soŶt pƌopƌes, daŶs les gaŵŵes speĐtƌales de l͛UV à l͛iŶfƌaƌouge. 
Ces dopages oŶt pouƌ oďjeĐtif diǀeƌses appliĐatioŶs telles Ƌue la ĐoŶǀeƌsioŶ d͛ĠŶeƌgie des 
photoŶs daŶs le doŵaiŶe du photoǀoltaïƋue et, eŶ ĐoŵďiŶaŶt le ĐaƌaĐtğƌe ĐoŶduĐteuƌ du 
ZŶO, pouƌ l͛oďteŶtioŶ de diodes ĠleĐtƌoluŵiŶesĐeŶtes, ďlaŶĐhes paƌ eǆeŵple [56]–[59]. 

III.1 Configuration électronique des terres rares 

Les teƌƌes ƌaƌes ou laŶthaŶides, pƌĠseŶteŶt la paƌtiĐulaƌitĠ d͛aǀoiƌ des Ŷiǀeauǆ 
ĠleĐtƌoŶiƋues ϰf paƌtielleŵeŶt ƌeŵplis, Ƌui soŶt ĠĐƌaŶtĠs du Đhaŵp ĐƌistalliŶ paƌ les oƌďitales 
ϱs et ϱp Đe Ƌui a pouƌ effet de liŵiteƌ l͛iŶflueŶĐe du Đhaŵp ĐƌistalliŶ suƌ Đes Ŷiǀeauǆ ϰf. 
L͛ĠŵissioŶ des teƌƌes ƌaƌes fait iŶteƌǀeŶiƌ des tƌaŶsitioŶs iŶtƌa ϰf ou ϰf-ϱd. La ƌelaǆatioŶ d͛uŶ 
ĠleĐtƌoŶ eŶtƌe les Ŷiǀeauǆ iŶtƌa ϰf ƌĠsulte eŶ l͛ĠŵissioŶ d͛uŶe ƌaie fiŶe ĐoŵpaƌatiǀeŵeŶt auǆ 
tƌaŶsitioŶs ϰfŶ-ϰfŶ-ϭϱd pouƌ lesƋuelles les Ŷiǀeauǆ ϱd Ŷe soŶt pas ĠĐƌaŶtĠs. À Đause de Đe 
phĠŶoŵğŶe d͛ĠĐƌaŶtage des oƌďitales ϱs ϱp, l͛iŶteƌaĐtioŶ du Đhaŵp ĐƌistalliŶ aǀeĐ les 
ĠleĐtƌoŶs des Ŷiǀeauǆ ϰf est faiďle. Le Đhaŵp ĐƌistalliŶ peut ġtƌe tƌaitĠ Đoŵŵe uŶe 
peƌtuƌďatioŶ du Đhaŵp ĠleĐtƌiƋue affeĐtaŶt les Ġtats ĠleĐtƌoŶiƋues des ioŶs liďƌes de teƌƌes 
ƌaƌes. 
L͛ HaŵiltoŶieŶ de l͛ioŶ liďƌe est dĠĐƌit de la façoŶ suiǀaŶte : ܪ௧௢௧௔௟ = ଴ܪ + ௘௘ܪ +  ௌ𝑂   ;ϱͿܪ

aǀeĐ HϬ, la ĐoŵposaŶte dĠĐƌiǀaŶt l͛iŶteƌaĐtioŶ eŶtƌe le ŶoǇau et les ĠleĐtƌoŶs, Hee la 
ĐoŵposaŶte de l͛iŶteƌaĐtioŶ CouloŵďieŶŶe eŶtƌe les ĠleĐtƌoŶs et HSO Đelle de l͛iŶteƌaĐtioŶ 
spiŶ-oƌďite.  

QuaŶd l͛ioŶ est iŶsĠƌĠ daŶs uŶe ŵatƌiĐe, uŶe ĐoŵposaŶte supplĠŵeŶtaiƌe HCF ǀieŶt 
s͛ajouteƌ à Đelle de l͛iŶteƌaĐtioŶ du Đhaŵp ĐƌistalliŶ sous la foƌŵe d͛uŶ Đhaŵp ĠleĐtƌiƋue Ƌui 
ǀa pƌoĐĠdeƌ à uŶe leǀĠe de dĠgĠŶĠƌesĐeŶĐe des Ŷiǀeauǆ ĠleĐtƌoŶiƋues de l͛ioŶ liďƌe telle Ƌue 
Đelle pƌĠseŶtĠe suƌ la figuƌe I.ϲ Đi-dessous. Ce phĠŶoŵğŶe est appelĠ « effet Staƌk ». 
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Figure I.6. LeǀĠe de dĠgĠŶĠƌesĐeŶĐe des Ŷiǀeauǆ d’ĠŶeƌgie eŶ teŶaŶt Đoŵpte des diǀeƌses 
peƌtuƌďatioŶs de l’HaŵiltoŶieŶ, Htot [60]. 

 

Figure I.7. Diagƌaŵŵe d’ĠŶeƌgie de diffĠƌeŶtes teƌƌes ƌaƌes tƌiǀaleŶtes, daŶs LaF3 de la 

configuration 4f1 du Ce3+à la configuration 4f13 de l’Yb3+. Les ligŶes iŶdiƋueŶt l’ĠŶeƌgie des 
ŵultiplets taŶdis Ƌue la laƌgeuƌ des ligŶes ƌepƌĠseŶte l’ĠĐlateŵeŶt des ŵultiplets paƌ le 

champ cristallin [61]. 
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Les teƌƌes ƌaƌes soŶt gĠŶĠƌaleŵeŶt pƌĠseŶtes aǀeĐ uŶe ǀaleŶĐe +III. Leuƌs Ŷiǀeauǆ 
d͛ĠŶeƌgie soŶt ŶotĠs paƌ des teƌŵes speĐtƌosĐopiƋues ϮS+ϭLJ. Le diagƌaŵŵe eŶ ĠŶeƌgie, 
pƌĠseŶtĠ daŶs la figuƌe I.ϳ, ƌasseŵďle toutes les positioŶs des Ŷiǀeauǆ d͛ĠŶeƌgie pouƌ 
diffĠƌeŶtes teƌƌes ƌaƌes tƌiǀaleŶtes daŶs uŶe ŵatƌiĐe de LaFϯ. 

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

La règle de Laporte est une règle de sélection speĐtƌosĐopiƋue Ƌui peut s͛appliƋueƌ 
suƌ les ioŶs de TR. Il s͛aǀğƌe Ƌue les tƌaŶsitioŶs iŶtƌa ϰf soŶt ŶoƌŵaleŵeŶt iŶteƌdites d͛apƌğs 
la ƌğgle de Lapoƌte. Les tƌaŶsitioŶs peƌŵises doiǀeŶt iŵpliƋueƌ uŶ ĐhaŶgeŵeŶt de paƌitĠ ;ȴL 
= ± 1). Un mélange des configurations 4fn et 4fn-15d1 est ĠǀoƋuĠ pouƌ eǆpliƋueƌ l͛oďseƌǀatioŶ 
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]. 

D͛apƌğs la ƌğgle de sĠleĐtioŶ des tƌaŶsitioŶs atoŵiƋues, il s͛aǀğƌe, paƌ eǆeŵple, Ƌue la 
transition 5D0-7F0 de l͛Eu3+ est normalement interdite (J = 0 → J = 0), mais divers auteurs ont 

observé cette transition en PL [63]. L͛ĠŵissioŶ de Đette tƌaŶsitioŶ seƌait possiďle paƌ 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 

sǇŵĠtƌie est peƌtuƌďĠ ǀeƌs uŶe plus faiďle sǇŵĠtƌie, pouƌ diǀeƌses ƌaisoŶs telles Ƌue l͛effet 
Jahn-Teller [66] et les vibrations asymétriques. Ces ƌğgles d͛iŶteƌdiĐtioŶs peuǀeŶt doŶĐ ġtƌe 
brisées par un environnement fortement asymétrique autour des terres rares.  

La localisation des terres rares daŶs la ŵatƌiĐe de ZŶO ƌeste aujouƌd͛hui uŶe ƋuestioŶ 
qui fait encore débat et dépend en grande partie de la terre rare utilisée et des conditions 

d͛ĠlaďoƌatioŶ. Les sites de ZŶ2+ ;diaŵğtƌe de ϳϰ pŵͿ et les sites iŶteƌstitiels ;de l͛oƌdƌe de ϵϱ 
pm) sont pƌiǀilĠgiĠs Đoŵŵe ĠtaŶt les sites susĐeptiďles d͛aĐĐueilliƌ les teƌƌes ƌaƌes. Du fait 
des rayons ioniques importants des terres rares (cf tableau I.3, ci-dessous), le dopage du ZnO 

aǀeĐ des LaŶthaŶides Ŷ͛est pas aisĠ et il ŶĠĐessite des tƌaǀauǆ pƌĠliŵiŶaiƌes d͛optiŵisatioŶ 
pouƌ uŶ dispositif d͛ĠlaďoƌatioŶ doŶŶĠ. 

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 ± Ϭ,Ϭϯ [Xe] 4f14 6s2 
175 (mesuré) 
222 (calculé) 

+II 102 

     +III 87 

Tb 65 ϭϱϴ,ϵϯ ± Ϭ,Ϭϭ [Xe] ϰfϵ ϲsϮ 
175 (mesuré) 
225 (calculé) 

+III 92 

     +IV 76 

Eu 63 ϭϱϭ,ϵϲ ± Ϭ,Ϭϭ [Xe] ϰfϳ ϲsϮ 
185 (mesuré) 
231 (calculé) 

+II 117 

     +III 95 

Ce 58 ϭϰϬ,ϭϳ ± Ϭ,Ϭϭ 
[Xe] ϰfϭ ϱdϭ 

ϲsϮ 
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 

ƌadiale d͛uŶe oƌďitale atoŵiƋue de tǇpe Slateƌ pouƌ les ĠleĐtƌoŶs eǆteƌŶes de l͛atoŵe 
considéré : ܴ = ௡మ௓೐೑೑ 𝑎଴     (6) 

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

teƌƌes ƌaƌes, ƌepƌĠseŶte uŶ eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt ĐƌistalliŶ de tǇpe oĐtaĠdƌiƋue Ƌui Ŷ͛est pas 
présent dans le ZnO non dopé, de structure tétraédrique. La littérature met généralement 

en avant des coordinations entre 4 et 6 atomes d͛oǆǇgğŶe autouƌ des teƌƌes ƌaƌes daŶs le 
ZnO [68]–[70], ce qui implique une déformation de la structure du ZnO. Mais le nombre 

d͛atoŵes d͛oǆǇgğŶe peut augŵeŶteƌ seŶsiďleŵeŶt si la teƌƌe ƌaƌe est daŶs uŶ puits de 
poteŶtiel tel Ƌue les joiŶts de gƌaiŶs, pouƌ foƌŵeƌ uŶe phase plus staďle d͛oǆǇde de teƌƌe ƌaƌe 
par exemple. Le nombre de coordinations des teƌƌes ƌaƌes peut aloƌs alleƌ jusƋu͛à ϭϮ [71]. 
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III.3 L’oxyde de zinc dopé à l’ytterbium ȋZnO:YbȌ 

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

Le sigŶal optiƋue de l͛Yďϯ+ est ĐaƌaĐtĠƌisĠ paƌ des tƌaŶsitioŶs iŶtƌa ϰf eŶtƌe le Ŷiǀeau 
ϮFϱ/Ϯ et le Ŷiǀeau foŶdaŵeŶtal ϮFϳ/Ϯ, ĐhaĐuŶ diǀisĠ eŶ stƌuĐtuƌes fiŶes paƌ le Đhaŵp ĐƌistalliŶ 
;effet StaƌkͿ. Ces diffĠƌeŶtes tƌaŶsitioŶs doŶŶeŶt lieu à uŶe ďaŶde d͛ĠŵissioŶ eŶtƌe ϵϰϬ et 
ϭϬϵϬ Ŷŵ ŵais les pƌoďaďilitĠs de tƌaŶsitioŶ faǀoƌiseŶt gĠŶĠƌaleŵeŶt l Ġ͛ŵissioŶ à ϵϴϬ Ŷŵ 
;ϮFϱ/Ϯ => ϮFϳ/ϮͿ au seiŶ de la ŵatƌiĐe de ZŶO. La figuƌe I.ϴ ŵoŶtƌe uŶ eǆeŵple de speĐtƌe 
d͛ĠŵissioŶ eŶ photoluŵiŶesĐeŶĐe de Đette tƌaŶsitioŶ ĐaƌaĐtĠƌistiƋue pouƌ uŶe eǆĐitatioŶ 
laseƌ à ϯϮϱ Ŷŵ. 

 

Figure I.ϴ. SigŶal tǇpiƋue de l’Yďϯ+ daŶs le ZŶO pouƌ uŶe eǆĐitatioŶ photoŶiƋue ă ϯϮϱ Ŷŵ 
oďteŶu suƌ uŶ de Ŷos ĠĐhaŶtilloŶs. 

L͛ ioŶ YďϮ+ ƋuaŶt à lui possğde des tƌaŶsitioŶs ĠleĐtƌoŶiƋues eŶtƌe les Ŷiǀeauǆ ϰfϭϯ ϱdϭ 
et les Ŷiǀeauǆ foŶdaŵeŶtauǆ ϰfϭϰ. Les Ŷiǀeauǆ ϱd ĠtaŶt seŶsiďles au Đhaŵp ĐƌistalliŶ, il est 
diffiĐile de loĐaliseƌ l Ġ͛ŵissioŶ assoĐiĠe à Đes tƌaŶsitioŶs. DaŶs uŶe ŵatƌiĐe de ǀeƌƌe de siliĐe, 
les Ŷiǀeauǆ d a͛ďsoƌptioŶ ϰfϱd de l͛YďϮ+ se situeŶt ǀeƌs ϯϯϬ-ϰϬϬ Ŷŵ et l͛ĠŵissioŶ est ĐeŶtƌĠe 
autouƌ de ϱϮϬ-ϱϯϬ Ŷŵ [72]. À Ŷotƌe ĐoŶŶaissaŶĐe, auĐuŶe ĠŵissioŶ ƌadiatiǀe de l͛YďϮ+ daŶs 
le ZŶO Ŷ͛a ĠtĠ eŶƌegistƌĠe daŶs la littĠƌatuƌe. Il est possiďle Ƌue les Ŷiǀeauǆ ĠleĐtƌoŶiƋues 
eǆĐitĠs de l͛YďϮ+ daŶs le ZŶO possğdeŶt uŶe ĠŶeƌgie pƌoĐhe de la ďaŶde de ĐoŶduĐtioŶ du 
ZŶO doŶŶaŶt lieu à des ƌeĐoŵďiŶaisoŶs ŶoŶ-ƌadiatiǀes ou à des tƌaŶsfeƌts d͛ĠŶeƌgie ǀeƌs la 
ŵatƌiĐe. 
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III.3.ʹ État de l’art sur les films de ZnO:Yb et leurs applications 

Au seiŶ d͛uŶe ŵatƌiĐe de ZŶO, l͛Yď peut pƌeŶdƌe deuǆ ǀaleŶĐes diffĠƌeŶtes, +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 

ŵĠĐaŶisŵe de tƌaŶsfeƌt d͛ĠŶeƌgie eŶtƌe la ŵatƌiĐe de ZŶO et l͛Yď ou l͛Yď2O3 [57], [74]–[76]. 

Balestrieri et al. ont rapporté une augmeŶtatioŶ de l͛iŶteŶsitĠ d͛ĠŵissioŶ luŵiŶeuse de l͛Yb3+ 

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

teŵpĠƌatuƌe de dĠpƀt augŵeŶte. L͛aŵĠlioƌatioŶ de l͛iŶteŶsitĠ de photoluŵiŶesĐeŶĐe a aussi 
été constatée à la suite d͛uŶ ƌeĐuit à ϵϳϯ K pendant 10 min sous un flux d͛Ar ou d͛O2 [75]. 

Kabongo et al. oŶt ŵoŶtƌĠ Ƌue l͛ioŶ Yď3+ 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 

siliĐates et d͛oǆǇdes d͛Yď aiŶsi Ƌu͛uŶe augŵeŶtatioŶ de Ƌuatƌe oƌdƌes de gƌaŶdeuƌs de 
l͛ĠŵissioŶ UV de la ŵatƌiĐe à la suite de ƌeĐuits eŶtƌe ϴϳϯ K et ϭϰϳϯ K [78]. Un transfert 

d͛ĠŶeƌgie tƌğs peu effiĐaĐe du ZŶO ǀeƌs les phases de siliĐates et d͛oǆǇde d͛Yď3+ est évoqué. 

Le dopage eŶ Yď du ZŶO, seƌǀaŶt de ĐoŶtaĐts suƌ les Đellules solaiƌes, est iŶtĠƌessaŶt. 
Il peut eŶ effet peƌŵettƌe de ŵodifieƌ l͛ĠŶeƌgie des photoŶs iŶĐideŶts paƌ uŶ ŵĠĐaŶisŵe dit 
de « doǁŶ shiftiŶg », afiŶ de tƌaŶsfoƌŵeƌ les photoŶs UV ŶoŶ aďsoƌďĠs paƌ la Đellule solaiƌe, 
ŵais aďsoƌďĠs paƌ la ŵatƌiĐe de ZŶO, eŶ photoŶs de plus ďasses ĠŶeƌgies Đoŵpatiďles aǀeĐ la 
ǀaleuƌ de l͛ĠŶeƌgie de la ďaŶde iŶteƌdite du siliĐiuŵ. Ces photoŶs, d͛uŶe ĠŶeƌgie de ϭ,Ϯϲ eV 
;ϵϴϬ ŶŵͿ, ƌĠsulteŶt de l Ġ͛ŵissioŶ de l͛Yďϯ+ suite à uŶ tƌaŶsfeƌt d Ġ͛Ŷeƌgie aǀeĐ la ŵatƌiĐe de 
ZŶO [73].  

L͛ Yďϯ+ est aussi utilisĠ eŶ taŶt Ƌue ĐodopaŶt, aǀeĐ d͛autƌes teƌƌes ƌaƌes daŶs uŶe 
ŵatƌiĐe telle Ƌue le ZŶO, daŶs le ďut de pouǀoiƌ eŶgeŶdƌeƌ des ŵĠĐaŶisŵes de ĐoŶǀeƌsioŶ de 
l͛ĠŶeƌgie des photoŶs iŶĐideŶts pouƌ des appliĐatioŶs spĠĐifiƋues daŶs les sǇstğŵes 
photoǀoltaïƋues. Paƌ eǆeŵple, le Đodopage du ZŶO aǀeĐ de l͛Eƌϯ+ et de l͛Yďϯ+ a ĠtĠ eǆploƌĠ 
pouƌ pƌoduiƌe uŶ ŵĠĐaŶisŵe dit de « up-ĐoŶǀeƌsioŶ », tƌaŶsfoƌŵaŶt des photoŶs de ďasses 
ĠŶeƌgies eŶ photoŶs de plus hautes ĠŶeƌgies eǆploitaďles pouƌ la ĐoŶǀeƌsioŶ eŶ ĐouƌaŶt 
ĠleĐtƌiƋue [79]. 

III.4 L’oxyde de zinc dopé au terbium ȋZnO:TbȌ et codopé au terbium et à 
l’europium ȋZnO:Tb,EuȌ 

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

Les tƌaŶsitioŶs ĠleĐtƌoŶiƋues ϰfϴ → ϰfϳϱd du Tďϯ+ doŶŶeŶt lieu à uŶe laƌge et faiďle 
ďaŶde d͛ĠŵissioŶ dĠpeŶdaŶt foƌteŵeŶt de la ŵatƌiĐe daŶs l͛UV taŶdis Ƌue les tƌaŶsitioŶs 
iŶtƌa ϰf eǆalteŶt des ďaŶdes Ġtƌoites d͛ĠŵissioŶs situĠes daŶs le doŵaiŶe du ǀisiďle eŶtƌe ϮϱϬ 
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Ŷŵ et ϲϯϬ Ŷŵ. UŶ eǆeŵple de speĐtƌe d͛ĠŵissioŶ du Tďϯ+ est ŵoŶtƌĠ daŶs la figuƌe I.ϵ Đi-
dessous pouƌ deuǆ ǀaleuƌs d͛eǆĐitatioŶs optiƋues ;ϯϴϬ Ŷŵ et ϱϰϮ ŶŵͿ. 

 

Figure I.ϵ. ;aͿ SĐhĠŵa du diagƌaŵŵe d’ĠŶeƌgie du Tďϯ+ iŶspiƌĠ du diagƌaŵŵe de Dieke [80]. 
;ďͿ SigŶal tǇpiƋue du Tďϯ+ daŶs uŶe ŵatƌiĐe de CaϯBiϬ,ϱ;POϰͿϯ pouƌ uŶe eǆĐitatioŶ ă ϯϴϬ Ŷŵ 

;eŶ ǀeƌtͿ et uŶe photoluŵiŶesĐeŶĐe d’eǆĐitatioŶ ă ϱϰϮ Ŷŵ ;eŶ ďleuͿ [81]. 

Le teƌďiuŵ peut ĠgaleŵeŶt se tƌouǀeƌ aǀeĐ uŶe ǀaleŶĐe +IV, ŵais Ŷe ĐoŶduit à auĐuŶe 
ĠŵissioŶ ƌadiatiǀe et agit Đoŵŵe uŶ ĐeŶtƌe d͛eǆtiŶĐtioŶ de la luŵiŶesĐeŶĐe à Đause d͛uŶe 
tƌğs laƌge ďaŶde d͛aďsoƌptioŶ daŶs la gaŵŵe speĐtƌale du ǀisiďle [82], [83]. L͛ aďsoƌptioŶ du 
Ŷiǀeau ϰfϱd et le tƌaŶsfeƌt de Đhaƌge ;CTͿ soŶt des tƌaŶsitioŶs dipolaiƌes ĠleĐtƌiƋues 
peƌŵises. Elles oŶt uŶe iŶteŶsitĠ iŵpoƌtaŶte et soŶt aussi tƌğs seŶsiďles à la Ŷatuƌe de la 
ŵatƌiĐe. Les speĐtƌes de PL soŶt gĠŶĠƌaleŵeŶt doŵiŶĠs eŶ iŶteŶsitĠ paƌ la tƌaŶsitioŶ ϱDϰ-ϳFϱ 
ǀeƌs ϱϰϬ Ŷŵ, daŶs le ǀeƌt. 

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

Les tƌaŶsitioŶs ĠleĐtƌoŶiƋues iŶtƌa ϰf de l͛Euϯ+ doŶŶeŶt lieu à des ďaŶdes d͛ĠŵissioŶ 
situĠes daŶs le speĐtƌe ǀisiďle eŶtƌe ϯϬϬ Ŷŵ et ϳϮϬ Ŷŵ Đoŵŵe l͛iŶdiƋue le speĐtƌe de PL de 
la figuƌe I.ϭϬ. UŶ tƌaŶsfeƌt de Đhaƌge est ĐepeŶdaŶt possiďle eŶtƌe l͛Euϯ+ et l͛OϮ- ĐoŶduisaŶt à 
uŶe ĠŵissioŶ daŶs l͛UV [84]. 
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Figure I.ϭϬ. ;aͿ SĐhĠŵa du diagƌaŵŵe d’ĠŶeƌgie de l’Euϯ+ iŶspiƌĠ du diagƌaŵŵe de Dieke 
[80]. ;ďͿ SpeĐtƌe tǇpiƋue de l’Euϯ+ daŶs uŶe ŵatƌiĐe de GdϯMOϳ pouƌ uŶe eǆĐitatioŶ ă ϯϵϰ Ŷŵ 

;ă dƌoiteͿ et uŶe photoluŵiŶesĐeŶĐe d’eǆĐitatioŶ ă ϲϭϮ Ŷŵ ;ă gauĐheͿ [85]. 

L'Euϯ+ a la possiďilitĠ d'ġtƌe ƌĠduit eŶ EuϮ+, aǀeĐ uŶ poteŶtiel staŶdaƌd EϬ ;Euϯ+/EuϮ+Ϳ = 
- Ϭ,ϯϲ V. Le ƌaǇoŶ ioŶiƋue de l'EuϮ+ est de ϭϭϳ pŵ ;ĐooƌdiŶeŶĐe ϲͿ. La tƌaŶsitioŶ ϰfϲϱd → ϰfϳ 
de Đet ioŶ est aussi seŶsiďle à la Ŷatuƌe de la ŵatƌiĐe et doŶŶe lieu à uŶe laƌge ďaŶde 
d͛ĠŵissioŶ daŶs le ďleu, eŶtƌe ϰϬϬ Ŷŵ et ϱϬϬ Ŷŵ sous eǆĐitatioŶ UV, ŶotaŵŵeŶt à ϮϴϬ Ŷŵ 
[86]. Les speĐtƌes de PL soŶt gĠŶĠƌaleŵeŶt doŵiŶĠs eŶ iŶteŶsitĠ paƌ la tƌaŶsitioŶ ϱDϬ-ϳFϮ ǀeƌs 
ϲϮϬ Ŷŵ, daŶs le ƌouge. 

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+ teŶd à ƌĠduiƌe la ƌĠsistiǀitĠ du ZŶO, d͛eŶǀiƌoŶ uŶ faĐteuƌ 
10 [87]. Dans la plupart des cas, le dopage du ZnO avec des ions trivalents, donneurs 

d͛ĠleĐtƌoŶs, teŶd à ƌĠduiƌe la ƌĠsistiǀitĠ du filŵ et ƌeŶfoƌĐe le ĐaƌaĐtğƌe Ŷ du ZŶO. 
Concernant les propriétés de PL, une excitation UV de la matrice de ZnO peut conduire à un 

tƌaŶsfeƌt d͛ĠŶeƌgie ǀeƌs le Tď3+ 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 photoluŵiŶesĐeŶĐe de l͛Eu3+ est ĐaƌaĐtĠƌisĠe paƌ uŶ possiďle tƌaŶsfeƌt d͛ĠŶeƌgie 
des défauts du ZnO, tel que le Zni, vers le niveau 5D1 de l͛Eu3+. La figure I.11(b) représente ce 
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mécanisme. Certains auteurs évoquent un tƌaŶsfeƌt d͛ĠŶeƌgie peu effiĐaĐe du ZŶO ǀeƌs l͛Eu3+ 

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

 

Figure I.11. ;aͿ SĐhĠŵa du ŵĠĐaŶisŵe de tƌaŶsfeƌt d’ĠŶeƌgie du ZŶO ǀeƌs le Tb3+ [91] et (b) 

vers l’Eu3+ [92]. 

UŶ tƌaŶsfeƌt d͛ĠŶeƌgie tƌğs effiĐaĐe du Tb3+ vers l͛Eu3+ 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 

ŶŵͿ, uŶ tƌaŶsfeƌt d͛ĠŶeƌgie a ĠtĠ ŵis eŶ ĠǀideŶĐe, Đoŵŵe illustƌĠ eŶ figuƌe I.ϭϮ, ǀeƌs la 
transition 7F0-5D0 ;ϱϴϬ ŶŵͿ de l͛ioŶ Eu3+, peƌŵettaŶt l͛ĠŵissioŶ des tƌaŶsitioŶs, 5D0-7FJ de 

l͛Eu3+. Davesnne et al. ĠǀoƋueŶt aussi la possiďilitĠ d͛uŶe tƌaŶsition 5D4-7F5 (544 nm) du Tb3+ 

vers 7F0-5D1 ;ϱϯϱ ŶŵͿ l͛Eu3+ [58]. 

 

Figure I.12. SĐhĠŵa illustƌaŶt le ŵĠĐaŶisŵe de tƌaŶsfeƌt d’ĠŶeƌgie du Tď3+ ǀeƌs l’Eu3+.  

L͛utilisatioŶ du Tď3+ et de l͛Eu3+ est suƌtout ŵotiǀĠe daŶs le ďut d͛oďteŶiƌ uŶe 
ĠŵissioŶ ĐoŵďiŶĠe daŶs le ǀeƌt et le ƌouge ou d͛eǆĐiteƌ plus effiĐaĐeŵeŶt l͛Eu3+ par 
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l͛iŶteƌŵĠdiaiƌe du Tď3+. Ils peuǀeŶt ġtƌe paƌfois utilisĠs aǀeĐ d͛autƌes teƌƌes ƌaƌes pouƌ 
réaliser des mécanismes de conversioŶ d͛ĠŶeƌgie, Đoŵŵe le pƌoĐessus de « down-

conversion », en associant le Tb3+ et l͛Yď3+ [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 ȋZnO:CeȌ 

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

Le Ce daŶs l͛oǆǇde de ĐĠƌiuŵ peut pƌeŶdƌe uŶe ǀaleŶĐe +III et +IV. GĠŶĠƌaleŵeŶt, les 
deuǆ foƌŵes ĐoeǆisteŶt [96]. DaŶs les ŶaŶopaƌtiĐules d͛oǆǇde de ĐĠƌiuŵ, l͛Ġtat de ǀaleŶĐe +III 
appaƌaît à la suƌfaĐe des ŶaŶopaƌtiĐules paƌ uŶe ƌĠduĐtioŶ du Ceϰ+ [97], [98]. Le ƌappoƌt des 
ĐoŶĐeŶtƌatioŶs eŶ ioŶs [Ceϰ+]/[Ceϯ+] dĠpeŶd de la ƋuaŶtitĠ de laĐuŶes d o͛ǆǇgğŶe, staďilisaŶt 
la foƌŵe Ceϯ+ [99] : Ce4++OϮ− → Ce3++O− [97]. 

La figuƌe I.ϭϯ pƌĠseŶte des ƌĠsultats de photoluŵiŶesĐeŶĐe d͛ĠŵissioŶ ;aͿ et 
d͛eǆĐitatioŶ (b) du CeO2 à différentes températures [99]. 

 

Figure I.13. ;aͿ SpeĐtƌe d’ĠŵissioŶ du CeO2, pouƌ ʄexcitation = 325 nm, à 10 K (bleu) et 300K 

;ƌougeͿ et ;ďͿ speĐtƌe d’eǆĐitatioŶ ă ϭϬ K, du CeO2, pouƌ ʄémission = ϲϯϬ Ŷŵ ;ďleuͿ et ʄémission = 

390 nm (rouge) [99]. 

La laƌge ďaŶde d͛ĠŵissioŶ ĐeŶtƌĠe ǀeƌs ϲϯϬ Ŷŵ ;figuƌe I.ϭϯ;aͿͿ dĠĐoule de la ďaŶde 
d͛aďsoƌptioŶ assoĐiĠe au tƌaŶsfeƌt de Đhaƌge 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 

d͛ĠŵissioŶ ĐeŶtƌĠe à ϯϵϬ Ŷŵ ;figuƌe I.ϭϯ;aͿͿ est eǆĐitĠe paƌ les ďandes en rouge visibles sur 

la figure I.13(b) et associées aux transitions 4f1-5d1 du Ce3+. L͛ĠŵissioŶ ƌĠsultaŶt du Ŷiǀeau 
ϱd peut ġtƌe dĠĐalĠe d͛uŶe ŵatƌiĐe à l͛autƌe. EŶ effet, les oƌďitales ϱd Ŷe soŶt pas ĠĐƌaŶtĠes 
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et sont beaucoup plus sensibles au champ cristallin. Ce décalage est bien connu pour le Ce3+ 

et il est ƋualifiĠ d͛effet ŶĠphĠlauǆĠtiƋue [100].  

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

Le Ce peut ĠgaleŵeŶt pƌeŶdƌe uŶe ǀaleŶĐe +III ou +IV au seiŶ du ZŶO, aǀeĐ uŶe 
positioŶ pƌĠfĠƌeŶtielle eŶ suďstitutioŶ du ziŶĐ [59], [101], [102]. Les diffĠƌeŶtes tƌaŶsitioŶs 
ĠleĐtƌoŶiƋues ϱdϭ-ϰfϭ du Ceϯ+ aliŵeŶtĠes paƌ la ďaŶde de ĐoŶduĐtioŶ du ZŶO ;figuƌe IV.ϭϰ;aͿͿ, 
doŶŶeŶt lieu à uŶe laƌge ďaŶde d͛ĠŵissioŶ situĠe daŶs le speĐtƌe UV/ǀisiďle eŶtƌe ϯϴϬ Ŷŵ et 
ϰϴϬ Ŷŵ ;figuƌe I.ϭϰ;ďͿͿ.  

 

Figure I.ϭ4. ;aͿ SĐhĠŵa des diagƌaŵŵes de ďaŶdes du ZŶO et du Ceϯ+. ;ďͿ SigŶal tǇpiƋue de 
l’ioŶ Ceϯ+ daŶs le ZŶO pouƌ uŶe eǆĐitatioŶ laseƌ ă ϯϮϱ Ŷŵ [59]. 

L͛ĠŵissioŶ du Ce4+ au seiŶ de la ŵatƌiĐe de ZŶO Ŷ͛est pas ƌepoƌtĠe daŶs la littĠƌatuƌe 
[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 ġtƌe utilisĠ Đoŵŵe aĐtiǀateuƌ d͛autƌes teƌƌes 
ƌaƌes Đoŵŵe l͛Yď3+ par « quantum cutting » [106] ou via le Ce4+ et l͛Yď2+ [107]. Il est 

ĠgaleŵeŶt possiďle d͛augŵeŶteƌ le ƌeŶdeŵeŶt d͛ĠŵissioŶ luŵiŶeuse du Tď3+ et de l͛Eƌ3+ à 

l͛aide d͛uŶ Đodopage au Ce3+ [108], [109]. 

IV. Les diodes électroluminescentes (DEL) 

UŶ autƌe doŵaiŶe d͛appliĐatioŶ possiďle pouƌ Đes filŵs de ZŶO dopĠ teƌƌes ƌaƌes est 
l͛ĠŵissioŶ de luŵiğƌe sous eǆĐitatioŶ ĠleĐtƌiƋue, Ƌue Đe soit daŶs des hĠtĠƌo ou des 
hoŵojoŶĐtioŶs. Des diodes laseƌs ou eŶĐoƌe des diodes ĠŵettaŶt de la luŵiğƌe ďlaŶĐhe 
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peuǀeŶt ġtƌe faĐileŵeŶt iŵagiŶĠes eŶ ĐoŵďiŶaŶt diffĠƌeŶtes teƌƌes ƌaƌes ;Ceϯ+, Tďϯ+, Euϯ+Ϳ 
pouƌ oďteŶiƌ des ĠŵissioŶs luŵiŶeuses daŶs le ďleu, le ǀeƌt ou eŶĐoƌe le ƌouge et doŶt la 
ƌĠsultaŶte doŶŶe uŶe luŵiğƌe ďlaŶĐhe [110]. 

IV.1 Généralités sur la jonction p-n 

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

tǇpes p et Ŷ. QuaŶd Đes deuǆ ŵatĠƌiauǆ, ƌiĐhes eŶ tƌous pouƌ l͛uŶ et ƌiĐhes eŶ ĠleĐtƌoŶs pouƌ 
l͛autƌe, eŶtƌeŶt eŶ ĐoŶtaĐt, les poƌteuƌs de Đhaƌge diffuseŶt et se ƌeĐoŵďiŶeŶt de paƌt et 
d͛autƌe de la joŶĐtion formant une zone appelée « zoŶe de Đhaƌge d͛espaĐe » (ZCE) ou zone 

de déplétion. À l͛ĠƋuiliďƌe theƌŵodǇŶaŵiƋue, il eǆiste aloƌs uŶ Đhaŵp ĠleĐtƌiƋue iŶteƌŶe 
(𝐸𝑖௡௧⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  ⃗Ϳ au seiŶ de Đette ZCE Ƌui s͛oppose à la diffusioŶ des ĠleĐtƌoŶs de la zoŶe N ǀeƌs la zone 

P.  

L͛appliĐatioŶ d͛uŶe teŶsioŶ auǆ ďoƌŶes de Đette joŶĐtioŶ peƌŵet de faiƌe ǀaƌieƌ 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௘𝑥௧⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗⃗⃗ | > |𝐸𝑖௡௧⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  ⃗|. En augmentant la valeur de la tension directe 

appliquée aux bornes de la jonction, la barrière de potentiel est ƌĠduite d͛uŶe ĠŶeƌgie, 
qVappl, Ƌui faĐilite la ĐiƌĐulatioŶ du ĐouƌaŶt. DaŶs le Đas d͛uŶe teŶsioŶ de polarisation inverse, 

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

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

஽ܫ = ௌܫ ቆ݁೜𝑉𝑎೛೛೗𝜂ೖ𝑇 − ͳቇ     (7) 

Avec η le faĐteuƌ d͛idĠalitĠ et ܫௌ, le courant de saturation décrit ainsi : ܫௌ = ሺ−೜𝜑𝐵ೖ𝑇݁ܶܵ∗ܣ ሻ     (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) : 

஽ܫ = .ௌܫ ݁೜𝑉𝑎೛೛೗𝜂ೖ𝑇     (9) 

Dans le cas d͛uŶ ƌĠgiŵe de faiďle iŶjeĐtioŶ, le ĐouƌaŶt est doŶŶĠ paƌ uŶe foŶĐtioŶ 
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) : ܫ஽ =  ௌ     (10)ܫ−

DaŶs la zoŶe ƌose, uŶ phĠŶoŵğŶe d͛aǀalaŶĐhe se pƌoduit ƋuaŶd uŶ Đhaŵp ĠleĐtƌiƋue 
important est appliqué aux bornes de la jonction, ce qui provoque un claquage de la diode. 

L͛aĐĐĠlĠƌatioŶ aĐƋuise paƌ ƋuelƋues ĠleĐtƌoŶs ;ĠleĐtƌoŶs ĐhaudsͿ pƌoǀoƋue des ĐhoĐs 
ionisants, arrachant des électrons qui sont à leur tour accélérés dans un phénomène de 

ĐasĐade. L͛iŶteŶsitĠ augŵeŶte aloƌs ďƌusƋueŵeŶt détruisant la jonction par ionisation. Pour 

uŶe teŶsioŶ iŶǀeƌse supĠƌieuƌe au seuil de l͛effet d͛aǀalaŶĐhe, l͛effet ZeŶeƌ appaƌaît. Il 
ĐoŶsiste eŶ la gĠŶĠƌatioŶ d͛ĠleĐtƌoŶs à tƌaǀeƌs la ZCE, de la ďaŶde de ǀaleŶĐe ǀeƌs la ďaŶde 
de conduction par un effet tunnel (sans modification de leurs énergies). 

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

UŶe diode de tǇpe hoŵojoŶĐtioŶ de ZŶO est ĐoŵposĠe d͛uŶ filŵ de ZŶO de type n, 

assemblé avec un film de ZnO de type p. Cette configuration permet de s͛affƌaŶĐhiƌ des 
dĠfauts d͛Ġpitaǆie à l͛iŶteƌfaĐe eŶtƌe les ŵatĠƌiauǆ, Ƌui peuǀeŶt ġtƌe à l͛oƌigiŶe de ĐeŶtƌes 
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 

ĐoŵŵeƌĐialisatioŶ. AĐtuelleŵeŶt, la ƌaisoŶ pƌiŶĐipale de l͛aďseŶĐe de pƌogƌğs suƌ l͛utilisatioŶ 
de dispositifs à base de ZnO est due à la diffiĐultĠ d͛Ġlaďoƌeƌ uŶ ŵatĠƌiau staďle de tǇpe p. 
C͛est pouƌƋuoi ďeauĐoup de tƌaǀauǆ se soŶt touƌŶĠs ǀeƌs des hĠtĠƌojoŶĐtioŶs de ZŶO;ŶͿ à 
ďase de saphiƌ, GaN, SiC, Si de tǇpes p, Ƌui peƌŵetteŶt d͛oďteŶiƌ uŶe ĠŵissioŶ eŶ 
électroluminescence dans le domaine spectral du violet-bleu et qui affichent généralement 

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

D͛autƌes 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 Ŷ͛Ǉ a pas de teĐhŶologie DEL à base de ZnO commercialisable. En 

effet, il est ŶĠĐessaiƌe d͛aŵĠlioƌeƌ leuƌ effiĐaĐitĠ, 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 

ŵoŶtƌeŶt uŶ ĐoŵpoƌteŵeŶt tǇpiƋue d͛uŶe diode. L͛ĠŵissioŶ de l͛Eƌ3+ dans le vert et 

l͛iŶfƌaƌouge, a ĠtĠ oďseƌǀĠe 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-ϭϬϬϬ Ŷŵ et à ϭϱϱϬ Ŷŵ. L͛eǆĐitatioŶ de l͛Eƌ3+ est 

iŶduite paƌ ioŶisatioŶ à la suite d͛iŵpaĐts d͛ĠleĐtƌoŶs aĐĐĠlĠƌĠs, de hautes ĠŶeƌgies appelĠs 
électrons « chauds » aǀeĐ l͛Eƌ3+ daŶs la ĐouĐhe de ZŶO. Le piĐ eǆĐitoŶiƋue du ZŶO Ŷ͛est pas 
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observé, ni les défauts du ZnO dans le domaine du visible. En polarisation directe, 

gĠŶĠƌaleŵeŶt, auĐuŶe ĠŵissioŶ de la teƌƌe ƌaƌe Ŷ͛est oďteŶue. CepeŶdaŶt, YaŶg et al. ont pu 

observer une émission de l͛Er3+ en polarisation directe pour une faible tension qui serait 

assoĐiĠe à uŶ ŵĠĐaŶisŵe de tƌaŶsfeƌt d͛ĠŶeƌgie suƌ l͛Eƌ3+ à paƌtiƌ d͛uŶe ƌeĐoŵďiŶaisoŶ de 
charge dans le ZnO [119]. 

D͛autƌes TR Đoŵŵe l͛Eu, le Tď et le Tŵ, sous leuƌs ǀaleŶĐes +III, oŶt ĠtĠ ĠtudiĠes eŶ 
électroluminescence dans le ZnO notamment pour l͛ĠŵissioŶ daŶs le ƌouge, le ǀeƌt et le ďleu 
sous excitation par impact [110], [120]–[122]. 

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

 L͛ĠleĐtƌoluminescence des TR dans le ZnO a déjà été explorée avec succès dans 

diǀeƌses Ġtudes, pƌoŵouǀaŶt uŶe appliĐatioŶ possiďle d͛uŶe diode ďlaŶĐhe paƌ ĐoŵďiŶaisoŶ 
de l͛ĠleĐtƌoluŵiŶesĐeŶĐe de diffĠƌeŶtes TR avec les émissions des couleurs fondamentales 

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

l͛ĠŵissioŶ du Ce3+ du Tb3+ et de l͛Eu3+, Ŷ͛a ĠtĠ ƌapportée dans la littérature dans le but 

d͛oďteŶiƌ uŶe telle luminescence blaŶĐhe. C͛est pouƌƋuoi, daŶs Đe tƌaǀail de thğse, Ŷous 
aǀoŶs dĠĐidĠ de ƌeleǀeƌ Đe dĠfi ŶotaŵŵeŶt au ǀu de l͛eǆpĠƌieŶĐe Ƌue peut aǀoiƌ le 
laďoƌatoiƌe CIMAP daŶs l͛Ġtude des films minces dopés TR ŵais ĠgaleŵeŶt eŶ s͛appuǇaŶt suƌ 
les études précédemment réalisées sur le ZnO dopé aux TR. 

Nous aǀoŶs optĠ pouƌ la ƌĠalisatioŶ d͛hĠtĠƌojoŶĐtioŶs ZŶO/Si pouƌ le ďas Đoût de Đes 
ŵatĠƌiauǆ aiŶsi Ƌu͛uŶe faďƌiĐatioŶ siŵple puisƋue Ƌu͛il suffit de dĠposeƌ uŶ filŵ de ZŶO 
dopé sur un substrat commercial de Si monocristallin. Pour ce faire, nous allons employer la 

technique de dépôt par pulvérisation magnétron radiofréquence couramment rencontrée 

daŶs le doŵaiŶe de l͛iŶdustƌie ŵiĐƌoĠleĐtƌoŶiƋue. 
CepeŶdaŶt, diǀeƌs pƌoďlğŵes se pƌĠseŶteŶt. L͛Ġtude ďiďliogƌaphiƋue ŵoŶtƌe Ƌue les 

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

pƌopƌiĠtĠs de luŵiŶesĐeŶĐe suiǀaŶt les paƌaŵğtƌes d͛ĠlaďoƌatioŶs et la teĐhŶiƋue de dĠpƀt 
eŵploǇĠe. GloďaleŵeŶt, les filŵs de ZŶO, d͛uŶe Ġtude à l͛autƌe, pƌĠseŶteŶt 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 

pouƌ faiƌe uŶe aŶalǇse de l͛ĠǀolutioŶ 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/propriétĠs Ŷ͛est pas ĐlaiƌeŵeŶt Ġtaďli.  
Nous allons, dans un second temps, Ŷous effoƌĐeƌ d͛eǆploƌeƌ les ĐoŶsĠƋueŶĐes de Đes 

traitements thermiques à températures extrêmes sur les propriétés de photoluminescence 

dans plusieurs cas de dopages aux terres rares (ZnO dopé avec de l͛Yb, du Tb et de l͛Eu). 
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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 d͛ĠŶeƌgie (dopage à l͛YďͿ ou 

l͛ĠleĐtƌoluŵiŶesĐeŶĐe ;dopages au Tď et à l͛EuͿ. De plus, les traitements thermiques sévères 

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

appƌofoŶdie suƌ la foƌŵatioŶ d͛ĠǀeŶtuelles Ŷouǀelles phases et leuƌ ĐoŶsĠƋueŶĐe suƌ les 
propriétés optiques. Comme évoqué précédemment, nous finirons donc ce travail doctoral 

(chapitre VI) par une tentative origiŶale d͛ĠlaďoƌatioŶ 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 siğĐle suƌ l͛ĠlaďoƌatioŶ 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 », uŶ filŵ d͛uŶe Ġpaisseuƌ Đoŵpƌise eŶtƌe ƋuelƋues 
nanomètres, pour des dépôts de quelques couches atomiques, et un micromètre. Ces 

nanostructures possèdent des propriétés uniques. Elles permettent notamment le 

ĐoŶfiŶeŵeŶt ƋuaŶtiƋue à deuǆ diŵeŶsioŶs des poƌteuƌs Ƌue l͛oŶ oďseƌǀe daŶs des 
empilements de couĐhes de ƋuelƋues ŶaŶoŵğtƌes d͛Ġpaisseuƌ ;puits ƋuaŶtiƋues [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 

l͛oƌdƌe de l͛atoŵe et Ƌui 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 

ĠleĐtƌoŶs de l͛oƌdƌe de ϮϬϬ 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 

daŶs l͛iŶdustƌie de la ŵiĐƌoĠleĐtƌoŶiƋue, et pouƌ laƋuelle l͛ĠƋuipe NIMPH du laďoƌatoiƌe 
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 

l͛ĠlaďoƌatioŶ des filŵs, tels Ƌu͛uŶe ĐiŶĠtiƋue de dĠpƀt ƌapide de l͛oƌdƌe de ϭϬ Ŷŵ.ŵiŶ-1, ou 

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

de dĠpƀt peut aussi s͛appliƋueƌ à des ǁafeƌs de gƌaŶdes tailles (2 pouces au laboratoire mais 

il est possiďle d͛utiliseƌ des ǁafeƌs de ϱ pouĐes et plus daŶs l͛iŶdustƌieͿ. De plus, Đette 
technique de dépôt peƌŵet l͛ĠlaďoƌatioŶ de ŵatĠƌiauǆ ŵĠtalliƋues, d͛oǆǇdes, d͛alliages, de 
semi-conducteurs ainsi que des céramiques. Ces atouts en font une technique viable pour de 

potentielles applications industrielles [133]. 

Il a ĠtĠ dĠŵoŶtƌĠ paƌ de pƌĠĐĠdeŶtes Ġtudes ƌĠalisĠes au CIMAP, Ƌu͛il est possiďle 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) SĐhĠŵa de l’eŶĐeiŶte de dĠpƀt paƌ pulǀĠƌisatioŶ ŵagŶĠtƌoŶ ƌadiofƌĠƋueŶĐe 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 

ĐathodiƋue et l͛effet ŵagŶĠtƌoŶ. 
Coŵŵe le ŵoŶtƌe la figuƌe II.ϭ;aͿ, le ďâti de dĠpƀt est ĐoŵposĠ d͛uŶe eŶĐeinte sous 

ǀide daŶs laƋuelle est iŶjeĐtĠ uŶ fluǆ d͛aƌgoŶ. UŶ Đhaŵp ĠleĐtƌiƋue alteƌŶatif 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 l͛effet du Đhaŵp ĠleĐtƌiƋue, les atoŵes d͛aƌgoŶ iŶjeĐtĠs daŶs l͛eŶĐeiŶte soŶt ioŶisĠs, 
doŶŶaŶt ŶaissaŶĐe à uŶ plasŵa ĐoŶstituĠ d͛uŶe ŵultitude d͛espğĐes. Il est ĐoŵposĠ 
pƌiŶĐipaleŵeŶt d͛ĠlĠŵeŶts ĐhaƌgĠs, ŶoŶ ĐhaƌgĠs et de photoŶs. Les ĠlĠŵeŶts ĐhaƌgĠs 
positiǀeŵeŶt ;ĐatioŶsͿ soŶt issus de l͛ioŶisatioŶ du gaz plasŵagğŶe paƌ le Đhaŵp ĠleĐtƌiƋue. 

DaŶs l͛eǆeŵple de l͛aƌgoŶ, il peut ġtƌe ioŶisĠ suiǀaŶt diffĠƌeŶts Ġtats de Đhaƌges tels Ƌue 
l͛Aƌ+, l͛Aƌ2+, Ar3+, … Les ĠlĠŵeŶts ĐhaƌgĠs ŶĠgatiǀeŵeŶt soŶt pƌiŶĐipaleŵeŶt des ĠleĐtƌoŶs. 
Ces ĠleĐtƌoŶs soŶt issus de l͛ioŶisatioŶ du gaz plasŵagğŶe ;ĠleĐtƌoŶs primaires) mais aussi 

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

des ĠlĠŵeŶts Ƌui Ŷ͛oŶt pas ƌĠagi aǀeĐ le Đhaŵp ĠleĐtƌiƋue ŵais aussi des atoŵes pulǀĠƌisĠs 
provenant de la cible. Enfin, il reste les photons qui sont les témoins oculaires de la présence 

ou ŶoŶ du plasŵa. Ils soŶt issus de la dĠseǆĐitatioŶ des ĐatioŶs pƌoǀeŶaŶt de l͛ioŶisatioŶ 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, 

pƌoǀoƋuaŶt la pulǀĠƌisatioŶ d͛atoŵes de la Điďle. Ce pƌoĐessus ĐoŶduit à la foƌŵatioŶ d͛uŶe 
vapeur d͛atoŵes de la Điďle Ƌui ǀa se dĠposeƌ suƌ le suďstƌat ;aŶodeͿ eŶ ƌegaƌd de la Điďle 
(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 

pƌğs de la Điďle. Ce pƌoĐĠdĠ peƌŵet d͛augŵeŶteƌ les pƌoďaďilitĠs d͛ioŶisatioŶ paƌ ĐollisioŶs 
des atomes du gaz par les électrons. Ainsi, le nombre de cations percutant la cathode, et par 

ĐoŶsĠƋueŶt le ƌeŶdeŵeŶt de pulǀĠƌisatioŶ, s͛eŶ tƌouǀeŶt augŵeŶtĠs, Đ͛est l͛effet 
magnétron. 

II.ͳ.ʹ 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 

d͛eǆploiteƌ Ϯ Điďles loƌs d͛uŶ ŵġŵe dĠpƀt. La pƌessioŶ daŶs le ďâti est de ϭϱ µďaƌ, la distaŶĐe 
entre les électrodes est fixée à 7 cm et le fluǆ d͛aƌgoŶ iŶjeĐtĠ peŶdaŶt le dĠpƀt est de Ϯ sĐĐŵ 
(standard cubic centimeters per minute). Ces paramètres ont été optimisés dans le cadre 

d͛uŶe Ġtude doĐtoƌale précédente afiŶ d͛aǀoiƌ le ŵeilleuƌ ƌeŶdeŵeŶt de pulǀĠƌisatioŶ pouƌ 
une cible de ZnO, ils ne seront donc pas modifiés dans le cadre de ce travail [60]. À noter 

Ƌu͛il Ǉ a uŶe ǀaƌiatioŶ d͛Ġpaisseuƌ des filŵs ŵiŶĐes de ŵoiŶs de ϭϱ % eŶtƌe le ĐeŶtƌe et le 
ďoƌd pouƌ uŶ ǁafeƌ de Ϯ pouĐes, soit uŶe distaŶĐe d͛eŶǀiƌoŶ ϱ Đŵ. UŶe Đaƌtogƌaphie des 
épaisseurs a été ƌĠalisĠe, suƌ uŶ filŵ de ZŶO dĠposĠ suƌ uŶ suďstƌat de siliĐiuŵ, d͛eŶǀiƌoŶ 
ϭϱϬ Ŷŵ d͛Ġpaisseuƌ. Ces ƌĠsultats soŶt ŵoŶtƌĠs suƌ la figuƌe II.Ϯ Đi-dessous. 
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Figure II.2. ;aͿ SĐhĠŵa d’uŶe ǀue du dessus d’uŶ ǁafeƌ de deuǆ pouĐes aǀeĐ eŶ ;ďͿ le taďleau 
associé, liaŶt les zoŶes ŵesuƌĠes ŵaƌƋuĠes d’uŶ poiŶt Ŷoiƌ et ŶuŵĠƌotĠes, ă l’Ġpaisseuƌ 
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) 

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

semi-ĐoŶduĐteuƌ Ƌui Đƌistallise sous la foƌŵe ĐuďiƋue à faĐes ĐeŶtƌĠes de gƌoupe d͛espaĐe 
Fd3m et de paramètre de maille a = ϱ,ϰϯ Å. Il s͛oǆǇde assez faĐileŵeŶt à l͛aiƌ aŵďiaŶt 
formant une couche de silice (SiO2Ϳ Ŷatiǀe de ƋuelƋues ŶaŶoŵğtƌes d͛Ġpaisseuƌ à la surface 

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

suƌfaĐe est eǆposĠe à uŶ ŵilieu ƌiĐhe eŶ oǆǇgğŶe. Notƌe ďâti de dĠpƀt Ŷ͛offƌaŶt pas la 
possibilité de décaper cette couche avant le dépôt, nous avons tenté un nettoyage chimique 

des ǁafeƌs aǀaŶt dĠpƀt aǀeĐ uŶe solutioŶ ĐoŵpoƌtaŶt ϭϬ % d͛aĐide fluoƌhǇdƌiƋue ;HFͿ, aǀeĐ 
le protocole suivant : 

 Nettoyage du wafer sous eau distillée.  
 Séchage sous fluǆ d͛Aƌ. 
 Tƌeŵpage du ǁafeƌ daŶs uŶe solutioŶ d͛eau distillĠe ĐoŶteŶaŶt ϭϬ % d͛HF pendant 

10 s.  
 Nouǀelle phase de ŶettoǇage aǀeĐ de l͛eau distillĠe. 
 SĠĐhage du ǁafeƌ paƌ fluǆ d͛aƌgoŶ.  

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

ǁafeƌs. Nous aǀoŶs doŶĐ dĠĐidĠ de ƌeŵplaĐeƌ l͛eau distillĠe paƌ de l͛ĠthaŶol ĐhauffĠ à 
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ébullition à environ 78°C, mais sans aucune réelle amélioration. De crainte que ces traces 

aieŶt uŶ effet ŶĠfaste suƌ la ƌepƌoduĐtiďilitĠ et la pƌopƌetĠ de l͛interface film/substrat, nous 

aǀoŶs dĠĐidĠ de laisseƌ la ĐouĐhe de siliĐe et d͛eŶ teŶiƌ Đoŵpte loƌs 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 - ϭϱ ɏ.Đŵ. Les suďstƌats 
de Si(n) (dopage au phosphore de concentration, ND = 9,0x1014 - 4,9x1015 at.cm-3Ϳ Ŷ͛oŶt seƌǀi 
Ƌu͛à l͛ĠlaďoƌatioŶ des diodes daŶs le ďut de faiƌe des ŵesuƌes eŶ ĠleĐtƌoluŵiŶesĐeŶĐe et 
Ŷ͛oŶt pas ĠtĠ eŵploǇĠs pouƌ des aŶalǇses stƌuĐtuƌales ou optiƋues. Ils possğdeŶt uŶe 
résistivité de 1 - ϱ ɏ.Đŵ. 

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 

l͛ĠlaďoƌatioŶ des filŵs de ZŶO ŶoŶ 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 

ĐƌistalliŶitĠ et haute ĐƌistalliŶitĠ d͛apƌğs les tƌaǀauǆ de ChƌistiaŶ DaǀesŶŶe suƌ des filŵs 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 d͛eŶǀiƌoŶ Ϭ,ϭϭ Ŷŵ.s-1 pour les films de 

ZnO « HC ». OŶ ĐoŶstate uŶe foƌte diŵiŶutioŶ de la ǀitesse de dĠpƀt d͛uŶ faĐteuƌ Ϯ,ϱ. 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, Đ͛est-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 ȋZnO:YbȌ  

Ces filŵs aǇaŶt pouƌ fiŶalitĠ l͛aŶalǇse de l͛ĠǀolutioŶ de la photoluŵiŶesĐeŶĐe 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 

suiǀaŶts. L͛Ġpaisseuƌ au ĐeŶtƌe des filŵs a ĠtĠ ŵesuƌĠe paƌ ellipsoŵĠtƌie, elle est d͛eŶǀiƌoŶ 
200 nm. 

Nous avons utilisé une cible de ZnO pure à 99,99 % ainsi que ϭϰ pastilles d͛Yb2O3 de 1 

Đŵ de diaŵğtƌe et de Ϭ,ϱ Đŵ de hauteuƌ, plaĐĠes suƌ l͛aŶŶeau pƌĠfĠƌeŶtiel d͛attaƋue 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 ciďle Ŷ͛a pas ŵodifiĠ la ǀitesse de dĠpƀt. 

 

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)  

UŶe Ġtude suƌ l͛iŶteƌaĐtioŶ eŶtƌe le Tď et l͛Eu aǀeĐ 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, oŶt ĠtĠ ĠlaďoƌĠs à paƌtiƌ d͛uŶe Điďle de ZŶO pƌĠ-dopée au Tb 

(0,77 %at.) et à l͛Eu (0,81 %at.), sur laquelle ont été placées des pastilles d͛Eu2O3 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 (valeuƌ ŵoǇeŶŶe de ϭϬ ŵesuƌes eŶ speĐtƌosĐopie d͛ĠŶeƌgie des ƌaǇoŶs X ;EDXͿ 
suƌ ϭϬ eŶdƌoits diffĠƌeŶts pouƌ uŶ filŵ Ġpais de plus d͛uŶ ŵiĐƌoŶ d͛Ġpaisseuƌ, Đette ŵĠthode 
a été reprise pour toute mesure par EDX). La configuration de dépôt utilisée, est PRF = 0,95 

W.cm-2 et T°S = ϯϳϯ K, faǀoƌisaŶt l͛ĠŵissioŶ eŶ photoluŵiŶesĐeŶĐe des filŵs [60]. L͚Ġpaisseuƌ 
moyenne des films obtenue par ellipsométrie, est de 150 nm. 

RĠfĠƌeŶĐe de l’ĠĐhaŶtilloŶ XP1258 XP1261 XP1099 XP1123 XP1254 

Nombre de pastilles de Tb4O7 0 2 4 4 7 
Noŵďƌe 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 ȋZnO:CeȌ, au terbium 

(ZnO:Tb) et codopé au terbium et à l’europium ȋZnO:Tb,EuȌ 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 

pouƌ Đe tǇpe d͛Ġtudes oŶt ĠtĠ ideŶtifiĠs loƌs de tƌaǀauǆ pƌĠĐĠdeŶts (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 

ϲϳϯ K, pouƌ l͛eŶseŵďle des dĠpƀts. De plus, les Ġpaisseuƌs des filŵs oŶt été calibrées à 70 

nm afin de pouvoir effectuer des mesures eŶ ĠleĐtƌoluŵiŶesĐeŶĐe et d͛attĠŶueƌ le problème 

de ƌĠsistiǀitĠ pouǀaŶt dƌastiƋueŵeŶt altĠƌeƌ l͛iŶteŶsitĠ du sigŶal Ġŵis ;Đf Đhapitƌe VIͿ. Des 
substrats de Si de types p et n ont été utilisés pour chaque dopage afin de faire des mesures 

comparatives en électroluminescence. 

II.ͳ.ʹ.E.ͳ 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 ƌĠpaƌtis suƌ l͛aŶŶeau pƌĠfĠƌeŶtiel de la Điďle ;figuƌe II.ϰͿ. Les filŵs ŵiŶĐes 
de ZnO:Ce ont un taux de dopage en Ce de ϭ,ϳ %at. La ĐiŶĠtiƋue de dĠpƀt est d͛eŶǀiƌoŶ Ϭ,Ϭϰ 
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 plaĐĠes suƌ l͛aŶŶeau pƌĠfĠƌeŶtiel d͛attaƋue. Les 
films de ZnO:Tb ont un taux de dopage en Tb évalué à 0,93 %at. (mesures EDX). La cinétique 

de dĠpƀt est d͛eŶǀiƌoŶ Ϭ,Ϭϲ Ŷŵ.s-1 pouƌ dĠposeƌ des filŵs de ϳϬ Ŷŵ d͛Ġpaisseuƌ. 
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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 

;TRͿ. Nous aǀoŶs doŶĐ dĠĐidĠ d͛ajouteƌ suƌ la Điďle, ϳ pastilles de Tď4O7 ainsi que 14 pastilles 

d͛Eu2O3. 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 

d͛Ġpaisseuƌ 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 : 

 ZŶO:Ce/ZŶO:Tď/ZŶO:Tď,Eu/Si afiŶ de ƌĠaliseƌ des diodes ďlaŶĐhes paƌ l͛assoĐiatioŶ du ďleu 

émis par le Ce3+, du ǀeƌt paƌ l͛ĠŵissioŶ du Tb3+ et du ƌouge paƌ la luŵiŶesĐeŶĐe de l͛Eu3+. 

Nous aǀoŶs ĠgaleŵeŶt eǆploƌĠ l͛effet du tǇpe de suďstƌat ;dopĠ Ŷ ou pͿ suƌ 
l͛ĠleĐtƌoluŵiŶesĐeŶĐe aiŶsi Ƌue les Ġpaisseuƌs des ϯ sous-couches tout en conservant une 

Ġpaisseuƌ totale ĐoŶstaŶte d͛eŶǀiƌoŶ ϳϬ Ŷŵ. Le taďleau II.Ϯ est uŶ ƌĠĐapitulatif de Đes ϲ 
structures nanométriques. 

Couches Épaisseur de ĐhaƋue ĐouĐhe de l’eŵpileŵeŶt ;ŶŵͿ 
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 

peuǀeŶt ġtƌe iŶstallĠes siŵultaŶĠŵeŶt daŶs l͛eŶĐeiŶte. CeĐi Ŷous a d͛aďoƌd aŵeŶĠ 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 faisoŶs le ĐoŶstat d͛uŶ ĐoŵpoƌteŵeŶt liŶĠaiƌe 
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 ϭϰ 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). MalgƌĠ des paƌaŵğtƌes d͛ĠlaďoƌatioŶ 
ƌepƌoduits à l͛ideŶtiƋue, les ĐiŶĠtiƋues de dĠpƀt Ŷe soŶt pas les ŵġŵes, passaŶt 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 

ĐouĐhes de ZŶO:Ce daŶs les supeƌstƌuĐtuƌes oŶt ĠtĠ ƌĠalisĠs à ƋuelƋues jouƌs d͛iŶteƌǀalle 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 d͛Eu (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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Ŷous l'aǀoŶs ŵeŶtioŶŶĠ, il s͛est ĠĐoulĠ pƌğs d͛uŶ aŶ eŶtƌe le dĠpƀt des ŵoŶoĐouĐhes 
;ZŶO:Tď et ZŶO:Tď,EuͿ et des sǇstğŵes ŵultiĐouĐhes. D͛autƌes dĠpƀts oŶt ĠtĠ ƌĠalisĠs eŶtƌe 
temps et la dégradation des pastilles de TR s͛est aggƌaǀĠe. 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 l͛oǆǇde de ziŶĐ aǀeĐ 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 

Đoŵpƌises eŶtƌe ϲϳϯ K et ϭϯϳϯ K afiŶ d͛eǆploƌeƌ les effets des ĠǀeŶtuels ĐhaŶgeŵeŶts 
structuraux sur les propriétés de photolumiŶesĐeŶĐe et d͛ĠleĐtƌoluŵiŶesĐeŶĐe. Pouƌ Đes 
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 

ϭϭϳϯ K, taŶdis Ƌue le seĐoŶd a peƌŵis des ƌeĐuits à plus hautes teŵpĠƌatuƌes jusƋu͛à ϭϯϳϯ 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 

d͛iŶtƌoduiƌe de l͛aƌgoŶ ou de l͛azote aǀeĐ uŶ fluǆ de ϱϬ sĐĐŵ peŶdaŶt les ƌeĐuits pouƌ uŶe 
duƌĠe d͛uŶe heuƌe. 

Loƌs du pƌotoĐole de ƌeĐuit, les ĠĐhaŶtilloŶs soŶt d͛aďoƌd plaĐĠs daŶs uŶ sas 
d͛iŶtƌoduĐtioŶ où uŶ ǀide pƌiŵaiƌe de ϭϱ ŵToƌƌ est oďteŶu. UŶ fluǆ d͛azote ou d͛aƌgoŶ est 
appliƋuĠ peŶdaŶt ϭϱ ŵiŶ afiŶ de Đhasseƌ l͛oǆǇgğŶe de l͛eŶĐeiŶte pouƌ Ƌu͛il Ŷe ƌeste Ƌue le 
gaz dĠsiƌĠ. Les filŵs soŶt eŶsuite tƌaŶsfĠƌĠs pas à pas eŶ ϯϱ s à l͛aide d͛uŶe ĐaŶŶe ŵĠĐaŶisĠe 
dans un tube en quartz préchauffé à la température de recuit souhaitée. La température à 

laquelle sont portés les échantillons, est ĐoŶtƌƀlĠe à l͛aide d͛uŶ theƌŵoĐouple situĠ 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 pƌoĐessus duƌe eŶǀiƌoŶ ϲ ŵiŶ. L͛ĠĐhaŶtilloŶ est eŶsuite 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.  

L͛aŶalǇse de la ŵoŶtĠe eŶ teŵpĠƌatuƌe peƌŵet de ŵettƌe eŶ ĠǀideŶĐe Ƌue 
l'ĠĐhaŶtilloŶ atteiŶt la teŵpĠƌatuƌe de ĐoŶsigŶe au ďout de ϭϬ ŵiŶ daŶs l͛eŶĐeiŶte 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 

ƌeĐuits jusƋu͛à uŶe teŵpĠƌatuƌe liŵite de ϭϰϳϯ K. Tout Đoŵŵe le pƌeŵieƌ four, il est 

possiďle d͛utiliseƌ uŶ fluǆ d͛azote ou d͛aƌgoŶ. Il Ŷ͛est paƌ ĐoŶtƌe pas ĠƋuipĠ de poŵpe. Les 
ƌeĐuits soŶt doŶĐ effeĐtuĠs à pƌessioŶ aŵďiaŶte. De plus, l͛iŶseƌtioŶ et l͛eǆtƌaĐtioŶ de la 
canne dans le four se fait manuellement en copiant le temps mis par le système mécanique 

du premier four.  



Chapitre II : Méthodes d’élaďoratioŶ et de ĐaraĐtérisatioŶ des filŵs 

43 
 

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 diffƌaĐtioŶ d͛uŶ faisĐeau de ƌaǇoŶs X. QuaŶd le faisĐeau 
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 

ŵesuƌe des aŶgles et de l͛iŶteŶsitĠ des ƌaǇoŶs diffƌaĐtĠs, il est possiďle d͛oďteŶiƌ uŶe iŵage 

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 : ʹ. dℎ௞௟. sinሺθሻ = n. λ    (1) 

avec dhkl, la distance inter-ƌĠtiĐulaiƌe, ʄ la loŶgueuƌ d͛oŶde des ƌaǇoŶs X, θ le demi-angle 

entre le rayon incident et le rayon dévié et n uŶ Ŷoŵďƌe eŶtieƌ ĐoƌƌespoŶdaŶt à l͛oƌdƌe de 
réflexion.  

La figuƌe II.ϴ pƌĠseŶte uŶ eǆeŵple d͛uŶ diagƌaŵŵe de diffƌaĐtioŶ des ƌaǇoŶs X d͛uŶ 
filŵ de ZŶO dĠposĠ suƌ uŶ suďstƌat de Si oƌieŶtĠ ;ϭϬϬͿ aǀeĐ la gĠoŵĠtƌie Bƌagg BƌeŶtaŶo ;θ-

ϮθͿ. 

 

Figure II.8. Diagƌaŵŵe de diffƌaĐtioŶ des ƌaǇoŶs X d’uŶe poudƌe de ZŶO pouƌ des aŶgles Ϯθ 
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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filŵ et Đeuǆ d͛uŶ ĠĐhaŶtilloŶ de poudƌe de ZŶO ;Figuƌe II.ϴͿ. Ce dĠĐalage est diƌeĐteŵeŶt eŶ 
lien avec la présence de contraintes (tension, compression,...) au sein du film, affectant les 

distaŶĐes eŶtƌe les plaŶs atoŵiƋues. L͛iŶteŶsitĠ d͛uŶ piĐ assoĐiĠe 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 : ܶ = ଴,9𝜆ఉ c୭ୱሺ𝜃ሻ     (2) 

aǀeĐ ʄ, la loŶgueuƌ d͛oŶde, θ le deŵi-aŶgle ĐoƌƌespoŶdaŶt à la ƌĠfleǆioŶ ĐoŶsidĠƌĠe et β la 
largeur à mi-hauteuƌ du piĐ soustƌaite de la paƌt iŶstƌuŵeŶtale. L͛Ġlaƌgissement instrumental 

est estimé comme étant : ߚ𝑖௡௦௧௥௨௠௘௡௧௔௟ = ͳ,ʹʹ. ͳͲ−ଷ   (3) 

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

d͛uŶe souƌĐe de Cu ;ʄKα1=ϭ,ϱϰ ÅͿ, eŶ ĐoŶfiguƌatioŶ Bƌagg BƌeŶtaŶo ;θ-2θ). Entre le tube et 

l͛ĠĐhaŶtilloŶ soŶt plaĐĠes uŶe feŶte de diǀeƌgeŶĐe de ϭ,Ϯ ŵŵ puis uŶe feŶte de solleƌs de 
2,5° servant à limiter la divergence horizontale et axiale, collimatant ainsi le faisceau et 

peƌŵettaŶt d͛Ġǀiteƌ la dĠteĐtioŶ d͛uŶ sigŶal Ŷe pƌoǀeŶaŶt pas de l͛ĠĐhaŶtillon. Une 

deuǆiğŵe feŶte de solleƌs de Ϯ,ϱ° est plaĐĠe eŶtƌe l͛ĠĐhaŶtilloŶ et le sĐiŶtillateuƌ. 

III.2 Microscopie électronique en transmission (MET) 

III.2.1 Préparations des échantillons 

Pouƌ l͛oďseƌǀatioŶ d͛uŶ ĠĐhaŶtilloŶ eŶ seĐtioŶ tƌaŶsǀeƌse, uŶe pƌĠparation 

paƌtiĐuliğƌe au FIB ;FoĐused IoŶ BeaŵͿ est ŶĠĐessaiƌe afiŶ d͛aŵiŶĐiƌ l͛ĠĐhaŶtilloŶ pouƌ Ƌue 
les ĠleĐtƌoŶs puisseŶt le tƌaǀeƌseƌ. La pƌĠpaƌatioŶ est faite de telle soƌte Ƌue l͛oďseƌǀatioŶ au 
MET soit faite selon la direction [110] du substrat de siliĐiuŵ oƌieŶtĠ ;ϭϬϬͿ, afiŶ d͛aǀoiƌ uŶ 
faisĐeau d͛ĠleĐtƌoŶs paƌallğle à l͛iŶteƌfaĐe filŵ/suďstƌat. Le FIB utilisĠ est uŶ Dual ďeaŵ FEI 
Helios ŶaŶolaďϲϲϬ aǀeĐ uŶe ƌĠsolutioŶ d͛iŵageƌie ĠleĐtƌoŶiƋue de Ϭ,ϲ Ŷŵ à uŶe teŶsioŶ 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 ioniqueŵeŶt ;Ϯ µŵͿ pouƌ la seĐoŶde. L͛aŵiŶĐisseŵeŶt est ƌĠalisĠ paƌ uŶe 
suite d͛iŶĐliŶaisoŶs du faisĐeau de ± 1° avec une diminution progressive du courant associé 

au faisĐeau. L͛Ġtape fiŶale de ŶettoǇage de la suƌfaĐe de paƌt et d͛autƌe de la laŵe ŵiŶĐe est 
opéƌĠ aǀeĐ uŶe iŶĐliŶaisoŶ plus ĠleǀĠe et des ĐouƌaŶts plus faiďles jusƋu͛à l͛obtention de la 

transparence électronique (50 - 60 nm). 

Pouƌ uŶe oďseƌǀatioŶ eŶ ǀue plaŶe de l͛ĠĐhaŶtilloŶ, il est ŶĠĐessaiƌe de pƌoĐĠdeƌ à 
uŶe pƌĠpaƌatioŶ spĠĐifiƋue. Tout d͛aďoƌd, l͛ĠĐhaŶtilloŶ est fiǆĠ suƌ uŶ suppoƌt pouƌ ġtƌe 
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dĠĐoupĠ à la sĐie diaŵaŶtĠe, afiŶ d͛oďteŶiƌ uŶ ĐaƌƌĠ de Ϭ,ϲ Đŵ de ĐƀtĠ, l͛Ġpaisseur du 

suďstƌat est de ϮϱϬ µŵ à laƋuelle s͛ajoute les ϮϬϬ Ŷŵ du filŵ. L͛ĠĐhaŶtilloŶ est aloƌs ĐollĠ 
aǀeĐ la faĐe du filŵ eŶ ĐoŶtaĐt aǀeĐ le poƌte ĠĐhaŶtilloŶ afiŶ d͛ġtƌe ŵaŶipulĠ 
pƌĠĐautioŶŶeuseŵeŶt paƌ la suite. S͛eŶ suit uŶe phase de polissage ŵĠĐaŶiƋue de la face 

arrière du substrat, réalisée aǀeĐ uŶ appaƌeil MULTIPREPS ĐoŵposĠ d͛uŶ plateau touƌŶaŶt 
suƌ leƋuel est disposĠ uŶ disƋue diaŵaŶtĠ seƌǀaŶt à poliƌ la laŵe. L͛Ġpaisseuƌ de laŵe 
diminue en changeant les disques diamantés de la plus grande rugosité (3Ϭ ʅŵͿ ǀeƌs la plus 
faiďle ;Ϭ,ϱ ʅŵͿ pouƌ atteiŶdƌe uŶe Ġpaisseuƌ d͛eŶǀiƌoŶ ϭϬ ʅŵ aǀeĐ uŶe suƌfaĐe polie ŵiƌoiƌ. 
Le temps de polissage par granulométrie obéit à une loi empirique qui doit être respectée 

pour avoir des lames minces de qualité : une épaisseur d͛au ŵoiŶs ϯ fois la gƌaŶuloŵĠtƌie du 
disque précédent est retirée pour éliminer les stries de chaque disque.  

Paƌ la suite, l͛ĠĐhaŶtilloŶ est aďƌasĠ ioŶiƋueŵeŶt à l͛aide d͛uŶ aŵiŶĐisseuƌ de tǇpe 
PIPS II du constructeur GATAN. Il est composé de deux canons à ions Ar+, et le porte-objet 

est aŶiŵĠ d͛uŶ ŵouǀeŵeŶt de ƌotatioŶ aǀeĐ uŶe ǀitesse de ϭ,ϱ ƌotatioŶ paƌ ŵiŶute, sous 
faiďle iŶĐideŶĐe ;ϱ°Ϳ et à uŶe teŶsioŶ aĐĐĠlĠƌatƌiĐe de ϱ kV. Au Đouƌs de l͛aŵiŶĐisseŵeŶt, 
l͛ĠĐhaŶtilloŶ est ŵaiŶteŶu à fƌoid aǀeĐ de l͛azote liƋuide ;ϮϮϯ KͿ. La pƌogƌessioŶ de l͛aďƌasioŶ 
est suiǀie gƌâĐe à uŶe ĐaŵĠƌa haute dĠfiŶitioŶ. Les gƌossisseŵeŶts et le sǇstğŵe d͛ĠĐlaiƌage 
dispoŶiďles peƌŵetteŶt de suiǀƌe Đette pƌogƌessioŶ. AiŶsi, oŶ dĠteĐte jusƋu͛à l͛appaƌitioŶ des 
fƌaŶges d͛Ġgale Ġpaisseuƌ Ƌui iŶdiƋueŶt tƌğs pƌĠĐisĠŵeŶt l͛eŶdƌoit où uŶ tƌou ǀa se foƌŵeƌ. 
L͛iŶteƌfƌaŶge est liĠe à la peŶte du ďiseau ;et/ou l͛Ġpaisseuƌ de la laŵeͿ doŶt l͛aŶgle doit ġtƌe 
le plus petit possiďle. Dğs l͛appaƌitioŶ de Đes fƌaŶges aǀeĐ l͛espaĐeŵeŶt dĠsiƌĠ, 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 

ĐoŶtieŶdƌa uŶ ŵiŶiŵuŵ de dĠgâts d͛iƌƌadiatioŶs liĠs au faisĐeau d͛ioŶs. L͛ĠĐhaŶtilloŶ 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 

atteiŶdƌe l͛ĠĐhelle atoŵiƋue. Cette teĐhŶiƋue utilise la tƌğs faiďle loŶgueuƌ d͛oŶde des 
ĠleĐtƌoŶs, Ƌui est de l͛oƌdƌe de Ϭ,ϬϬϱ Å pouƌ uŶ ŵiĐƌosĐope de teŶsioŶ ϮϬϬ kV. UŶe telle 
loŶgueuƌ d͛oŶde offƌe la possiďilitĠ d͛atteiŶdƌe uŶe ƌĠsolutioŶ à l͛ĠĐhelle atoŵiƋue ŵġŵe 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 

d͛ĠleĐtƌoŶ est guidĠ daŶs uŶe ĐoloŶŶe sous ǀide paƌ plusieuƌs leŶtilles ĠleĐtƌoŵagŶĠtiƋues 
(lentilles condenseurs) permettant de focaliser le faisceau. Les électrons traversent ensuite 

l͛ĠĐhaŶtilloŶ tƌğs ŵiŶĐe d͛uŶe Ġpaisseuƌ iŶfĠƌieuƌe à ϭϬϬ Ŷŵ. Les ĠleĐtƌoŶs ŶoŶ diffusés 

ĐoŶstitueŶt le faisĐeau tƌaŶsŵis et ƌesteŶt daŶs l͛aǆe optiƋue du ŵiĐƌosĐope. Les ĠleĐtƌoŶs 
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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 

iŶteƌŵĠdiaiƌes, il est possiďle d͛oďseƌǀeƌ l͛iŵage ƌĠsultaŶt de la tƌaŶsŵissioŶ des ĠleĐtrons à 

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

diffƌaĐtioŶͿ. Ces plaŶs d͛oďseƌǀatioŶs peuǀeŶt ġtƌe pƌojetĠs suƌ uŶ ĠĐƌaŶ fluoƌesĐeŶt. 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 

l͛ĠĐhaŶtilloŶ. Les ĐoŶtƌastes Ŷoiƌ et ďlaŶĐ tƌaduiseŶt des ĐoŶtƌastes liĠs à l͛oƌieŶtatioŶ 
(contraste de Bragg) et/ou à la composition (« Z contrast » ou contraste chimique). 

 

Figure II.9. SĐhĠŵa du pƌiŶĐipe d’uŶ ŵiĐƌosĐope ĠleĐtƌoŶiƋue eŶ tƌaŶsŵissioŶ aǀeĐ le ŵode 
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 

uŶ faisĐeau diffƌaĐtĠ. L͛iŵage Ŷ͛est doŶĐ foƌŵĠe Ƌu͛à paƌtiƌ des ĠleĐtƌoŶs diffƌaĐtĠs 
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 

ƌĠsulte de l͛iŶteƌfĠƌeŶĐe eŶtƌe le faisĐeau tƌaŶsŵis et les faisĐeauǆ diffƌaĐtĠs. Ces iŵages 
sont visualisées et enregistrées grâce à une caméra CCD. 

Les observations en microscopie électronique en transmission en champ clair et 

Đhaŵp soŵďƌe oŶt ĠtĠ ƌĠalisĠes aǀeĐ uŶ ŵiĐƌosĐope JEOL ϮϬϭϬF ĠƋuipĠ d͛uŶe souƌĐe 
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électronique à effet de champ de type FEG (Field Emission Gun) avec une tension 

d͛aĐĐĠlĠƌatƌiĐe de ϮϬϬ kV. La ƌĠsolutioŶ poŶĐtuelle daŶs le plaŶ de foĐalisatioŶ est de Ϯ,ϯ Å. 
Des observations à des échelles plus faibles ont pu être obtenues grâce au microscope JEOL 

ARMϮϬϬF ĠƋuipĠ d͛uŶe souƌĐe FEG (Field Emission Gun) à froid, qui possède la double 

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

ƌĠsolutioŶ poŶĐtuelle de l͛oƌdƌe de ϭ,ϳ Å peut ġtƌe atteiŶte eŶ ŵode iŵage iŶteƌfĠƌeŶtielle. 
Paƌ ailleuƌs, il est dotĠ d͛un système à balayage (STEM) qui offre la possibilité de réaliser des 

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

AŶgle AŶŶulaƌ Daƌk FieldͿ pƌoĐuƌaŶt des ĐoŶtƌastes ĐhiŵiƋues et Đe à l͛ĠĐhelle atomique 

(résolution de 0,78 Å). 

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

III.͵.ͳPrincipe de l’EDX et appareillage utilisé 

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

peƌŵettaŶt d͛oďteŶiƌ les ĐoŶĐeŶtƌatioŶs ;eŶ % atoŵiƋue ou eŶ % massique) ainsi que des 

pƌofils de ĐoŶĐeŶtƌatioŶs des diffĠƌeŶts ĠlĠŵeŶts pƌĠseŶts daŶs Ŷos filŵs. L͛aŶalǇse 
dispersive en énergie aussi appelée EDS ou EDX pour energy dispersive X-ray spectroscopy 

est uŶe teĐhŶiƋue d͛aŶalǇse ĐhiŵiƋue Ƌualitatiǀe ǀoiƌe Ƌuantitative 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, 

aǀaŶt le dĠpƀt de filŵs ŵiŶĐes aǀeĐ les Ġpaisseuƌs ǀoulues, uŶ filŵ Ġpais d͛eŶǀiƌoŶ Ϯ µŵ est 
daŶs uŶ pƌeŵieƌ teŵps ĠlaďoƌĠ. Cette Ġpaisseuƌ iŵpoƌtaŶte peƌŵet de ĐoŶteŶiƌ l͛eŶseŵďle 
de la poiƌe d͛iŶteƌaĐtioŶ eŶtƌe les ĠleĐtƌoŶs 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 

ϭϬ poiŶts diffĠƌeŶts est ƌĠalisĠe afiŶ de ǀĠƌifieƌ l͛hoŵogĠŶĠitĠ ĐhiŵiƋue du filŵ. La figuƌe 
II.10 est un exemple de cartographie chimique ainsi obtenue. Il est important de préciser 

Ƌue la teĐhŶiƋue EDX Ŷ͛est ƌĠelleŵeŶt effiĐaĐe Ƌue pouƌ les ĠlĠŵeŶts ĐhiŵiƋues aǀeĐ uŶe 
Đhaƌge atoŵiƋue Z > ϭϭ, Đ͛est pouƌƋuoi il faut ġtƌe pƌudeŶt daŶs l͛iŶteƌpƌĠtatioŶ des 
résultats quantitatifs coŵpoƌtaŶt de l͛oǆǇgğŶe ;Z = ϴͿ pouƌ lesƋuels uŶe iŶĐeƌtitude de 
l͛oƌdƌe de 10 %at. est à considérer. 
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Figure II.10. SĐhĠŵa d’uŶ suďstƌat de ZŶO:Tď,Eu ;de Ϯ µŵ d’ĠpaisseuƌͿ et de ϭϬ poiŶts 
aŶalǇsĠs eŶ EDX, aĐĐoŵpagŶĠ d’uŶ taďleau ƌĠĐapitulaŶt les ĐoŶĐeŶtƌations atomiques en Zn, 

O, Eu et Tb obtenues en ces différents points. 

Ces ŵesuƌes Ŷous peƌŵetteŶt d͛oďteŶiƌ uŶe pƌeŵiğƌe appƌoǆiŵatioŶ des 
concentrations des différents éléments composant nos films. Les dopages en terres rares 

ǀisĠs soŶt de l͛oƌdƌe du pouƌĐent atomique. Ces valeurs sont à la limite de la sensibilité du 

dĠteĐteuƌ ;Ϭ,ϭ %at.Ϳ. C͛est pouƌƋuoi des ŵesuƌes ĐoŵplĠŵeŶtaiƌes eŶ speĐtƌosĐopie 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 deuǆ ĠƋuipĠs d͛uŶ speĐtƌoŵğtƌe à rayons X de type EDAX (Oxford 

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

loĐales. Ce deƌŶieƌ MET possğde aussi uŶ speĐtƌoŵğtƌe de peƌtes d͛ĠŶeƌgie des ĠleĐtƌoŶs 
(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 

ĐoŵďiŶaisoŶ eŶtƌe Đes speĐtƌoŵğtƌes et le ŵode STEM peƌŵet l͛oďteŶtioŶ de Đaƌtogƌaphies 
ou de profils chimiques STEM EDX ou encore STEM EELS à l͛ĠĐhelle atoŵiƋue loƌsƋue les 
ĐoŶditioŶs s͛Ǉ pƌġteŶt. Les seuils ĠŶeƌgĠtiƋues utilisĠs pouƌ les Đaƌtogƌaphies ĐhiŵiƋues eŶ 
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 Ϯϱϲ piǆels aǀeĐ uŶe taille de soŶde d͛eŶǀiƌoŶ Ϭ,ϳϴ Å, uŶ teŵps 
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d͛aĐƋuisitioŶ poiŶt paƌ poiŶt de ϱ ŵseĐ, le gƌaŶdisseŵeŶt ĠtaŶt adaptĠ 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 

SpeĐtƌoŵetƌǇͿ est uŶe aŶalǇse peƌŵettaŶt d͛oďteŶiƌ la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ des diffĠƌeŶts 
ĠlĠŵeŶts ĐoŵposaŶt Ŷos filŵs suiǀaŶt la pƌofoŶdeuƌ. L͛aǀaŶtage de la teĐhŶiƋue RBS suƌ 
Đelle de l͛EDX est Ƌu͛elle peƌŵet de ŵesurer des valeurs plus précises et sous le seuil de 1 

%at., sauf pouƌ les ĠlĠŵeŶts lĠgeƌs ;N, C, OͿ pouƌ lesƋuels l͛eƌƌeuƌ suƌ les ƌĠsultats est de 
l͛oƌdƌe de ϰ % atomique. CoŶtƌaiƌeŵeŶt à l͛EDX, il est possiďle de soŶdeƌ la ĐoŵpositioŶ des 
échantillons à différentes profondeurs avec une résolution spatiale en profondeur de 2 nm. 

 

Figure II.11. SĐhĠŵa du pƌiŶĐipe de ƌĠtƌodiffusioŶ d’uŶ ioŶ He2+ par un noyau cible. 

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

collision élastiƋue aǀeĐ les atoŵes ĐoŵposaŶt le ŵatĠƌiau à aŶalǇseƌ, et d͛apƌğs la 
ĐoŶseƌǀatioŶ de l͛ĠŶeƌgie et de la ƋuaŶtitĠ de ŵouǀeŵeŶt, l͛ĠŶeƌgie d͛uŶ atoŵe diffusĠ est 

décrite comme suit : 

𝐸ௗ𝑖௙௙௨௦é௘ = 𝐸଴ . [௠ଵ.௖௢௦ሺ𝜃ሻ+ √௠మ²−௠భ².௦𝑖௡²ሺ𝜃ሻ௠భ+௠మ ]ଶ   (4) 

avec E0, l͛ĠŶeƌgie ĐiŶĠtiƋue aǀaŶt la ĐollisioŶ, Ediffusée l͛ĠŶeƌgie de l͛ioŶ He2+ après la collision 

inélastique à la surface du matériau, m1 et m2 ĠtaŶt ƌespeĐtiǀeŵeŶt la ŵasse de l͛ioŶ He2+ 
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iŶĐideŶt et la ŵasse de l͛atoŵe Điďle. Apƌğs diffusioŶ, les ions projectiles possèdent une 

ĠŶeƌgie ĐiŶĠtiƋue liĠe à la Ŷatuƌe de l͛atoŵe Điďle. 
UŶ dĠteĐteuƌ ŵesuƌe le Ŷoŵďƌe et l͛ĠŶeƌgie de Đes pƌojeĐtiles. Pouƌ uŶ aŶgle doŶŶĠ 

;iĐi ϭϲϱ°Ϳ, l͛ĠŶeƌgie des ioŶs diffusĠs est ĐaƌaĐtĠƌistiƋue de la ŵasse du ŶoǇau Điďle. 
L'élĠŵeŶt ĐoŶteŶu daŶs le ŵatĠƌiau est aiŶsi ideŶtifiĠ. Cette teĐhŶiƋue s͛appliƋue jusƋu͛à 
des profondeurs de quelques centaines de nanomètres.  

Plus l͛atoŵe Điďle est louƌd, et plus l͛ĠŶeƌgie de l͛atoŵe iŶĐideŶt diffusĠ teŶd ǀeƌs soŶ 
ĠŶeƌgie aǀaŶt l͛iŵpaĐt, aiŶsi Đette teĐhŶiƋue est tƌğs utile pouƌ l͛aŶalǇse des ĠlĠŵeŶts 
intermédiaires ou lourds dans un matériau plus léger. Cependant, la technique de mesure 

paƌ RBS a uŶe liŵite Ƌue Ŷ͛a pas la ŵesuƌe paƌ EDX. EŶ effet, ƋuaŶd il est ƋuestioŶ de 
mesurer la conceŶtƌatioŶ de diffĠƌeŶtes teƌƌes ƌaƌes au seiŶ d͛uŶ ŵġŵe filŵ, il est diffiĐile de 
les dissoĐieƌ, puisƋue l͛ĠĐaƌt eŶtƌe les sigŶauǆ ĠŶeƌgĠtiƋues assoĐiĠs auǆ TR peut ġtƌe tƌğs 
faible. 

Pouƌ les ŵesuƌes RBS, Ŷous aǀoŶs fait appel à l͛iŶstitut des NaŶoSĐieŶĐes de Paris 

;INSPͿ, Ƌui utilise uŶ aĐĐĠlĠƌateuƌ VaŶ de Gƌaaff afiŶ d͛aĐĐĠlĠƌeƌ uŶ faisĐeau d͛ioŶs He2+ à 

uŶe ĠŶeƌgie ĐiŶĠtiƋue de Ϯ MeV. L͛aŶgle de ƌĠtƌodiffusioŶ θ Đhoisi est de ϭϲϱ°. Les doŶŶĠes 
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 speĐtƌosĐopie paƌ tƌaŶsfoƌŵĠe de Fouƌieƌ peƌŵet de ŵesuƌeƌ l͛aďsoƌptioŶ d͛uŶ 
solide, d͛uŶ gaz ou d͛uŶ liƋuide daŶs la gaŵŵe d͛ĠŶeƌgie de l͛IR lointain. En effet une 

ŵolĠĐule aďsoƌďe uŶ photoŶ IR uŶiƋueŵeŶt s͛il eŶgeŶdƌe uŶe ŵodifiĐatioŶ de soŶ ŵoŵeŶt 
dipolaire. Ce phénomène a lieu sur les molécules dites « hétéropolaires », ĐoŶstituĠes d͛au 
moins deux atomes différents, les électrons étant attiƌĠs paƌ l͛atoŵe le plus ĠleĐtƌoŶĠgatif, 
ĐeĐi doŶŶe lieu à uŶ ŵoŵeŶt dipolaiƌe peƌŵaŶeŶt. Il Ŷ͛est doŶĐ pas possiďle, paƌ eǆĐitatioŶ 
IR, d͛oďseƌǀeƌ de ǀiďƌatioŶ d͛uŶe ŵolĠĐule hoŵopolaiƌe ĐoŶstituĠe de deuǆ ŵġŵes atoŵes, 
puisque par symétrie le moment dipolaire est nul. La molécule est dite « inactive » en IR.  

GƌâĐe à la speĐtƌosĐopie paƌ FTIR, il est aloƌs possiďle de ŵesuƌeƌ l͛aďsoƌptioŶ 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 soŶt pƌĠseŶtes suƌ des speĐtƌes ďieŶ ƌĠsolus sous foƌŵe d͛osĐillatioŶs tƌğs pƌoĐhes les 
unes des autres.  
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Figure II.12. SĐhĠŵa d’uŶ speĐtƌoŵğtƌe ă tƌaŶsfoƌŵĠe de Fouƌieƌ IR ;aͿ et uŶe illustration de 

l’oďteŶtioŶ du speĐtƌe d’aďsoƌptioŶ d’uŶ ĠĐhaŶtilloŶ paƌ la diǀisioŶ de l’iŶteƌfĠƌogƌaŵŵe de 
celui-ci par celui de la source (b). 

L͛appaƌeil utilise uŶe ĐĠƌaŵiƋue ĐhauffĠe pouƌ pƌoduiƌe uŶe ĠŵissioŶ ;Đoƌps ŶoiƌͿ suƌ 
uŶe laƌge gaŵŵe d͛ĠŶeƌgie IR. Cette souƌĐe IR est plaĐĠe à l͛eŶtƌĠe du speĐtƌoŵğtƌe et 
peƌŵet de ŵesuƌeƌ l͛aďsoƌptioŶ des ĠĐhaŶtilloŶs suƌ Đette ŵġŵe plage, ǀia uŶ 
interféromètre de Michelson placé après la source (Figure II.12(a)). Dans le cas d'une source 

monochromatique en entƌĠe de l͛iŶteƌfĠƌoŵğtƌe de MiĐhelsoŶ, le dĠplaçaŶt d͛uŶe distaŶĐe ߜ du miroir amovible crée des interférences qui foŶt ǀaƌieƌ l͛iŶteŶsitĠ luŵiŶeuse ܫሺߜሻ en 

sortie, suivant la relation : ܫሺߜሻ = 𝑖ሺ𝜎ሻ. cos ሺʹߨ. .ߜ 𝜎ሻ    (5) 

aǀeĐ σ, le Ŷoŵďƌe d'oŶde.  

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

des Ŷoŵďƌes d͛oŶde, σ s'eǆpƌiŵe paƌ :  ܫሺߜሻ = ∫ 𝑖ሺ𝜎ሻ∞଴ . cosሺʹߨ. .ߜ 𝜎ሻ . ݀𝜎   (6) 

La figuƌe II.ϭϮ;ďͿ est uŶ eǆeŵple d͛iŶteƌfĠƌogƌaŵŵe d͛uŶe souƌĐe oďteŶue pouƌ le 
balayage du miroir.  

À paƌtiƌ de la tƌaŶsfoƌŵĠe de Fouƌieƌ iŶǀeƌse de l͛iŶteŶsitĠ ܫሺߜሻ, l͛iŶteŶsitĠ 𝑖ሺ𝜎ሻ est 

obtenue eŶ foŶĐtioŶ du Ŷoŵďƌe d͛oŶde : 𝑖ሺ𝜎ሻ = ∫ ∞−∞ሻߜሺܫ . cosሺʹߨ. .ߜ 𝜎ሻ .  (7)   ߜ݀

Loƌs de l͛aŶalǇse FTIR d͛uŶ ĠĐhaŶtilloŶ, deuǆ ŵesuƌes soŶt ƌĠalisĠes : la ŵesuƌe saŶs 
l͛ĠĐhaŶtilloŶ et la ŵesuƌe aǀeĐ l͛ĠĐhaŶtilloŶ. La soustƌaĐtioŶ eŶtƌe les deuǆ speĐtƌes peƌŵet 
d͛oďteŶiƌ le speĐtƌe d'aďsoƌptioŶ de l͛ĠĐhaŶtilloŶ, Đoŵŵe illustƌĠ paƌ la figuƌe II.ϭϯ;ďͿ. Le 
speĐtƌe du suďstƌat est gĠŶĠƌaleŵeŶt soustƌait du speĐtƌe d͛aďsoƌptioŶ de l͛ĠĐhaŶtilloŶ afiŶ 
de Ŷ͛aǀoiƌ Ƌue la ĐoŶtƌiďutioŶ de l͛aďsoƌptioŶ du filŵ. 
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Le speĐtƌe d͛aďsoƌptioŶ saŶs l͛ĠĐhaŶtilloŶ ;Figuƌe II.ϭϯͿ tƌaduit les aďsoƌptioŶs des 
ŵolĠĐules pƌĠseŶtes daŶs la Đhaŵďƌe loƌs de la ŵesuƌe. Il dĠpeŶd ĠgaleŵeŶt de l͛ĠŵissioŶ 
de la souƌĐe aiŶsi Ƌue de la ƌĠpoŶse du dĠteĐteuƌ. L͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt atŵosphĠƌiƋue loƌs de la 
ŵesuƌe iŶteƌǀieŶt aǀeĐ des piĐs d͛aďsoƌptioŶ à ϭϲϬϬ et ϯϳϬϬ Đŵ-1 pouƌ la ǀapeuƌ d͛eau daŶs 
l͛aiƌ aiŶsi Ƌue des ƌaies à ϮϲϬϬ Đŵ-1 pour le CO2. L͛eŶĐeiŶte ĐoŶteŶaŶt l͛ĠĐhantillon est 

purgée sous N2 afin de limiter ce genre de pics parasites. 

 

Figure II.13. SpeĐtƌe d’aďsoƌptioŶ de l’eŶĐeiŶte saŶs ĠĐhaŶtilloŶ. 

L͛appaƌeil utilisĠ est uŶ speĐtƌoŵğtƌe FTIR Theƌŵo NiĐolet Neǆus ϰϳϬ II de tǇpe PϲϭϰL 
pouǀaŶt ŵesuƌeƌ l͛aďsoƌptioŶ 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 

lĠgğƌeŵeŶt l͛Ġpaisseuƌ de Đette ĐouĐhe. Ce tǇpe de siliĐe est ideŶtifiĠe paƌ les ďaŶdes 
d͛aďsoƌptioŶ eŶtƌe ϭϬϬϬ et ϭϯϬϬ Đŵ-1 pour un substrat orienté (100) comme ceux que nous 

utilisons [136]. CoŶĐeƌŶaŶt le ZŶO, les ďaŶdes d͛aďsoƌptioŶ assoĐiĠes auǆ sǇŵĠtƌies 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 speĐtƌes d͛aďsoƌptioŶ de FTIR pƌĠseŶtĠs daŶs Đe tƌaǀail doĐtoƌal oŶt ĠtĠ ƌĠalisĠs 
eŶ tƌaŶsŵissioŶ à l͛iŶĐideŶĐe de Bƌeǁsteƌ ;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 

ŶoŶ d͛aďsoƌptioŶ ĐoŶtƌaiƌeŵeŶt à l͛IR. Elle est ŶoŶ destƌuĐtiǀe et peƌŵet de dĠteƌŵiŶeƌ la 
composition ŵolĠĐulaiƌe aiŶsi Ƌue de ƌeĐueilliƌ des iŶfoƌŵatioŶs suƌ la stƌuĐtuƌe d͛uŶ 
ŵatĠƌiau, eŶ ŵesuƌaŶt les fƌĠƋueŶĐes de ǀiďƌatioŶs du ƌĠseau ĐƌistalliŶ ou d͛uŶe ŵolĠĐule. 

Pouƌ Đela uŶ faisĐeau de luŵiğƌe ŵoŶoĐhƌoŵatiƋue est eŶǀoǇĠ suƌ l͛ĠĐhaŶtilloŶ à 
étudier, c͛est la luŵiğƌe diffusĠe Ƌui est eŶsuite aŶalǇsĠe. L͛effet RaŵaŶ est gouǀeƌŶĠ paƌ la 
ǀaƌiatioŶ de la polaƌisaďilitĠ de la ŵolĠĐule. DaŶs le Đas d͛uŶe ŵolĠĐule polaƌisaďle, le Đhaŵp 
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଴ߙ cosሺʹߨ𝜈଴𝑡ሻ + ଵଶ ቀ𝜕ఈ𝜕௤ቁ଴ 𝜈଴)ߨʹ)଴[cosݍ + 𝜈௣)𝑡) + cos(ʹߨ(𝜈଴ − 𝜈௣)𝑡)]  (8) 

avec ߙ, le tenseur de polarisabilité ; 𝐸଴, l͛aŵplitude de vibration du champ ; ݍ଴, la position 

d͛ĠƋuiliďƌe ; 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௣). C͛est le gaiŶ ou la peƌte d͛ĠŶeƌgie des photoŶs diffusĠs iŶĠlastiƋueŵeŶt 
qui est mesuré.  

La speĐtƌosĐopie RaŵaŶ est uŶ ďoŶ ŵoǇeŶ d͛oďseƌǀeƌ les ǀiďƌatioŶs de ŵolĠĐules ou 
de liaisons homopolaires puisque, malgré leurs moments dipolaires nuls, leurs polarisabilités 

ǀaƌieŶt aǀeĐ le Ŷiǀeau d͛ĠŶeƌgie de ǀiďƌatioŶ, tout Đoŵŵe les ŵolĠĐules hĠtĠƌopolaiƌes. 
Les ŵesuƌes paƌ speĐtƌosĐopie RaŵaŶ, oŶt ĠtĠ ƌĠalisĠes au CNRT de CaeŶ. L͛appaƌeil 

utilisé est un spectromètre Raman dispersif, Jobin Yvon Labram 300, avec une résolution de 

1,57 cm-1, ĠƋuipĠ d͛uŶe ŵiĐƌosoŶde ĐoŶfoĐale et d͛uŶ dĠteĐteuƌ ŵultiĐaŶal CCD pouƌ 
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eŶƌegistƌeƌ les speĐtƌes de diffusioŶ Stokes de ĐouĐhes ŵiŶĐes. La souƌĐe d͛eǆĐitatioŶ est uŶ 
laser contiŶu Nd:YAG, à ϱϯϮ Ŷŵ. Le faisĐeau laseƌ tƌaǀeƌse l͛oďjeĐtif d͛uŶ ŵiĐƌosĐope 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௢௣௧ = ଵܣ + 𝐸ଵ + ʹ𝐸ଶ +  ଵ    (9)ܤʹ

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 souǀeŶt oďseƌǀĠe eŶ RaŵaŶ, il seŵďleƌait Ƌu͛elle soit aĐtiǀĠe paƌ la 
rupture de la symétrie de translation du réseau qui aurait pour origine la présence de 

dĠfauts ou d͛iŵpuƌetĠs, loƌs de la ĐƌoissaŶĐe 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, paƌ l͛iŶteƌŵĠdiaiƌe d͛uŶ speĐtƌe d͛uŶ filŵ de ZŶO dĠposĠ suƌ 
uŶ suďstƌat de Si aiŶsi Ƌu͛uŶ 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) 

speĐtƌes RaŵaŶ d’uŶ filŵ de ZŶO de ϮϬϬ Ŷŵ d’Ġpaisseuƌ dĠposĠ suƌ uŶ suďstƌat de Si ;ƌougeͿ 
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 

L͛ellipsoŵĠtƌie speĐtƌosĐopiƋue est uŶe teĐhŶiƋue ŶoŶ destƌuĐtiǀe peƌŵettaŶt 
d͛aŶalǇseƌ les pƌopƌiĠtĠs optiƋues d͛uŶ ŵatĠƌiau et d͛eŶ ĐoŶŶaîtƌe soŶ Ġpaisseuƌ. Cette 
teĐhŶiƋue est ďasĠe suƌ la ŵesuƌe de l͛iŶteŶsitĠ et du ĐhaŶgeŵeŶt de polaƌisatioŶ du Đhaŵp 
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 paƌallğle au plaŶ d͛iŶĐideŶĐe et Esi perpendiculaire au 

plaŶ d͛iŶĐideŶĐe du faisĐeauͿ se ƌĠflĠĐhit suƌ la ŵatiğƌe. L͛Ġtat de polaƌisatioŶ du Đhaŵp 
ĠleĐtƌiƋue s͛eŶ tƌouǀe aloƌs ŵodifiĠ et dĠpeŶd de l͛Ġpaisseuƌ et de la Ŷatuƌe du ŵatĠƌiau 
analysé (Epr et Esr sont les composantes complexes du champ électrique réfléchi).  

Les coefficients complexes de réflexion parallèle (rp) et perpendiculaire (rs) au plan 

d͛iŶĐideŶĐe du faisĐeau, s͛ĠĐƌiǀeŶt aloƌs : 
௣ݎ  = ா೛ೝா೛𝑖 = |ா೛ೝா೛𝑖| ݁𝑖ሺ𝜑೛ೝ−𝜑೛𝑖ሻ = ௣|݁𝑖𝛿೛ݎ|    (10) 

௦ݎ = ாೞೝாೞ𝑖 = |ாೞೝாೞ𝑖| ݁𝑖ሺ𝜑ೞೝ−𝜑ೞ𝑖ሻ = ௦|݁𝑖𝛿ೞݎ|     (11) 

L͛ellipsoŵĠtƌie ŵesuƌe le ƌappoƌt, ߩ = ௥೛ ௥ೞ = |୰೛௥ೞ| eiሺδ೛−𝛿ೞሻ = tanΨ . ei.Δ. Ɏ et ȴ soŶt 

les aŶgles dits ͞ellipsoŵĠtƌiƋues͟ Ƌui peƌŵetteŶt de ƌeŵoŶteƌ auǆ gƌaŶdeuƌs phǇsiƋues, tels 
Ƌue l͛iŶdiĐe optiƋue, le ĐoeffiĐieŶt d͛aďsoƌptioŶ ou l͛Ġpaisseuƌ d͛ĠĐhaŶtilloŶ.  

 

Figure II.15. (a) SĐhĠŵa du pƌiŶĐipe de l’ĠllipsoŵĠtƌie et (b) photographie de l’ellipsomètre 

JOBIN-YVON UVISEL 2. 
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L͛appaƌeil utilisĠ est uŶ UVISEL Ϯ, Jobin-Yvon (Figure II.15(b)) utilisant un angle 

d͛iŶĐideŶĐe de ϳϬ°. Le dispositif est ĐoŵposĠ d͛uŶe souƌĐe luŵiŶeuse ŶoŶ polaƌisĠe, de 
gamme spectrale allant de 1,5 à 6 eV avec une résolution de 0,001 eV, d͛uŶ polaƌiseuƌ, d͛uŶ 
modulateur photo-élastique biréfringent fonctionnant grâce à des céramiques 

piézoélectriques qui appliquent une contrainte modifiant la biréfringence. Ceci permet 

d͛ajusteƌ le dĠphasage eŶtƌe les deuǆ ĐoŵposaŶtes du Đhaŵp ĠleĐtƌiƋue. Après réflexion, 

nous avons un analyseur et un système de détection (monochromateur tournant et 

photoŵultipliĐateuƌͿ. L͛eŶseŵďle est ƌeliĠ à uŶ oƌdiŶateuƌ, Ƌui tƌaite les doŶŶĠes paƌ 
tƌaŶsfoƌŵĠe de Fouƌieƌ ƌapide. L͛UVISEL Ϯ est uŶ ellipsoŵğtƌe à ŵodulation de phase ; le 

polaƌiseuƌ, l͛aŶalǇseuƌ aiŶsi Ƌue le ŵodulateuƌ soŶt fiǆes, peƌŵettaŶt de Ŷe pas pƌeŶdƌe eŶ 
Đoŵpte d͛ĠǀeŶtuelles fluĐtuatioŶs ŵĠĐaŶiƋues. 

La modélisation des échantillons a été effectuée à partir du logiciel de simulation 

DeltaPsi2 de JOBIN-YVON. Ce logiĐiel peƌŵet de ŵodĠliseƌ eŶ foŶĐtioŶ de l͛ĠŶeƌgie des 
photons, les indices n et k en utilisant un modèle de dispersion. Pour tenir compte du 

suďstƌat et Ŷ͛aǀoiƌ Ƌue les doŶŶĠes liĠes au filŵ dĠposĠ, Ŷous aǀoŶs iŶĐoƌpoƌĠ daŶs 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 titƌe d͛eǆeŵple, loƌs de la ŵesuƌe paƌ ellipsoŵĠtƌie d͛uŶ de Ŷos filŵs ŵiŶĐes de 
ZŶO, apƌğs siŵulatioŶ, uŶe ĐouĐhe de ϳϬ Ŷŵ d͛Ġpaisseuƌ saŶs ĐouĐhe de ƌugositĠ est 
obtenue. Elle est caractérisée par les indices n (indice de réfraction) et k (coefficient 

d͛eǆtiŶĐtioŶͿ. UŶ eǆeŵple du ƌĠsultat de Đette siŵulatioŶ est ŵoŶtƌĠ suƌ 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) 

eŶ foŶĐtioŶ de l’ĠŶeƌgie, siŵulĠes 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 

oŶt ĐoŵpaƌĠ les ǀaleuƌs oďteŶues pouƌ le gap, l͛ĠŶeƌgie de l͛eǆĐitoŶ aiŶsi Ƌue l͛ĠŶeƌgie 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 

assoĐiĠe à l͛eǆĐitoŶ de ϰϴ ŵeV et uŶ Đouplage eǆĐitoŶ-phonon de 39 meV [144]. Nous avons 

doŶĐ Đhoisi d͛utiliseƌ paƌ la suite Đe ŵodğle pouƌ ĐaƌaĐtĠƌiseƌ Ŷos filŵs de ZŶO. Il pƌeŶd eŶ 
Đoŵpte les tƌaŶsitioŶs ĠleĐtƌoŶiƋues autouƌ de la ďaŶde iŶteƌdite aiŶsi Ƌue l͛eǆĐitoŶ de 
Wannier pour calculer la fonction diélectrique complexe des semi-conducteurs [145] : 

ߝ = ଴ߝ + ௔௕−ாమ + 𝐴√ோሺா+𝑖𝛤ሻమ [  
   ln ா೒మா೒మ−ሺா+𝑖𝛤ሻమ + ʹ√ா೒ோ − √ா೒+ா+𝑖𝛤ோ − √ா೒−ா−𝑖𝛤ோ+ʹ∑ ቌ ଶ√ 𝑅𝐸೒−௞ − ଵ√ 𝑅𝐸೒+𝐸+𝑖𝛤−௞ − ଵ√ 𝑅𝐸೒−𝐸−𝑖𝛤−௞ቍ∞௞=ଵ ]  

     (12) 
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avec, ߝ଴ la permittivité du vide, R l͛ĠŶeƌgie foŶdaŵeŶtale de l͛eǆĐitoŶ, Eg l͛ĠŶeƌgie de la 

bande interdite, 𝛤 est le faĐteuƌ d͛aŵoƌtisseŵeŶt assoĐiĠ à l͛Ġtat foŶdaŵeŶtal de l͛eǆĐitoŶ et 
au ĐoŶtiŶuuŵ des eǆĐitoŶs liďƌes, A la foƌĐe d͛osĐillateuƌ, taŶdis Ƌue a et ď ĐoƌƌespoŶdeŶt 
aux coefficients de Sellmeier ; respectivement la hauteur et la position du piĐ d͛aďsoƌptioŶ. 

IV.2 Photoluminescence (PL) 

La photoluminescence (PL) est une méthode de caractérisation optique des 

ŵatĠƌiauǆ. SoŶ pƌiŶĐipe ĐoŶsiste à eǆĐiteƌ optiƋueŵeŶt uŶ ou des Ŷiǀeau;ǆͿ d͛ĠŶeƌgie;sͿ d͛uŶ 
atome aǀeĐ uŶe loŶgueuƌ d͛onde précise (figure II.17). Lors de l'absorption du photon, 

l͛ĠleĐtƌoŶ est pƌoŵu suƌ uŶ Ŷiǀeau de plus haute ĠŶeƌgie doŶŶaŶt aiŶsi ŶaissaŶĐe à uŶe paiƌe 
électron-trou, nommée aussi exciton. Pour revenir à son état fondamental de départ dit 

« stable », l͛Ġlectron perd son énergie sous forme radiative (émission de photon(s)) et /ou 

non-radiative (émission de phonon(s)).  

Les ƌaies d͛ĠŵissioŶs aiŶsi oďteŶues fouƌŶisseŶt de Ŷoŵďƌeuses iŶfoƌŵatioŶs suƌ les 
pƌopƌiĠtĠs du ŵatĠƌiau Đoŵŵe, paƌ eǆeŵple, l͛ĠŶeƌgie de bande interdite, la présence de 

dĠfauts ƌadiatifs et d͛iŵpuƌetĠs/dopaŶts pƌĠseŶtaŶt des tƌaŶsitioŶs iŶteƌŶes. Il est possiďle 
d͛oďseƌǀeƌ des tƌaŶsfeƌts d͛ĠŶeƌgie eŶtƌe la ŵatƌiĐe et le dopaŶt ou ŵġŵe eŶtƌe les dopaŶts. 

 

Figure II.17. SĐhĠŵa des ŵĠĐaŶisŵes ĠŶeƌgĠtiƋues pƌoduits loƌs d’uŶe eǆpĠƌieŶĐe 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;aͿͿ d͛uŶe 
puissaŶĐe de ϰϱ ŵW et uŶe loŶgueuƌ d͛oŶde d͛eǆĐitatioŶ à ϯϮϱ Ŷŵ. Le faisĐeau est foĐalisĠ à 
l'aide d'une lentille de CaF2 suƌ l͛ĠĐhaŶtilloŶ ;foĐalisatioŶ de ϭϬϬ µŵͿ, la deŶsitĠ de puissaŶĐe 
du faisceau est estimée à 573 W.cm-2. Une autre lentille est utilisée afin de focaliser 

l͛ĠŵissioŶ de l͛ĠĐhaŶtilloŶ suƌ le dĠteĐteuƌ. Le sǇstğŵe de dĠteĐtioŶ est assuƌĠ paƌ l͛appaƌeil 
OSA (Optical Spectra Analyser) AQ-6315 avec une résolution de 0,05 à 10 nm. L͛iŶteŶsité des 

spectres de PL obtenus à partir de ce dispositif, ont été corrigés à partir du spectre 

d͛ĠŵissioŶ d͛uŶe laŵpe ďlaŶĐhe, pouƌ leƋuel le speĐtƌe du Đoƌps Ŷoiƌ est ĐoŶŶu. 

 

 

Figure II.18. Schéma des dispositifs de mesures en PL à 325 nm (a) et à 266 nm (b). 

Le deuǆiğŵe ŵoŶtage eǆpĠƌiŵeŶtal est ĐoŶstituĠ d͛uŶe diode laseƌ CƌǇLaS CW FQCW 
;Figuƌe ϭϴ;ďͿͿ d͛uŶe puissaŶĐe de Ϯϲ,Ϯ ŵW ŵesuƌĠe paƌ uŶ puissaŶĐe-mètre LOT-ORIEL à 

266 nm. Deux diaphragmes sont utilisés comme référence spatiale pour diriger le laser vers 

l͛ĠĐhaŶtilloŶ. Le laseƌ Ŷ'est pas foĐalisĠ suƌ l'ĠĐhaŶtilloŶ, l͛aiƌe du faisĐeau suƌ l͛ĠĐhaŶtilloŶ 
est d͛eŶǀiƌoŶ ϭ ŵŵ² pouƌ uŶ diaŵğtƌe de ϭ,ϭϰ ŵŵ au plaŶ du Đol, « 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, 

peƌŵetteŶt de foĐaliseƌ la luŵiğƌe Ġŵise paƌ l͛ĠĐhaŶtilloŶ suƌ le ŵoŶochromateur. À l'entrée 

de Đe deƌŶieƌ, uŶ filtƌe optiƋue peut ġtƌe utilisĠ afiŶ de s͛affƌaŶĐhiƌ du sigŶal au-dessus de 

450 nm (FEL450), 600 nm (LPF600) et 900 nm (FEL900), pour éviter les harmoniques 

pƌoǀeŶaŶt de l͛ĠŶeƌgie d͛eǆĐitatioŶ du laseƌ ou des piĐs 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 fƌĠƋueŶĐe d͛eǆĐitatioŶ du faisĐeau luŵiŶeuǆ 
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sélectionnée par un hacheur (Thorlabs MC1000A) permettant de filtrer les autres fréquences 

participant au bruit sur les spectƌes ŶotaŵŵeŶt l͛ĠĐlaiƌage ĠleĐtƌiƋue de la piğĐe à ϱϬ Hz. 
L͛iŶteƌfaĐe de ĐoŶtƌƀle est pilotĠe paƌ le logiĐiel LABVIEW et peƌŵet de sĠleĐtioŶŶeƌ la 
laƌgeuƌ des feŶtes eŶ eŶtƌĠe et eŶ soƌtie du ŵoŶoĐhƌoŵateuƌ ;l͛ouǀeƌtuƌe des deuǆ feŶtes 
sera laissée à 2 mm pouƌ Ŷos eǆpĠƌieŶĐesͿ, la plage eŶ loŶgueuƌ d͛oŶde, le pas 
d͛eŶƌegistƌeŵeŶt eŶ Ŷŵ et le ƌĠseau. UŶ ƌĠseau de ϲϬϬ tƌaits/ŵŵ, ďlazĠ à ϭ µŵ est utilisĠ.  

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 sĠƌies d͛ĠĐhaŶtilloŶs est aloƌs possiďle. CoŶtƌaiƌeŵeŶt au sǇstğŵe 
à ϯϮϱ Ŷŵ, auĐuŶe ĐoƌƌeĐtioŶ Ŷ͛a ĠtĠ faite suƌ les speĐtƌes de PL pouƌ uŶe eǆĐitatioŶ à Ϯϲϲ 
Ŷŵ. CepeŶdaŶt l͛aŶalǇse de la seŶsiďilitĠ du ƌĠseau et du dĠteĐteuƌ peƌŵet de s͛affƌaŶĐhiƌ 
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. 

NotoŶs Ƌue la ƌĠsolutioŶ du sǇstğŵe de dĠteĐtioŶ OSA assoĐiĠe à l͛eǆĐitatioŶ à ϯϮϱ 
Ŷŵ est fiǆĠe à ϭϬ Ŷŵ daŶs Đette Ġtude doĐtoƌale. Pouƌ le sǇstğŵe ĐouplĠ à l͛eǆĐitatioŶ laseƌ 
à Ϯϲϲ Ŷŵ, elle est d͛eŶǀiƌoŶ ϭ Ŷŵ.  

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 faďƌiĐatioŶ oŶt ĠtĠ ŵeŶĠes paƌ le DĠpaƌteŵeŶt d͛ĠleĐtƌoŶiƋue de l͛UŶiǀeƌsitĠ 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 1ϬϬ Ŷŵ d͛Ġpaisseuƌ de ZnO 

déposé par ALD (atomic layer deposition) avec une température de substrat de 373 K. Un 

fluǆ d͛oǆǇgğŶe est utilisĠ peŶdaŶt le dĠpƀt pouƌ pƌĠǀeŶiƌ uŶ poteŶtiel dĠfiĐit eŶ oǆǇgğŶe du 
ZnO pouvant conduire à une émission des lacuŶes d͛oǆǇgğŶe sous eǆĐitatioŶ ĠleĐtƌiƋue. Ce 
film est gƌaǀĠ paƌ photolitogƌaphie afiŶ d͛oďteŶiƌ 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 uŶe atŵosphğƌe d͛azote. Le ĐoŶtaĐt ŵĠtalliƋue 
en face arrière est uŶe ĐouĐhe d͛aluŵiŶiuŵ de ϮϬϬ Ŷŵ d͛Ġpaisseuƌ, déposée à température 

ambiante sous le substrat de silicium paƌ uŶe teĐhŶiƋue d͛ĠǀapoƌatioŶ utilisaŶt uŶ faisĐeau 
d͛ĠleĐtƌoŶs ;EBEͿ. 
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Figure II.19. Schéma du dispositif DEL. 

Les ŵesuƌes d͛ĠleĐtƌoluŵiŶesĐeŶĐe oŶt aussi ĠtĠ ƌĠalisĠes eŶ ĐollaďoƌatioŶ aǀeĐ 
l͛ĠƋuipe ďaƌĐeloŶaise. La ŵise eŶ ĐoŶtaĐt du dispositif est ƌĠalisĠe à l͛aide de poiŶtes eŶ 
utilisant un microscope optique. Une tension est délivrée dans le dispositif et une intensité 

est mesurée. Les mesures I(V) sont réalisées à l͛aide d͛un appareil de type Agilent B1500 

semiconductor device analyzer. Les ŵesuƌes d͛ĠleĐtƌoluŵiŶesĐeŶĐe de la diode soŶt 
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 Đhapitƌe poƌte suƌ l͛Ġtude des filŵs de ZŶO dĠposĠs suƌ uŶ suďstƌat de Si ;ϭϬϬͿ paƌ 
la teĐhŶiƋue de pulǀĠƌisatioŶ ŵagŶĠtƌoŶ ƌadiofƌĠƋueŶĐe et tƌaite de l͛ĠǀolutioŶ 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 

Đhapitƌe pƌĠĐĠdeŶt. Il ǀise ŶotaŵŵeŶt à ĐaƌaĐtĠƌiseƌ l͛ĠǀolutioŶ de l͛iŶteƌfaĐe eŶtƌe le filŵ 
de ZŶO et le suďstƌat de Si, à la suite de ĐoŶditioŶs theƌŵiƋues eǆtƌġŵes. C͛est aussi uŶe 
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 

;ϭϬϬͿ. L͛Ġpaisseuƌ du filŵ ŵiŶĐe de ϮϬϬ Ŷŵ d͛Ġpaisseuƌ est dĠteƌŵiŶĠe paƌ 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 

teŵpĠƌatuƌe de ĐoŶsigŶe fiǆĠe suƌ le suďstƌat pƌoǀieŶŶeŶt d͛Ġtudes ŵeŶĠes au pƌĠalaďle suƌ 
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 

d͛eŶǀiƌoŶ Ϭ,ϭϭ Ŷŵ.s-1. 

La température de dépôt (ou de substrat : T°S) affecte la mobilité des atomes sur la 

suƌfaĐe de dĠpƀt. L͛ĠlĠǀatioŶ, daŶs uŶe gaŵŵe appƌopƌiĠe 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 ŵesuƌes de RBS oŶt ĠtĠ ŵeŶĠes afiŶ d͛estiŵeƌ la stœĐhioŵĠtƌie du ZŶO daŶs Ŷos 
films « HC » et « BC ». Les ĐoŶĐeŶtƌatioŶs de ziŶĐ et d͛oǆǇgğŶe pouƌ les deuǆ tǇpes de ZŶO 
non recuits sont similaires avec environ 53 %at. de zinc et 47 %at. d͛oǆǇgğŶe, ĐoŶfiƌŵaŶt uŶ 
déficit en oxygène des films de ZnO élaborés par pulvérisation magnétron radiofréquence 

saŶs la pƌĠseŶĐe d͛oǆǇgğŶe daŶs la Đhaŵďƌe de dĠpƀt. Ce ŵaŶƋue d͛oǆǇgğŶe est eŶ effet 
souvent observé pour cette technique de dépôt [147]. La figure III.1(a) montre par exemple 

les spectres RBS d͛uŶ filŵ de ZŶO ŶoŶ recuit et recuit à une température (T°R) de 1173K 

pendant 1h pour les conditions dites « BC ». Nous pƌĠĐisoŶs Ƌu͛auĐuŶe diffĠƌeŶĐe 
sigŶifiĐatiǀe Ŷ͛a ĠtĠ oďseƌǀĠe pouƌ les filŵs « 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 
ƌappoƌts [O]/[ZŶ] pouƌ diffĠƌeŶtes ǀaleuƌs de teŵpĠƌatuƌes de ƌeĐuits ;l’iŶĐeƌtitude sur le taux 

d’oǆǇgğŶe eŶ RBS est de l’oƌdƌe de ϰ %at.Ϳ. 

Sur les spectres RBS des films, non recuit et recuit, un pic bien défini associé à 

l͛ĠlĠŵeŶt ZŶ est oďseƌǀĠ. Les seuils du Si et de l͛O sont aussi visibles. Les distributions des 

atomes de Zn et d͛O soŶt ƌelatiǀeŵeŶt hoŵogğŶes au seiŶ des filŵs. L͛Ġpaisseuƌ des filŵs 
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 ϭϭϳϯ K. Cette diŵiŶutioŶ d͛Ġpaisseuƌ tƌaduit ĐeƌtaiŶeŵeŶt 
uŶe ŵodifiĐatioŶ stƌuĐtuƌale à la ďase du filŵ puisƋu͛uŶ dĠĐalage tƌğs Ŷet du sigŶal du ZŶ 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 

suďstƌat est eŶƌegistƌĠ à paƌtiƌ d͛uŶe pƌofoŶdeuƌ plus faiďle pouƌ le filŵ ƌeĐuit Ƌue Đelui ŶoŶ 

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 

ϭϮϳϯ K Ŷ͛oŶt pas ĠtĠ ŵesuƌĠs ŵais siŵpleŵeŶt iŶteƌpolĠs/eǆtƌapolĠs. La ligŶe ƌouge est 
simplement une ligne directrice de la tendance. Le rapport [O]/[Zn] du film non recuit (673 

KͿ est de Ϭ,ϵϬ puis il Đƌoît jusƋu͛à Ϭ,ϵϱ pouƌ Đelui ƌeĐuit à ϵϳϯ K. Le film de ZnO pour de 

basses températures de recuit (inférieures à 873 K), présente un déficit en O. À partir du 

ƌeĐuit à ϭϬϳϯ K, le ƌappoƌt est de ϭ,ϬϮ, le filŵ deǀieŶt aloƌs Ƌuasi stœĐhioŵĠtƌiƋue gƌâĐe à la 
diŵiŶutioŶ de l͛eǆĐğs de ziŶĐ à ϰϵ,ϱ % atomique. Pour de plus fortes valeurs de T°R, le 

pƌoĐessus d͛ĠǀapoƌatioŶ du ziŶĐ appaƌait et s͛iŶteŶsifie, aǀeĐ uŶe iŶǀeƌsioŶ du ƌappoƌt 
[O]/[ZŶ] eŶ faǀeuƌ de l͛oǆǇgğŶe [148]. De plus, la présence de Si provenant du substrat est 

dĠteĐtĠe daŶs l͛eŶseŵďle du film avec une concentration proche de 1,4 % atomique. 

II.2 Analyse microstructurale par diffraction des rayons X (DRX)  

 AfiŶ d͛aŶalǇseƌ les pƌopƌiĠtĠs ŵiĐƌostƌuĐtuƌales des filŵs de ZŶO, des aŶalǇses paƌ 
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°) 

aloƌs Ƌue les diagƌaŵŵes des figuƌes eŶ ;ďͿ et ;dͿ ĐouǀƌeŶt des ǀaleuƌs d͛aŶgles eŶtƌe ϮϬ° et 

24° pour « HC » ou 28° pour « BC ». Ces diagrammes révèlent la présence de la réflexion des 

plans (0ϬϬϮͿ du ZŶO aǀeĐ l͛appaƌitioŶ d͛autƌes pics beaucoup moins intenses après 

tƌaiteŵeŶts theƌŵiƋues. L͛iŶteŶsitĠ de Đes deƌŶieƌs 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 

sigŶifiĐatif d͛eŶǀiƌoŶ Ϭ,ϰϴ° de la positioŶ du piĐ ;ϬϬϬϮͿ ĐoŵpaƌĠ au ZŶO de ƌĠfĠƌeŶĐe, Đe Ƌui 
coƌƌespoŶd à uŶe augŵeŶtatioŶ de la ǀaleuƌ du paƌaŵğtƌe de ŵaille Đ, d͛eŶǀiƌoŶ ϭ,ϯ %. 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, 

appƌoĐhe seŶsiďleŵeŶt de la ǀaleuƌ de ƌĠfĠƌeŶĐe ;ϱ,ϮϬϱ ÅͿ. De plus, l͛iŶteŶsitĠ du pic (0002) 

augmente avec T°R puis s͛ĠĐƌoule pouƌ uŶe teŵpĠƌatuƌe seuil de ϭϯϳϯ K pouƌ les deuǆ 
matériaux (« BC » et « HC »Ϳ. CoŶĐeƌŶaŶt, l͛iŶteŶsitĠ de diffƌaĐtion, 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 

ƌeflĠtaŶt uŶe augŵeŶtatioŶ de la taille ŵoǇeŶŶe des gƌaiŶs du ZŶO daŶs le filŵ suiǀaŶt l͛aǆe 
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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. GƌaphiƋue ƌepƌĠseŶtaŶt l’ĠǀolutioŶ de la taille des gƌaiŶs suiǀaŶt [ϬϬϬϮ] du ZŶO 
« BC » (en rouge) et « HC » (en noir) en fonction de T°R. 

L͛augŵeŶtatioŶ de T°R, faǀoƌise l͛eǆpaŶsioŶ des gƌaiŶs de ZŶO « BC » et « HC » 

;suiǀaŶt ĐͿ, jusƋu͛à uŶe taille ŵaǆiŵale de ϱϭ Ŷŵ. UŶ dĠĐalage d͛eŶǀiƌoŶ ϮϬϬ K est oďseƌǀĠ 
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 

stƌuĐtuƌe de ZŶO. L͛oƌigiŶe de Đes dĠfoƌŵatioŶs est ŵultiple. UŶe paƌtie d͛eŶtƌe 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 

pƌĠfĠƌeŶtielle suiǀaŶt l͛aǆe Đ ;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 possiďle d͛Ġǀalueƌ les ǀaleuƌs des dĠfoƌŵatioŶs suiǀaŶt la diƌeĐtioŶ [ϬϬϬϮ] du 
ZnO par la relation suivante : ε =  ͳͲͲ [ௗ೑𝑖೗೘−ௗ೛೚𝑢೏ೝ೐ௗ೛೚𝑢೏ೝ೐ ]    (1) 

Les valeurs obtenues sont reportées dans le tableau III.1, ci-dessous. Les valeurs de 

dĠfoƌŵatioŶs positiǀes suggğƌeŶt uŶe ĐoŶtƌaiŶte eŶ teŶsioŶ suiǀaŶt l͛aǆe Đ ;et/ou uŶe 
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 s͛iŶǀeƌse pouƌ uŶe teŵpĠƌatuƌe de ƌeĐuit Ƌue l͛oŶ iŵagiŶe lĠgğƌeŵeŶt eŶ 
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 d͛iŶfoƌŵatioŶ suƌ 
les ĠǀolutioŶs des paƌaŵğtƌes a et ď du ZŶO, ŵais il Ŷ͛est pas eǆĐlu Ƌue, 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 suiǀaŶt [ϬϬϬϮ] 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’eǆeƌçaŶt suƌ le ZŶO suiǀaŶt la diƌeĐtioŶ [ϬϬϬϮ] pouƌ les diffĠƌeŶts tƌaiteŵeŶts theƌŵiƋues. 

Il est parfois mentionné dans la littérature que l͛azote utilisĠ pouƌ les tƌaiteŵeŶts 
thermiques peut engendrer une potentielle incorporation de N2 en substitution de l͛O 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 ĠtĠ ŵoŶtƌĠ Ƌue l͛azote est eǆo diffusĠ loƌs de tƌaiteŵeŶts theƌŵiƋues 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 ǀaleuƌs d͛aŶgles Ϯθ eŶtƌe 20° et 24 - 28° pour les valeurs de T°R les plus hautes. Cette 

plage aŶgulaiƌe ƌĠǀğle la pƌĠseŶĐe de piĐs pouƌ Ϯθ = Ϯϭ,ϲϲ° ; 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 

heǆagoŶale de gƌoupe d͛espaĐe 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 

peƌŵetteŶt l͛aŵĠlioƌatioŶ de la ƋualitĠ ĐƌistalliŶe du ZŶO, paƌ l͛augŵeŶtatioŶ de la taille des 
gƌaiŶs aiŶsi Ƌu͛uŶe ƌĠduĐtioŶ du paƌaŵğtƌe de ŵaille Đ, ǀeƌs la ǀaleuƌ du paƌaŵğtƌe 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 Ŷiǀeau de l͛iŶteƌfaĐe 
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 

l͛ĠǀolutioŶ de l͛iŶteƌfaĐe filŵ/suďstƌat aǀeĐ 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 

d͛appƌĠĐieƌ la ƋualitĠ de la stƌuĐtuƌe du ZŶO. 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 

utilisĠe afiŶ d͛ideŶtifieƌ les ŵodes de ǀiďƌatioŶs Si-O eŶ lieŶ aǀeĐ l͛iŶteƌfaĐe eŶtƌe le filŵ 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 

tƌois plages de Ŷoŵďƌes d͛oŶdes ;de ϱϬ à ϰϱϬ Đŵ-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 

ǀoloŶtaiƌeŵeŶt Ġtait ĐoupĠ, Đaƌ il est tƌğs iŶteŶse et Ŷ͛appoƌte auĐuŶe iŶfoƌŵatioŶ suƌ 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 allaŶt de ϴϳϯ K ă ϭϯϳϯ K pouƌ les plages de Ŷoŵďƌes d’oŶdes, 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 ŶoƌŵaleŵeŶt iŶaĐtif eŶ RaŵaŶ ŵais seŵďle aĐtiǀĠ paƌ l͛eǆisteŶĐe d͛uŶ 

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, Ƌu͛ils ideŶtifieŶt Đoŵŵe ĠtaŶt uŶe 
vibration locale des atomes de Zni formant des clusters de 6 à 9 atomes. Ils expliquent que le 

dĠĐalage ǀeƌs de plus petits Ŷoŵďƌes d͛oŶdes a pouƌ oƌigiŶe des ĐoŶtƌaiŶtes en tension 

pƌoǀeŶaŶt de l͛iŵpoƌtaŶte diffĠƌeŶĐe eŶtƌe l͛eǆpaŶsioŶ theƌŵiƋue du Si et du ZŶO. De plus, 
loƌs d͛uŶ dĠpƀt aǀeĐ uŶ plasŵa d͛oǆǇgğŶe, Đe ŵode de ǀiďƌatioŶ dispaƌait [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 adsoƌďats dus à l͛eǆpositioŶ à l͛aiƌ aŵďiaŶt [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 

s͛effoŶdƌe, sǇŶoŶǇŵe de la destƌuĐtioŶ de la stƌuĐtuƌe ĐƌistallisĠe du ZŶO paƌ la diffusioŶ 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. L͛augŵeŶtatioŶ de la teŵpĠƌatuƌe 
de ƌeĐuit Đause la diŵiŶutioŶ de l͛iŶteŶsitĠ du piĐ assoĐiĠ au ŵode de ǀiďƌatioŶ E1-A1(LO) du 

ZŶO tĠŵoigŶaŶt d͛uŶe diŵiŶutioŶ de la quantité de défauts intrinsèques dans le film tels 

Ƌue les laĐuŶes d͛oǆǇgğŶe ;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 

ǀiďƌatioŶ d͛ĠtiƌeŵeŶts sǇŵĠtƌiƋues, du gƌoupe SiO4 [155], attestant de la présence de 

silicate dans le film.  

Pour le ZnO « HC », non recuit et recuit à basse température, l͛ĠǀolutioŶ du piĐ E2
high 

est la même que pour la série de films « BC », Đ͛est-à-dire une légère augmentation de 

l͛iŶteŶsitĠ aǀeĐ la teŵpĠƌatuƌe de ƌeĐuit puis uŶ effoŶdƌeŵeŶt total pouƌ T°R = 1373 K avec 

ŶotaŵŵeŶt l͛appaƌitioŶ de deuǆ piĐs ǀeƌs ϴϳϮ Đŵ-1 et 910 cm-1 résultant de la formation de 

silicate [155]. AuĐuŶ autƌe sigŶal pƌoǀeŶaŶt du ZŶO Ŷ͛a ĠtĠ eŶƌegistƌĠ, Đe Ƌui laisse à peŶseƌ 
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 paƌ speĐtƌosĐopie RaŵaŶ, le piĐ d͛aďsoƌptioŶ à ϱϳϰ Đŵ-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 ŵġŵe ŵaŶiğƌe, l͛iŶteŶsitĠ de Đe piĐ 
diminue avec la valeur de T°R, traduisant une diminution du désordre lié aux VO et aux Zni au 

sein du film.  

Notƌe iŶtĠƌġt s͛est plutƀt poƌtĠ sur les modes de vibrations associées au Si dans la 

gaŵŵe de Ŷoŵďƌes d͛oŶdes allaŶt de ϴϬϬ Đŵ-1 et 1300 cm-1 pour les films de ZnO « BC » 

;figuƌe III.ϱͿ. Les speĐtƌes d͛aďsorption IR de la série de film du ZnO « HC » Ŷ͛iŶdiƋuaŶt 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 appaƌaisseŶt. Toutes les ďaŶdes daŶs l͛iŶteƌǀalle 
800 - 1050 cm-1 peuvent être attribuées aux vibrations Zn-O [156] et les bandes comprises 

entre 870 et 977 cm-1 soŶt ideŶtifiĠes paƌ des ǀiďƌatioŶs d͛ĠtiƌeŵeŶts asǇŵĠtƌiƋues 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 = ϭϬϳϯ K, les ďaŶdes d͛aďsoƌptioŶ de la siliĐe 
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]. 

EŶ ƌĠsuŵĠ, à paƌtiƌ d͛uŶ ƌeĐuit à ϭϬϳϯ K, uŶe ďaŶde d͛aďsoƌptioŶ assoĐiĠe au gƌoupe 
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 

l͛augŵeŶtatioŶ 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 ďaŶdes d͛aďsoƌptioŶ eŶ lieŶ aǀeĐ la siliĐe ĐƌoisseŶt 
également suggérant une augmentation de cette phase pour les hautes valeurs de T°R. 

OŶ peut aloƌs ĐoŶĐluƌe Ƌue l͛eŶseŵďle de Đes ďaŶdes d͛aďsoƌptioŶ soŶt eŶ lieŶ aǀeĐ 
le Si et l͛O. 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 

aiŶsi Ƌu͛eŶ ǀue plaŶe pouƌ uŶ filŵ de ZŶO « HC » recuit à 973 K. Cette première approche 

permet de vérifier les données obtenues par les autres techniques et notamment par la 

diffƌaĐtioŶ des ƌaǇoŶs X. Paƌ ailleuƌs, la ǀue plaŶe ǀa doŶŶeƌ l͛oppoƌtuŶitĠ de dĠteƌŵiŶeƌ si 
les ĐoloŶŶes possğdeŶt des ƌelatioŶs d͛oƌientations entre elles ou non. La deuxième partie, 

ƋuaŶt à elle, poƌte suƌ l͛oďseƌǀatioŶ ;eŶ seĐtioŶ tƌaŶsǀeƌseͿ plus foĐalisĠe suƌ l͛ĠǀolutioŶ de 
l͛iŶteƌfaĐe filŵ/suďstƌat aǀeĐ la ǀaleuƌ de T°R pour la série des films de ZnO « HC ». Nous 

Ŷ͛aǀoŶs pas jugĠ nécessaire de faire un comparatif systématique entre les séries ZnO « BC » 

et « HC » pouƌ Đes deuǆ paƌties taŶt la diffĠƌeŶĐe à Đette ĠĐhelle Ŷ͛Ġtait pas flagƌaŶte. 

III.4.1 Observations en MET du film de ZnO « HC » recuit à 973 K 

L͛aspeĐt stƌuĐtuƌal gĠŶĠƌal du film de ZnO est étudié dans cette partie. Un film recuit 

à ϵϳϯ K, d͛uŶe Ġpaisseuƌ de ϳϬ Ŷŵ, a ĠtĠ sĠleĐtioŶŶĠ pouƌ ƌĠaliseƌ Đette Ġtude, puisƋue 
d͛apƌğs les doŶŶĠes eŶ DRX, Đ͛est à paƌtiƌ de Đette ǀaleuƌ 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  

L͛iŵage MET eŶ 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 ĐoŶtƌastes ǀaƌiĠs sous la foƌŵe de ĐoloŶŶes suƌ toute l͛Ġpaisseuƌ du filŵ. Ces 
ĐoloŶŶes oŶt uŶe laƌgeuƌ ŵoǇeŶŶe d͛eŶǀiron 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 figuƌe III.ϳ est uŶ ĐliĐhĠ de diffƌaĐtioŶ Ƌui ƌĠsulte d͛uŶe ƌĠgioŶ ĐoŵpƌeŶŶaŶt le filŵ 
et uŶe paƌtie du suďstƌat. L͛oƌieŶtatioŶ a ĠtĠ Đhoisie de telle soƌte Ƌue le faisĐeau d͛ĠleĐtƌoŶs 
soit parallèle à la direction [011] du silicium. Le substrat étant de type (100), la direction 

[011] est nécessaireŵeŶt paƌallğle à l͛iŶteƌfaĐe filŵ/suďstƌat. Coŵŵe l͛atteste Đe ĐliĐhĠ, la 
direction de croissance des colonnes coïncide avec la direction [0001] du ZnO qui, par 

conséquent, présente une forte texturation (0002) Đoŵŵe la diffƌaĐtioŶ des ƌaǇoŶs X l͛a 
montré. 

CoŶĐeƌŶaŶt les plaŶs ;ϬϬϬϮͿ, le paƌallĠlisŵe aǀeĐ les plaŶs ;ϮϬϬͿ du suďstƌat Ŷ͛est pas 
parfait et une distribution angulaire des plans (0002) du ZnO de ± 5° en moyenne est 

oďseƌǀĠe daŶs le Đas d͛uŶ filŵ de ZŶO « 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 

;oďseƌǀatioŶ suiǀaŶt l’aǆe de zoŶe [Ϭϭϭ] du SiͿ. 
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III.4.1.B Observations en vue plane  

AfiŶ de dĠĐeleƌ uŶe ĠǀeŶtuelle ƌelatioŶ d͛oƌieŶtatioŶ eŶtƌe les ĐoloŶŶes de ZŶO, uŶe 

oďseƌǀatioŶ eŶ ǀue plaŶe suiǀaŶt l͛aǆe [ϬϬϬϮ] du ZŶO a ĠtĠ eŶtƌepƌise. La figure III.8 est une 

image MET ŵoŶtƌaŶt uŶ eǆeŵple d͛iŵage eŶ Đhaŵp Đlaiƌ suiǀaŶt l͛aǆe de zoŶe [ϭϬϬ] 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 

ŶaŶoŵğtƌesͿ et où il Ŷ͛Ǉ a pas la pƌĠseŶĐe du suďstƌat sous le filŵ. L͛ajusteŵeŶt du faisĐeau 
d͛ĠleĐtƌoŶs suiǀaŶt [ϭϬϬ] a ĠtĠ ƌĠalisĠ au pƌĠalaďle 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 », ƌeĐuit ă ϵϳϯ K, suiǀaŶt l’aǆe de zoŶe 
[100] du substrat de silicium. 

Pour analyser les oƌieŶtatioŶs ĐƌistallogƌaphiƋues des ĐoloŶŶes suiǀaŶt l͛aǆe [ϬϬϬϮ] 
du ZnO, nous avons réalisé des observations MET en mode haute résolution. La figure III.9 

est ĐoŵposĠe d͛uŶe iŵage MEHR au ĐeŶtƌe ŵoŶtƌaŶt distiŶĐteŵeŶt les soŵŵets de 
plusieurs colonnes de ZnO, dont la plus visible est celle au centre de l͛iŵage. 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 tâĐhe ĐeŶtƌale ;faisĐeau iŶĐideŶtͿ. L͛aŶgle le plus faiďle eŶtƌe deuǆ de Đes plaŶs est de ϲϬ° 
comme le montre clairement la figure III.10. On observe que les TF associées aux différents 

gƌaiŶs jouǆtaŶt le gƌaiŶ ĐeŶtƌal de ƌĠfĠƌeŶĐe, soŶt touƌŶĠes d͛uŶ aŶgle de ϮϬ° ;ďͿ, ϭϰ° ;ĐͿ et 
ϮϮ° ;dͿ paƌ ƌappoƌt à la TF de ƌĠfĠƌeŶĐe. Ces ǀaleuƌs d͛aŶgles de ƌotatioŶ eŶtƌe les Đolonnes 

seŵďleŶt alĠatoiƌes et d͛autƌes eǆeŵples oŶt ŵoŶtƌĠ des stƌuĐtuƌes aŶalogues saŶs logiƋue 
daŶs les ǀaleuƌs d͛aŶgles ŵesuƌĠes. CeĐi seŵďle iŶdiƋueƌ Ƌu͛il Ŷ͛Ǉ a pas de ƌelatioŶs 
d͛oƌieŶtatioŶs paƌtiĐuliğƌes eŶtƌe les ĐoloŶŶes de ZŶO daŶs le plaŶ ;ϬϬϬϭ). 
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Figure III.10. (a) Schéma de la structure Wurtzite du ZnO et (b) les plans atomiques existant 

pouƌ Đette stƌuĐtuƌe daŶs le Đas d’uŶe oďseƌǀatioŶ suiǀaŶt la diƌeĐtioŶ de l’aǆe [ϬϬϬϭ] [161]. 

Ce ƌĠsultat est ĐoŶfoƌtĠ paƌ l͛Ġtude des fƌaŶges de moiré observées sur les 

diffĠƌeŶtes iŵages MEHR. La figuƌe III.ϭϭ est uŶ eǆeŵple d͛agƌaŶdisseŵeŶt de Đes fƌaŶges à 
l͛iŶteƌseĐtioŶ eŶtƌe deuǆ ĐoloŶŶes. 

Pour rappel, les franges de moiré résultent de la superposition de deux réseaux 

périodiques désorientés l͛uŶ paƌ ƌappoƌt à l͛autƌe. DaŶs le Đas iĐi pƌĠseŶt, les deuǆ ƌĠseauǆ 
soŶt les ŵġŵes ŵais dĠsoƌieŶtĠs d͛uŶ ĐeƌtaiŶ aŶgle, Ŷous soŵŵes eŶ pƌĠseŶĐe de ŵoiƌĠ de 
ƌotatioŶ, doŶt l͛espaĐeŵeŶt des fƌaŶges s͛ĠĐƌit : ݀௥௠ = ௗଶ ୱi୬𝛽మ    (2) 

avec d, la distance inteƌƌĠtiĐulaiƌe eŶtƌe les plaŶs ĐoŶsidĠƌĠs et β, l͛aŶgle de ƌotatioŶ eŶtƌe 
deuǆ ĐoloŶŶes de ZŶO suiǀaŶt l͛aǆe [ϬϬϬϭ] [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 »Ϳ situĠes l͛uŶe à ĐƀtĠ de l͛autƌe. 
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Figure III.11. Image MEHR de franges de moiré entre deux colonnes de ZnO tournées de 17°, 

l’uŶe paƌ ƌappoƌt ă l’autƌe. 

La figure III.12 corrobore cette constatation de colonnes tournées aléatoirement les 

uŶes paƌ ƌappoƌt auǆ autƌes. Elle illustƌe la TF de l͛eŶseŵďle de l͛iŵage MET de la figuƌe III.ϵ. 
Cette TF ƌĠsulte d͛uŶ Ŷoŵďƌe ĐoŶsĠƋueŶt de ĐoloŶŶes de ZŶO, et laisse appaƌaîtƌe ŶoŶ 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’eŶseŵďle de l’iŵage HREM de la figure III.9. 

La formule de Scherrer appliquée sur le diagramme de DRX de cet échantillon pour la 

faŵille de plaŶs ;ϬϬϬϮͿ du ZŶO Ŷous doŶŶe uŶe taille ŵoǇeŶŶe de gƌaiŶs, suiǀaŶt l͛aǆe Đ, 
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d͛eŶǀiƌoŶ 20 Ŷŵ. SaĐhaŶt Ƌue le filŵ ŵesuƌe ϲϬ Ŷŵ d͛Ġpaisseuƌ, oŶ peut iŵagiŶeƌ Ƌu͛il Ǉ a 
trois colonnes empilées les uŶes suƌ les autƌes eŶ ŵoǇeŶŶe pouƌ Đouǀƌiƌ l͛Ġpaisseuƌ du filŵ. 
Mġŵe si ǀisuelleŵeŶt, les ĐoloŶŶes paƌteŶt du ďas jusƋu͛eŶ haut du filŵ ;figuƌe III.ϲͿ, oŶ 
peut supposeƌ Ƌue des fautes d͛eŵpileŵeŶt au seiŶ des ĐoloŶŶes ĐoŶduiseŶt à la foƌŵatioŶ 
d͛uŶe Đolonne sur une autre. Peu de franges de moiré ont été observées en vue plane aux 

ĐeŶtƌes des ĐoloŶŶes. Cela sigŶifie Ƌue la ƌotatioŶ au seiŶ d͛uŶe ŵġŵe ĐoloŶŶe de la 
stƌuĐtuƌe autouƌ de l͛aǆe [ϬϬϬϭ] Ŷ͛est pas uŶ phĠŶoŵğŶe ĐouƌaŶt. 

Le cliché de diffraction de la figure III.7 nous confirme bien, moyennant une 

distribution angulaire de ± ϱ°, l͛aligŶeŵeŶt de l͛aǆe [ϭϬϬ] du Si aǀeĐ l͛aǆe [ϬϬϬϮ] du ZŶO 
;teǆtuƌatioŶ ;ϬϬϬϮͿͿ et Đela ŵalgƌĠ la pƌĠseŶĐe d͛uŶe ĐouĐhe Ŷatiǀe de siliĐe à l͛iŶteƌfaĐe 
filŵ/suďstƌat de ƋuelƋues ŶaŶoŵğtƌes d͛Ġpaisseuƌ. Le film de ZnO tend à minimiser son 

énergie totale ĐoŵposĠe de l͛ĠŶeƌgie de suƌfaĐe du filŵ, de l͛ĠŶeƌgie de l͛iŶteƌfaĐe 
filŵ/suďstƌat aiŶsi Ƌue de l͛ĠŶeƌgie des ĐoŶtƌaiŶtes daŶs le filŵ [160]. Mais daŶs le Đas d͛uŶ 
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 

d͛oƌďitales d͛hǇďƌidatioŶ sp3, croît suivant les plans denses (0002) de la structure wurtzite 

pouƌ lesƋuels l͛ĠŶeƌgie liďƌe de suƌfaĐe est la plus faiďle [163], ŶĠgligeaŶt l͛iŵpaĐt du 
substrat (Si ou amorphe) sur le film [159].  

La distƌiďutioŶ aŶgulaiƌe de ƋuelƋues degƌĠs de l͛aǆe [ϬϬϬϭ] du ZŶO paƌ ƌappoƌt 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 

ĐƌoissaŶĐe de ZŶO suƌ la suƌfaĐe de la siliĐe oŶt doŶŶĠ lieu à l͛appaƌitioŶ 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 

dĠposĠ suƌ uŶ suďstƌat de Ƌuaƌtz, l͛oƌieŶtatioŶ de l͛aǆe Đ pƌĠsente de fortes fluctuations et 

Ƌu͛aǀeĐ l͛augŵeŶtatioŶ de l͛Ġpaisseuƌ du filŵ Đette fluĐtuatioŶ se ƌĠduit. La ďase du filŵ de 
ZŶO suƌ le suďstƌat de Ƌuaƌtz est d͛aďoƌd aŵoƌphe suƌ eŶǀiƌoŶ ϱ Ŷŵ puis ǀient une couche 

polycristalline de 5 à 10 nm et enfin une couche de ZnO orientée. La première étape de 

dépôt joue donc uŶ ƌƀle iŵpoƌtaŶt suƌ l͛oƌieŶtatioŶ du filŵ de ZŶO tout eŶtieƌ ƋuaŶd il est 
déposé sur un substrat amorphe [164]. 

De plus, eŶ aĐĐoƌd aǀeĐ Ŷos ƌĠsultats, d͛autƌes auteuƌs oŶt ĐoŶstatĠ Ƌue la figuƌe de 

diffƌaĐtioŶ Ŷ͛est pas ŵodifiĠe loƌsƋue l͛oŶ ĐhaŶge l͛aŶgle d͛iŶĐideŶĐe du faisĐeau d͛ĠleĐtƌoŶs 
daŶs le plaŶ du filŵ eŶ seĐtioŶ tƌaŶsǀeƌse. Il a ĠgaleŵeŶt ĠtĠ ŵeŶtioŶŶĠ le Đas d͛uŶe 
observation en vue plane pour lequel le cliché de diffraction se décompose en anneaux avec 

uŶe aďseŶĐe des plaŶs atoŵiƋues ;ϬϬϬϮͿ ĐoŶĐluaŶt à uŶe oƌieŶtatioŶ alĠatoiƌe de l͛aǆe 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 

seĐtioŶ tƌaŶsǀeƌse Đ͛est-à-diƌe aǀeĐ uŶe iŶĐideŶĐe du faisĐeau d͛ĠleĐtƌoŶs paƌallğle au plaŶ 
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.ϭϯ;ĐͿͿ, et à ϭϮϳϯ K ;figuƌe III.ϭϯ;dͿͿ, l͛Ġpaisseuƌ de Đes filŵs ĠtaŶt de ϮϬϬ - 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 ĐoloŶŶes d͛eŶǀiƌoŶ 60 nm. Le 

film recuit à 973 K présente des colonnes de ZnO avec un contraste plus uniforme et dont la 

laƌgeuƌ ŵoǇeŶŶe est d͛eŶǀiƌoŶ ϲϴ Ŷŵ ;Đette ǀaleuƌ a ĠtĠ ŵesuƌĠe et ŵoǇeŶŶĠe suƌ ϭϬ 
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 

Đlaiƌes soŶt ǀisiďles pƌğs de l͛iŶteƌfaĐe filŵ/suďstƌat. Ces deƌŶiğƌes soŶt tƌğs pƌoďaďleŵeŶt 
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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 ĐoloŶŶe à ϯϯ Ŷŵ pouƌ sa ďase. Paƌ ĐoŵpaƌaisoŶ aǀeĐ l͛ĠĐhaŶtilloŶ ƌeĐuit à 
973 K, la proportion des cavités à la base du film est plus importante. En outre, une fine 

ĐouĐhe d͛eŶǀiƌoŶ ϭϱ Ŷŵ est ǀisiďle à l͛iŶteƌfaĐe ZŶO/Si. UŶe iŵage eŶ ĐoŶtƌaste soŵďƌe 

(contraste de Bragg) de cette fine couche est visible sur la figuƌe III.ϭϯ;ĐͿ et iŶdiƋue Ƌu͛elle 

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 ĐouĐhe à l͛iŶteƌfaĐe ZŶO/Si 
mesure entre 15 et 30 nm en épaisseur soit 23 nm en moyenne. Le film de ZnO recuit à 1373 

K, Ƌui Ŷ͛est pas ŵoŶtƌĠ, est ĐoŵposĠ d͛uŶe uŶiƋue ĐouĐhe de ZŶ2SiO4 cristallisée possédant 

également un peu de silice, comme observé par FTIR. Cette couche a une épaisseur comprise 

eŶtƌe ϱϬ et ϭϬϬ Ŷŵ. Au ǀu de l͛Ġpaisseuƌ de ϮϬϬ Ŷŵ iŶitiale pouƌ le filŵ de ZŶO ŶoŶ recuit, 

oŶ peut supposeƌ Ƌu͛uŶe gƌaŶde ƋuaŶtitĠ de ZŶ et d͛O s͛est ĠǀapoƌĠe loƌs de Đe tƌaiteŵent 

extrême. 

 

Figure III.14. (a) Image MET en champ sombre du film de ZnO recuit à 1173K montrant les 

ĐoŶtƌastes de Bƌagg ă l’iŶteƌfaĐe ZŶO/Si. ;ďͿ Iŵage MEHR d’uŶe ƌĠgioŶ de la ĐouĐhe eŶĐadƌĠe 
eŶ ƌouge suƌ la Figuƌe III.ϭϰ;aͿ. ;ĐͿ Iŵage MET de l’iŶteƌfaĐe filŵ/suďstƌat apƌğs uŶ ƌeĐuit 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 Đette sous ĐouĐhe. À paƌtiƌ d͛uŶe iŵage haute ƌĠsolutioŶ d͛uŶe ƌĠgioŶ de Đette ĐouĐhe 
(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 suďstƌat de Si. La foƌŵatioŶ de siliĐate à l͛iŶteƌfaĐe 
ZnO/Si a déjà été reportée dans la littérature pour une température de 1173 K [165]. La 

figuƌe III.ϭϰ;ĐͿ ŵoŶtƌe l͛Ġtat de l͛iŶteƌfaĐe ZŶO/Si pouƌ uŶ ƌeĐuit à ϭϮϳϯ K. La sous couche 

possède une épaisseur minimale de 15 nm et peut atteindre 30 nm à certains endroits. Elle 

ĐoŶtieŶt du ZŶ, de l͛O et du Si aǀeĐ la stœĐhioŵĠtƌie ŵoǇeŶŶe suiǀaŶte ZŶ2Si1,4O4,3 et sous 

une forme cristallisée. Il semblerait donc Ƌu͛il s͛agisse 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 ƌĠsultats ĐoŶfiƌŵeŶt Đeuǆ oďteŶus eŶ DRX, Đ͛est-à-dire la présence de silicate de 

zinc (Zn2SiO4). Les mesures réalisées en FTIR tendent également à montrer la formation de 

siliĐate à paƌtiƌ d͛uŶ ƌeĐuit à ϭϭϳϯ K et attestent d͛uŶ ǀoluŵe de siliĐe plus iŵpoƌtaŶt à paƌtiƌ 
de 1273 K, coexistant avec la phase silicate mais aussi présent probablement dans 

l͛eŶseŵďle du filŵ de ZŶO Đoŵŵe le suggère la teneur en Si à hauteur de 1,4 %at. (présence 

aux joints de grains ou proche des cavités).  

L͛appoƌt d͛ĠŶeƌgie ǀia le tƌaiteŵeŶt theƌŵiƋue est à l͛oƌigiŶe de la ƌĠoƌgaŶisatioŶ de 
la structure du ZnO conduisant à une relaxation des contraintes au sein du film qui peut se 

tƌaduiƌe paƌ la diffusioŶ de dĠfauts tels Ƌue des laĐuŶes d͛oǆǇgğŶe. Ces dernières sont très 

pƌoďaďleŵeŶt à l͛oƌigiŶe de la foƌŵatioŶ des ĐaǀitĠs Ƌue Ŷous oďseƌǀoŶs à paƌtiƌ de T°R = 

973 K et dont la taille a tendance à augmenter avec T°R. Pour T°R = 1273 K, ces cavités 

peuǀeŶt atteiŶdƌe des diŵeŶsioŶs de l͛oƌdƌe de la Đentaine de nanomètres. 

D͛apƌğs les doŶŶĠes de RBS, l͛Ġpaisseuƌ du filŵ ŶoŶ 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 

ǀaleuƌ de l͛Ġpaisseuƌ paƌ RBS est estiŵĠe à ϭϲϬ Ŷŵ. Coŵpte teŶu des températures 

ƌelatiǀeŵeŶt ĠleǀĠes, l͛ĠǀapoƌatioŶ du Zn et de l͛O est en effet susceptible de réduire 

l͛Ġpaisseuƌ du filŵ de ZŶO. Notons toutefois que des variations importantes des valeurs 

d͛Ġpaisseuƌs des filŵs peuvent être en lien avec la position sur le wafer : le film est plus 

ŵiŶĐe suƌ le ďoƌd du ǁafeƌ Ƌu͛eŶ soŶ ĐeŶtƌe. Paƌ ailleuƌs, loƌsƋue l͛oŶ ŵesuƌe l͛Ġpaisseuƌ 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 hauteuƌ eŶ ŵoǇeŶŶe, l͛Ġpaisseuƌ totale du filŵ de ZŶO 
recuit à 1173 K, avoisine les 150 nm. Ces raisonnements peuvent expliquer les disparités 

eŶtƌe les ŵesuƌes d͛Ġpaisseuƌs du filŵ de ZŶO ŵesuƌĠes suƌ les iŵages MET et Đelles 
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déduites des spectres RBS rapportées précédemment. Une autre source de modification de 

l͛Ġpaisseuƌ du filŵ est la foƌŵatioŶ de siliĐate de ziŶĐ. Le ǀoluŵe de la ŵaille ĠlĠŵeŶtaiƌe 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 d͛O et 1 de Si) occupe la place de 34 mailles de ZnO contenant chacune 1 atome de 

Zn et 1 atome d͛O. Le silicate de zinc est donc très volumineux et nécessite peu de Zn et d͛O 

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 → ZŶ2SiO4 

La ƌĠaĐtioŶ ĐhiŵiƋue est de plus eŶ plus faǀoƌaďle si l͛eŶthalpie liďƌe du sǇstğŵe 
réactionnel diminue. Lorsque cette foŶĐtioŶ atteiŶt uŶ ŵiŶiŵuŵ, le sǇstğŵe est à l͛ĠƋuiliďƌe. 
Pour la réaction ci-dessus, nous avons ȴG = -31 kJ.mol-1. La réaction doit donc avoir lieu de 

façon spontanée vers le Zn2SiO4. Mais il existe une barrière d͛ĠŶeƌgie 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, Đ͛est-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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EŶ ĐoŶĐlusioŶ, l͛eŶseŵďle de Đes analyses structurales ont montré que le ZnO croît de 

ŵaŶiğƌe ĐoloŶŶaiƌe et suiǀaŶt l͛aǆe pƌĠfĠƌeŶtiel Đ, peƌpeŶdiĐulaiƌe au suďstƌat de Si. Les 
tƌaiteŵeŶts theƌŵiƋues à ďasse teŵpĠƌatuƌe, peƌŵetteŶt d͛augŵeŶteƌ le ǀoluŵe ĐƌistallisĠ 
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 ZŶ s͛iŶteŶsifie aǀeĐ les teŵpĠƌatuƌes eǆtƌġŵes 
de recuit.  

IV. Analyses optiques de la structure des films de ZnO « BC » et « HC » 
pour différentes T°R 

Nous alloŶs daŶs Đe Ƌui suit Ŷous attaƌdeƌ suƌ l͛ĠǀolutioŶ des pƌopƌiĠtĠs d͛ĠŵissioŶs 
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 

diffĠƌeŶtes teƌƌes ƌaƌes. Mġŵe si le ZŶO est uŶ ŵatĠƌiau Ƌui a ĠtĠ l͛oďjet de Ŷoŵďƌeuses 
Ġtudes Đes deƌŶiğƌes dĠĐeŶŶies, la teĐhŶiƋue d͛ĠlaďoƌatioŶ ;pulǀĠƌisatioŶ ŵagŶĠtƌoŶ 
radiofréquence) avec les multiples paramètres associés, ainsi que les traitements thermiques 

appliƋuĠs suƌ Ŷos filŵs, ŵodifieŶt seŶsiďleŵeŶt l͛eŶseŵďle des pƌopƌiĠtĠs du ZŶO. Il est 
doŶĐ iŶdispeŶsaďle d͛aŶalǇseƌ/ĐoŵpƌeŶdƌe Đes pƌopƌiĠtĠs optiƋues du ZŶO ŶoŶ dopé pour 

Ŷotƌe sǇstğŵe d͛ĠlaďoƌatioŶ pouƌ eŶsuite ŵieuǆ ĐoŵpƌeŶdƌe l͛iŵpaĐt ƌĠel des teƌƌes ƌaƌes 
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 

deƌŶiğƌe loŶgueuƌ d͛oŶde de Ϯ,ϭϬ eV peƌŵettaŶt de ŵesuƌeƌ, de façoŶ iŶdiƌeĐte, uŶ piĐ 
d͛eǆĐitatioŶ liĠ au piĐ eǆĐitoŶiƋue ǀeƌs ϯ,ϯϲ 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 Ŷ͛a ĠtĠ dĠteĐtĠ suƌ les filŵs « 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 speĐtƌe d͛aďsoƌptioŶ, le tƌaĐĠ de TauĐ Ŷe ĐoŶduit 
pas à uŶe dĠteƌŵiŶatioŶ pƌĠĐise de l͛ĠŶeƌgie de la ďaŶde iŶteƌdite. AǀeĐ le ŵodğle de 
dispeƌsioŶ de TaŶguǇ, il est possiďle d͛oďteŶiƌ diƌeĐteŵeŶt la ǀaleuƌ du gap et de la liaisoŶ 
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’ĠŶeƌgie de liaisoŶ eǆĐitoŶiƋue, R ; et de l’ĠŶeƌgie du piĐ 
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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OŶ tƌouǀe doŶĐ uŶe ǀaleuƌ d͛eǆĐitoŶ de ϯ,ϯϲ eV eŶ PLE et Đoŵpƌise eŶtƌe ϯ,Ϯϵ et ϯ,ϯϳ 
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 Ŷ͛est oďseƌǀaďle. 

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. SpeĐtƌes de PL ĐoƌƌespoŶdaŶt ă l’ĠŵissioŶ du piĐ eǆĐitoŶiƋue du ZŶO pouƌ 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 

l͛ĠŵissioŶ eǆĐitoŶiƋue de ZŶO pouƌ 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 ƌeĐuits jusƋu͛à ϵϳϯ K. Cette faible intensité de PL 

est due à une grande quantité de recombinaisons non-radiatives. Les deux séries de ZnO 

affiĐheŶt eŶsuite uŶe augŵeŶtatioŶ de l͛iŶteŶsitĠ de l'ĠŵissioŶ eǆĐitoŶiƋue aǀeĐ T°R pour 

une intensité maximale à T°R = ϭϮϳϯ K. CeĐi ƌĠsulte d͛uŶe aŵĠlioƌatioŶ de la ƋualitĠ 
stƌuĐtuƌale des gƌaiŶs de ZŶO suite au tƌaiteŵeŶt theƌŵiƋue et doŶĐ d͛uŶe diŵiŶutioŶ 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 

aĐĐuse uŶ dĠĐalage ǀeƌs le ƌouge, d͛eŶǀiƌoŶ Ϯ,ϲ Ŷŵ pouƌ ZŶO « BC » et de 3 nm pour ZnO 
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« HC ». Ce dĠĐalage laisse peŶseƌ à uŶe ĐoŶtƌiďutioŶ pƌoǀeŶaŶt d͛uŶ Ŷiǀeau d͛ĠŶeƌgie 
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. 

L͛iŶteŶsitĠ de PL du ZnO « HC » est plus faiďle d͛uŶ faĐteuƌ Ϯ,ϳ paƌ ƌappoƌt à celle du 

ZnO « BC » pour la même valeur de T°R. CoŶtƌaiƌeŵeŶt à Đe Ƌue l͛oŶ pouƌƌait peŶseƌ, les 
conditions de dépôt « HC » ne conduisent pas à une PL du pic excitonique plus élevée et il 

est nécessaiƌe d͛Ġtudieƌ l͛ĠŵissioŶ PL des dĠfauts 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. SpeĐtƌes de PL ĐoƌƌespoŶdaŶt ă l’ĠŵissioŶ daŶs la gaŵŵe speĐtƌale du ǀisiďle, 
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. 

L͛eŶseŵďle 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 ». CoŶĐeƌŶaŶt l͛iŶteŶsitĠ 
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 distiŶgueŶt au seiŶ de la ďaŶde d͛ĠŵissioŶ des dĠfauts et suggğƌeŶt diffĠƌeŶts ƌappoƌts 
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 

;eVͿ, paƌtaŶt de l͛hǇpothğse Ƌue Ŷous dĠteĐtoŶs uŶ sigŶal Ƌui ƌĠsulte d͛uŶ ĐeƌtaiŶ Ŷoŵďƌe 
d͛ĠŵissioŶs d'eŶtitĠs assiŵilaďles à des gaussieŶŶes. Les spectres peuvent être modélisés 

par sept gaussiennes au maximum. Les sept gaussiennes sont à peu près réparties comme 

suit : Ϯ daŶs le doŵaiŶe du "ďleu" et ϱ daŶs l͛iŶteƌǀalle speĐtƌal allaŶt du ǀeƌt au ƌouge. Le 
nombre de 7 est déterminé par le fait qu'un nombre inférieur de gaussiennes donne une 

foƌŵe ŵodĠlisĠe Ƌui s͛ĠloigŶe tƌop du speĐtƌe eǆpĠrimental, tandis qu'un nombre supérieur 

Ŷ'est pas ŶĠĐessaiƌe pouƌ oďteŶiƌ Đette Đouƌďe eǆpĠƌiŵeŶtale aǀeĐ uŶ χ² ƌaisoŶŶaďle. 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 = 

ϭϯϳϯ KͿ, peƌŵettaŶt uŶe plus gƌaŶde disĐƌiŵiŶatioŶ des piĐs. L͛eŶseŵďle de Đes speĐtƌes 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) 

Ŷ͛oŶt pas ĠtĠ ĐoŶtƌaiŶts suƌ Đes speĐtƌes, sauf iŶitialeŵeŶt pouƌ faiƌe ĐoŶǀeƌgeƌ le ĐalĐul. 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 positioŶs tƌouǀĠes soŶt ƌelatiǀeŵeŶt staďles aǀeĐ l͛ĠǀolutioŶ de T°R. Cette relative 

"staďilitĠ" pouƌƌait se tƌaduiƌe paƌ l͛eǆistence de différents types de défauts au sein de la 

ŵatƌiĐe de ZŶO et Ƌui ĐoŶstitueƌait diffĠƌeŶtes souƌĐes d͛ĠŵissioŶ. Coŵŵe Ŷous l'aǀoŶs ǀu 
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 littĠƌatuƌe. UŶ Ŷoŵďƌe iŵpoƌtaŶt d͛Ġtudes se soŶt dĠjà peŶĐhĠes suƌ le sujet et doŶŶeŶt 
des résultats contradictoires. Ce constat peut sembler logique à la vue du nombre important 

de paramètres de dĠpƀt et des teĐhŶiƋues possiďles pouƌ l͛ĠlaďoƌatioŶ d'uŶ filŵ de ZŶO, Đe 
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. 



Chapitre III : Traitements thermiques et propriétés de photoluminescence de 

films de ZnO 

91 
 

 
 

Figure III.21. SĐhĠŵa des Ŷiǀeauǆ d’ĠŶeƌgie possiďles 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 

l͛attƌiďueŶt à uŶe tƌaŶsitioŶ eŶtƌe la ďaŶde de ĐoŶduĐtioŶ et uŶ Ŷiǀeau aĐĐepteuƌ 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 

ŵassif Ƌui paƌ Đaptuƌe d͛uŶ ĠleĐtƌoŶ 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 Ŷiǀeauǆ pƌofoŶds paƌ Đaptuƌe d͛uŶ tƌou peuǀeŶt ŵeŶeƌ à uŶe ĠŵissioŶ 

radiative de 2,20 eV (transition en vert, figuƌe III.ϮϭͿ, d͛uŶ ĠleĐtƌoŶ pƌoǀeŶaŶt 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 

assoĐiĠe à la ƌeĐoŵďiŶaisoŶ d͛uŶ ĠleĐtƌoŶ de la ďaŶde de ĐoŶduĐtioŶ aǀeĐ le Ŷiǀeau 
d͛ĠŶeƌgie de l͛Oi 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 piĐ à Ϯ,Ϭϲ eV peut ġtƌe attƌiďuĠ à la ƌeĐoŵďiŶaisoŶ d͛uŶ ĠleĐtƌoŶ 
eŶtƌe le Ŷiǀeau d͛ĠŶeƌgie du ZŶi et Đelui de l͛Oi [174], [175]. Cette transition est donc 

dépendante de la population de Zni et d͛Oi. D͛apƌğs les tƌaǀauǆ de ŵodĠlisatioŶ 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 pƌĠseŶte uŶ eǆĐğs de ZŶ, l'appaƌitioŶ de l͛Oi 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 

dĠpeŶd de la populatioŶ d͛Oi 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 

suiǀaŶt l͛aǆe Đ du ZŶO. Pouƌ de plus foƌtes ǀaleuƌs de T°R, le désordre diminue avec 

l͛iŶteŶsitĠ 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 façoŶ sĐhĠŵatiƋue et d͛apƌğs la 
discussion ci-dessus, l͛eŶseŵďle des tƌaŶsitioŶs ĠŶeƌgĠtiƋues pouǀaŶt poteŶtielleŵeŶt 
ĐoƌƌespoŶdƌe auǆ piĐs d͛ĠŵissioŶ ŵodĠlisĠs suƌ Ŷos speĐtƌes de PL pouƌ du ZŶO « HC » pur. 

UŶ doute suďsiste au sujet de l͛ideŶtifiĐatioŶ eŶtƌe 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 l͛uŶe de l͛autƌe pouƌ l͛ideŶtifiĐatioŶ et saĐhaŶt Ƌue les dĠfauts 
de type VO soŶt ĐoŶŶus pouƌ Ġŵettƌe des ďaŶdes laƌges, le piĐ d͛ĠŵissioŶ le plus iŶteŶse est 
attribué à la transition contenant une VO qui semble être un défaut majoritaire au sein de 

nos filŵs ĐoŶtƌaiƌeŵeŶt à l͛Oi. 
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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]/[ZŶ] ǀu eŶ dĠďut de Đhapitƌe, suƌ la figuƌe III.ϭ;ďͿ. L͛ĠǀolutioŶ des iŶteŶsitĠs des 
diffĠƌeŶts piĐs d͛ĠŵissioŶ des diǀeƌs défauts en fonction de ce rapport a été tracée dans la 

figure III.22.  

 

 

Figure III.22. ÉǀolutioŶ des ĐoŶtƌiďutioŶs des diffĠƌeŶts dĠfauts ŶoƌŵalisĠes ă l’iŶteŶsitĠ 
intégrée totale du spectre associé, en fonction du rapport [O]/[Zn]. 

AfiŶ de s͛affƌaŶĐhiƌ de l͛augŵeŶtatioŶ de la Ƌualité cristalline avec T°R qui affecte la 

probabilité de transition non-radiative, les intensités de ces pics ont été normalisées par 

l͛iŶteŶsitĠ iŶtĠgƌĠe totale du speĐtƌe assoĐiĠ. UŶ ĐoŵpoƌteŵeŶt siŵilaiƌe à Đelui dĠĐƌit daŶs 
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 Ϭ,ϵ ĐoŶfoƌtaŶt l͛idĠe de dĠfauts 
ponctuels de type Zni et VO ŵajoƌitaiƌes au seiŶ du filŵ. D͛apƌğs la ŵodĠlisatioŶ des piĐs des 
défauts dans nos films de ZnO « HC », trois pics de défauts impactent sensiblement 

l͛ĠŵissioŶ 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 

ŶotaŵŵeŶt Đoŵpte de l͛ĠǀolutioŶ de la populatioŶ de ZŶi, 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 jusƋu͛à 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 ≤ ϭϬϳϯ K : AiŶsi, suƌ la figuƌe III.ϮϮ, l͛augŵeŶtatioŶ de la 
valeur de T°R jusƋu͛à ϭϬϳϯ K, ǀoit l͛ĠŵissioŶ assoĐiĠe aux Zni diminuer (courbe rouge) au 

pƌofit de l͛ĠŵissioŶ des piĐs positioŶŶĠs à Ϯ,ϰϵ eV et Ϯ,ϯϯ eV, liĠs auǆ 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 l͛attĠŶuatioŶ 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 

tƌaduisaŶt paƌ l͛augŵeŶtatioŶ de la ƋualitĠ ĐƌistalliŶe et la taille des gƌaiŶs 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 s͛eǆpliƋueƌ 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 

attestaŶt, Đoŵŵe dĠjà ŵeŶtioŶŶĠ, d͛uŶe ĠǀapoƌatioŶ du ZŶ. Ce phĠŶoŵğŶe se ĐoŵpƌeŶd 
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 

pƌoduit, ŵalgƌĠ l͛eǆĐğs d͛oǆǇgğŶe daŶs le filŵ, des dĠfauts de ZŶi apparaissent, les défauts 

de Zni viennent alors se recombiner avec les VZn ĐƌĠĠs à la suite de l͛Ġǀapoƌation trop 

iŵpoƌtaŶte d͛atoŵes de ZŶ. 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 

d͛oǆǇgğŶe et pƌoǀoƋuent ensuite une diffusion du Zn qui possède une plus grande mobilité 

dans le ZnO [177], [179]. EŶ d'autƌes teƌŵes, il Ŷ͛Ǉ a plus assez d͛atoŵes 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]. C͛est Ŷotamment 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 

pƌĠseŶteƌ sous la foƌŵe d͛uŶ aŶti-site de Zn (ZnOͿ. Les Ŷiǀeauǆ d͛ĠŶeƌgie du ZnO se 

trouveraient à 2,19 et 1,94 eV sous la bande de conduction. Ce complexe nécessite une 

énergie de formation élevée, ŵais iŶfĠƌieuƌe à la soŵŵe de l͛ĠŶeƌgie de foƌŵatioŶ des deuǆ 
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 peuǀeŶt ġtƌe "ŶoǇĠs" daŶs Ŷos piĐs d͛Ġŵissions 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 deuǆ ďaŶdes d͛ĠŵissioŶs PL aǀeĐ uŶe iŶǀeƌsioŶ 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 d͛ĠǀolutioŶ des populatioŶs de dĠfauts 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, 

ĐeƌtaiŶes positioŶs de piĐs oŶt dû ġtƌe fiǆĠes. Pouƌ le ƌeĐuit à ϭϮϳϯ K, l͛ĠŵissioŶ a ĠtĠ 
modélisée par 7 gaussiennes dont les paramètres (position, amplitude et largeur) sont libres. 

L͛eŶseŵďle des paƌaŵğtƌes tƌouǀĠs 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 

ϭϭϳϯ K, la ŵodĠlisatioŶ est plus Đoŵpleǆe au Ŷiǀeau de l͛ĠpauleŵeŶt daŶs 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 ϭϬϳϯ K, pƌĠseŶtait uŶ souĐi de ĐohĠƌeŶĐe au Ŷiǀeau de la positioŶ d͛uŶ piĐ 
localisé à 2,16 eV qui occupait une largeur approximative de 1 eV. Nous avons donc décidé 

de fiǆeƌ l͛eŶseŵďle des positioŶs ;sauf la positioŶ 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 

ďieŶ dĠfiŶie. EŶ effet, les ŵesuƌes paƌ DRX attesteŶt d͛uŶ ǀoluŵe de ZŶO Đƌistallisé plus 

faible pour les films de « BC » par rapport à ceux de « HC ».  



Chapitre III : Traitements thermiques et propriétés de photoluminescence de 

films de ZnO 

96 
 

 
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 

ĐoŵpoƌteŵeŶt. OŶ Ŷote ŶĠaŶŵoiŶs uŶe augŵeŶtatioŶ ŵoǇeŶŶe de l͛iŶteŶsitĠ du piĐ ƌouge 
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 l͛iŵpoƌtaŶte diffusion du Zn à ces températures. 

IV.3.6 Rôle du substrat de Si sur les spectres de PL 

 D͛autƌes pistes d͛eǆpliĐatioŶs des speĐtƌes 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 doŶĐ ġtƌe uŶe des souƌĐes de l͛augŵeŶtatioŶ du ZŶi 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, deuǆ laƌges ďaŶdes d͛ĠŵissioŶs soŶt 
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]. OŶ peut Ŷoteƌ Ƌue le tƌaŶsfeƌt d͛ĠŶeƌgie 
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 

l͛eŶƌegistƌeŵeŶt d͛uŶe laƌge ďaŶde ĐeŶtƌĠe à ϳϲϳ Ŷŵ ;ϭ,ϲϮ eVͿ, Ƌu͛ils distiŶgueŶt de 
l͛ĠŵissioŶ de dĠfauts de ZŶi 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 ZŶ à l͛iŶteƌfaĐe eŶtƌe le filŵ de ZŶO et le suďstƌat de Si poƌeuǆ, pouƌ la foƌŵatioŶ 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 = ϭϮϳϯ K, où l͛iŶteŶsitĠ du piĐ eǆĐitoŶiƋue augŵeŶte ďƌusƋueŵeŶt. Fu 
et al. ont obseƌǀĠ uŶ ŵĠĐaŶisŵe de tƌaŶsfeƌt d͛ĠŶeƌgie eŶtƌe des ŶaŶopaƌtiĐules de ZŶO 
dans de la silice SiO2 pour une excitation à 235 nm se traduisant par une augmentation de 

l͛ĠŵissioŶ du piĐ eǆĐitoŶiƋue du ZŶO à ϯϴϬ Ŷŵ ;ϯ,Ϯϲ eVͿ ĐoŵpaƌĠ à Đelle d͛uŶ ĠĐhaŶtilloŶ de 
ZŶO ŶoŶ dopĠ aiŶsi Ƌue l͛appaƌitioŶ de deuǆ ĠpauleŵeŶts à ϯϱϬ et ϰϳϬ Ŷŵ (2,64 - 3,54 eV). 

Leuƌs Ġtudes ƌĠǀğleŶt Ƌue l͛aďsoƌptioŶ des ŶaŶopaƌtiĐules de ZŶO de ϴ Ŷŵ de diaŵğtƌe, 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 

d͛iŶteƌfaĐe situĠ eŶtƌe les ŶaŶopaƌtiĐules de ZŶO et la siliĐe ĐoŶstituĠ de liaisoŶs ZŶ-O-Si afin 

de pƌoduiƌe uŶe laƌge ďaŶde d͛ĠŵissioŶ ƌadiatiǀe autouƌ 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 siliĐate de ziŶĐ Ŷ͛est 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 » ĐoŶfiƌŵaŶt l͛appellatioŶ « HC » et « BC ». Le ZnO « BC » 

seŵďle pƌĠseŶteƌ daǀaŶtage de dĠfauts iŶtƌiŶsğƋues d͛apƌğs les doŶŶĠes RaŵaŶ. 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 iŵpoƌtaŶte, uŶe ŵeilleuƌe teǆtuƌatioŶ ;ϬϬϬϮͿͿ et uŶe augŵeŶtatioŶ de l͛iŶteŶsitĠ de PL 
du pic excitoniƋue à ϯϴϬ Ŷŵ aǀeĐ l͛augŵeŶtatioŶ de T°R. Cette réponse PL est clairement liée 

à la ŵeilleuƌe ĐƌistalliŶitĠ de la paƌtie supĠƌieuƌe du filŵ. ÉtoŶŶaŵŵeŶt, Đ͛est la sĠƌie de filŵ 
« 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 ziŶĐ eŶ positioŶ iŶteƌstitielle. L͛hǇpothğse faite ƋuaŶt à l͛ĠǀolutioŶ de Đes 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 l͛eǆĐğs de ziŶĐ daŶs le filŵ. AǀeĐ l͛augŵeŶtatioŶ de T°R le 

Zni se recombine avec les VO et uŶe paƌtie du ziŶĐ s͛Ġǀapore pour tendre à un rapport 

[O]/[Zn] proche de 1 à T°R = 1073 K. Pour de fortes valeurs de T°R > ϭϬϳϯ K, l͛ĠǀapoƌatioŶ du 
ZŶ s͛iŶteŶsifie et se tƌaduit paƌ uŶe diffusioŶ d͛atoŵes de ZŶ et paƌ l͛appaƌitioŶ de VZn et 

engendre également la création de Zni.  

Nous avons mis en évidence un processus de diffusion du Si intervenant à partir 

d͛uŶe teŵpĠƌatuƌe de ƌeĐuit de ϭϬϳϯ K et ĐoŶduisaŶt à la foƌŵatioŶ d͛uŶe phase ĐƌistalliŶe 
de Zn2SiO4 se formant au bas du film. La destruction massive des films de ZnO « BC » et 
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« HC » paƌ la diffusioŶ d͛atoŵes de Si au seiŶ du filŵ est ĐoŶstatĠe pouƌ la teŵpĠƌatuƌe 
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 Đhapitƌe poƌte suƌ l͛Ġtude des filŵs de ZŶO dopĠ à l͛Yď ;Ϭ,ϯ %at.Ϳ dĠposĠs sur un 

substrat de Si (100) par la technique de pulvérisation magnétron radiofréquence et traite de 

l͛ĠǀolutioŶ des pƌopƌiĠtĠs stƌuĐtuƌales et de photoluŵiŶesĐeŶĐe aǀeĐ diffĠƌeŶts tƌaiteŵeŶts 
thermiques allant de 873 K à 1173 K pendant 1 heure sous un flux ĐoŶtiŶu de gaz d͛azote 
(N2).  

L͛oďjeĐtif de Đe tƌaǀail est l͛Ġtude des effets post-traitements thermiques sur la 

stƌuĐtuƌe des filŵs aiŶsi Ƌue suƌ leuƌs pƌopƌiĠtĠs optiƋues, daŶs le ďut d͛aǀoiƌ uŶe ŵeilleuƌe 
compréhension des liens structure/propriétés et notamment les effets de la distribution du 

dopaŶt daŶs le filŵ. UŶe aŶalǇse de l͛iŶteƌfaĐe eŶtƌe le filŵ de ZŶO:Yď et le suďstƌat de Si, à 
la suite de ĐoŶditioŶs theƌŵiƋues eǆtƌġŵes est aussi l͛eŶjeu de Đe Đhapitƌe. C͛est aussi uŶe 
oppoƌtuŶitĠ d͛aŶalǇseƌ l͛ĠǀolutioŶ de la PL de la teƌƌe ƌaƌe et de la ŵatƌiĐe ;ĠŵissioŶs 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 

d͛optiŵiseƌ les ĠŵissioŶs eŶ PL. DaŶs Đe Ƌui suit, Ŷous Ŷous liŵiteƌoŶs doŶĐ à Ŷe tƌaiter 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 

d͛Yď2O3 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 loŶg de Đe Đhapitƌe ƌaisoŶŶeƌ suƌ des filŵs d͛uŶe Ġpaisseuƌ d͛eŶǀiƌoŶ ϮϬϬ Ŷŵ ;dĠteƌŵiŶĠe 
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, 1Ϯϳϯ K et ϭϯϳϯ K, afiŶ d͛estiŵeƌ le tauǆ de 
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dopage eŶ Yď, sa distƌiďutioŶ, aiŶsi Ƌue la stœĐhioŵĠtƌie du ZŶO daŶs les filŵs. Pouƌ le filŵ 
non recuit, la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ atoŵiƋue d͛Yď est de Ϭ,ϯ %at. aǀeĐ uŶe distƌiďutioŶ hoŵogğŶe 
suƌ l͛eŶseŵďle du filŵ. Pouƌ le ziŶĐ et l͛oǆǇgğŶe, les ĐoŶĐeŶtƌatioŶs 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 l͛O soŶt aussi ǀisiďles. La pƌĠseŶĐe d͛atoŵes d͛Yď est ĐoŶfiƌŵĠe paƌ la laƌge ďaŶde 
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 tƌaduit paƌ l͛augŵeŶtatioŶ 
du piĐ ĐoƌƌespoŶdaŶt au dopaŶt à l͛iŶteƌfaĐe filŵ/suďstƌat pouƌ les ǀaleuƌs de T°R de 1073 K 

et ϭϭϳϯ K et à l͛iŶteƌfaĐe filŵ/aiƌ pouƌ T°R = 1373 K, ce qui indique clairement un processus 

de diffusion de la terre rare vers les interfaces du film.  

L͛ĠǀolutioŶ de la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ atoŵiƋue d͛Yď et de Si aǀeĐ 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 

Ġpaisseuƌ d͛eŶǀiƌoŶ ϭϵϱ Ŷŵ et pouƌ laƋuelle la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ eŶ Yď est pƌoĐhe de Ϭ,ϯ % 
atomique. Puis, une couche tƌğs fiŶe d͛eŶǀiƌoŶ ϯ Ŷŵ d͛Ġpaisseuƌ est aussi iŶtƌoduite 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 faiďle ƋuaŶtitĠ d͛Yď ;Ϭ,Ϯ %at. pouƌ uŶ 
recuit à 1073 K et 1173 K et 0,1 %at. pour T°R = 1273 K). Une couche intermédiaire est 

ĐoŶstituĠe de ZŶ, d͛O et d͛Yď pouƌ uŶ ƌeĐuit à ϭϬϳϯ K et de ZŶ, d͛O, de Si et d͛Yď pouƌ uŶ 
recuit à 1173 K. La troisième couche est la conséquence du phénomène de diffusion du Si à 

la ďase du filŵ de ZŶO. L͛Ġpaisseuƌ totale des deuǆ ĐouĐhes, au ŵilieu du filŵ et à la ďase du 
filŵ pƌoĐhe de l͛iŶteƌfaĐe, 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 Ƌu͛uŶ ƌappoƌt [O]/[ZŶ] ĠleǀĠ de 14. 

L͛aiƌe de l͛iŶteŶsitĠ iŶtĠgƌĠe sous le piĐ du ziŶĐ dĠĐƌoit de ŵaŶiğƌe sigŶifiĐatiǀe aǀeĐ 
T°R. Au-delà de T°R = 973 K, on peut oďseƌǀeƌ uŶe diŵiŶutioŶ de l͛aiƌe, de ϴ % pouƌ 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 

tauǆ d͛oǆǇgğŶe ƌeste ƌelatiǀeŵeŶt staďle pouƌ les diffĠƌeŶtes ǀaleuƌs de T°R (superposition 

des piĐs d͛oǆǇgène), 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 figuƌe IV.ϭ;ďͿ ŵoŶtƌe l͛ĠǀolutioŶ du ƌappoƌt [O]/[ZŶ] de la ĐouĐhe de ZŶO:Yď pouƌ 
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 ŶoŶ ƌeĐuit, aǀeĐ ϱϭ,ϭ %at. de ZŶ et ϰϴ,ϱ %at. d͛O ĐoŶtƌe ϱϯ,Ϭ %at. de ZŶ et ϰϳ,Ϭ %at. d͛O, 
pour le film non dopé et non recuit. Ce ƌĠsultat Ŷ͛est pas ĠtoŶŶaŶt puisƋue l͛Yď loƌs du dépôt 

est extrait de pastilles composées d͛Yď2O3. La pƌĠseŶĐe d͛oǆǇgğŶe daŶs les pastilles faǀoƌise 
un enrichissement en O et compense en partie le déficit en oxygène dans le film. Pour rappel 

;Đhapitƌe IIIͿ, le ƌappoƌt [O]/[ZŶ] augŵeŶte jusƋu͛à la ǀaleuƌ 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 = ϭϭϳϯ KͿ, tĠŵoigŶaŶt d͛uŶ dĠfiĐit de ZŶ daŶs le filŵ. 
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 = ϭϯϳϯ K, l͛eŶseŵďle du filŵ est ĐoŶtaŵiŶĠ paƌ 
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. CoŶĐeŶtƌatioŶs atoŵiƋues d’Yď et de Si aiŶsi Ƌue les ƌappoƌts [O]/[ZŶ] pouƌ 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 Ƌu͛elle augŵeŶte au ŵilieu et eŶ ďas du filŵ. Le filŵ ƌeĐuit à T°R 

= 1373 K, présente une épaisseur plus faible liée à l͛ĠǀapoƌatioŶ du ziŶĐ et la foƌŵatioŶ 
possible de nouvelles phases au sein de ce film peut expliquer la répartition plus ou moins 

homogèŶe d͛Yď. Des aŶalǇses ĐoŵplĠŵeŶtaiƌes soŶt ƌĠalisĠes paƌ la suite. 

L͛iŶteƌpƌĠtatioŶ des doŶŶĠes RBS pouƌ les foƌtes ǀaleuƌs 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 diffusĠ daŶs l͛eŶseŵďle du 
film de façon importante, faussant le rapport [O]/[Zn] pour le ZnO. De plus, lors de la 

ŵesuƌe, la gƌaǀuƌe du filŵ Ŷ͛a pƌoďaďleŵeŶt pas la ŵġŵe ǀitesse eŶ foŶĐtioŶ de la poƌositĠ 
et de la diffĠƌeŶĐe d͛Ġpaisseuƌ du filŵ. Il est doŶĐ possiďle Ƌue pouƌ les foƌtes ǀaleurs de T°R, 

nous sondions en même temps différentes profondeurs dans le film. Les données 

ƌĠsultaŶtes de la ŵesuƌe soŶt doŶĐ uŶe ŵoǇeŶŶe. C͛est pouƌƋuoi, l͛iŶteƌpƌĠtatioŶ 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  

AfiŶ d͛aŶalǇseƌ les pƌopƌiĠtĠs ŵiĐƌostƌuĐtuƌales des filŵs de ZŶO:Yď à gƌaŶde ĠĐhelle, 
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 

ZŶO:Yď, suƌ la plage aŶgulaiƌe ;ϮθͿ de ϯϬ,Ϭ° à ϯϳ,ϱ°. Pouƌ Đette gaŵŵe d͛aŶgles, les piĐs 
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 

pƌĠseŶte. CeĐi iŶdiƋue uŶe ŵodifiĐatioŶ de l͛oƌieŶtatioŶ ĐƌistalliŶe des gƌaiŶs de ZŶO aǀeĐ le 
dopage en Yb. Tout comme pour les films non-dopĠs, l͛ĠlĠvation de T°R est accompagnée 

d'uŶe augŵeŶtatioŶ de la taille ŵoǇeŶŶe des gƌaiŶs ;les piĐs s͛affiŶeŶt aǀeĐ T°RͿ aiŶsi Ƌu͛uŶe 
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 = ϵϳϯ K et ϭϯϳϯ K aloƌs Ƌue les ĐoŶditioŶs d͛eǆtiŶĐtioŶ 
liées au motif Ŷ͛autoƌiseŶt pas Đette ƌaie. Sa pƌĠseŶĐe pouƌ Đes deuǆ teŵpĠƌatuƌes ƌeste 
iŶeǆpliƋuĠe. La figuƌe IV.Ϯ;ďͿ ƌepƌĠseŶte les diagƌaŵŵes de DRX suƌ l͛iŶteƌǀalle aŶgulaiƌe 
allant de 21° à 26,2° pour les plus fortes valeurs de T°R. Au-delà de T°R = 1173 K, des pics de 

diffƌaĐtioŶ situĠs à Ϯθ = ϯϰ,ϬϮ° ; 22,07° et 25,53° apparaissent et sont compatibles avec la 

foƌŵatioŶ d͛uŶ siliĐate de ziŶĐ de tǇpe ZŶ2SiO4 (de structure hexagonale et de groupe 

d͛espaĐe 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 



Chapitre IV : Traitements thermiques et propriétés de photoluminescence de 

films de ZnO:Yb 

105 
 

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 

SĐheƌƌeƌ. D͛apƌğs les ǀaleuƌs oďteŶues, les gƌaiŶs de ZŶO ĐƌoisseŶt aǀeĐ l͛augŵeŶtatioŶ de 
T°R jusƋu͛à ϭϮϳϯ 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 

l͛iŶteƌfaĐe eŶtƌe le filŵ et le suďstƌat. À paƌtiƌ de ϭϬϳϯ K, des ŵodes de ǀiďƌatioŶs ĠŵeƌgeŶt, 

ƌepƌĠseŶtĠs paƌ des ďaŶdes d͛aďsoƌptions 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, 

Đes ďaŶdes soŶt ŵieuǆ dĠfiŶies. Leuƌs iŶteŶsitĠs augŵeŶteŶt et s͛aĐĐoŵpagnent de 

l͛appaƌitioŶ de ŵultiples piĐs d͛aďsoƌptioŶs, plus fiŶs daŶs le Đas du filŵ de ZŶO ŶoŶ dopĠ, 
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 

augŵeŶteŶt eŶ iŶteŶsitĠ tĠŵoigŶaŶt de l͛apparition de la phase silicate de zinc et confirmée 

paƌ DRX. UŶe Ŷouǀelle ďaŶde d͛aďsoƌptioŶ Ġŵeƌge autouƌ de ϭϬϴϬ Đŵ-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.  

EŶfiŶ, l͛iŶteŶsitĠ gloďale des speĐtƌes de ZŶO:Yď est plus iŶteŶse tƌaduisaŶt uŶ 
volume plus important de liaisons Si-O-ZŶ. L͛Yď seŵďle Ŷuiƌe à la ĐƌistallisatioŶ du ZŶ2SiO4 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 

d͛uŶe ĐƌistallisatioŶ du filŵ ŵais 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 

ĐoŶtƌastes au seiŶ de Đes ĐoloŶŶes suggğƌeŶt Ƌu͛elles ĐoŵpoƌteŶt plusieuƌs gƌaiŶs daŶs la 
direction [0002]. Pour un recuit de 1173 K (figure IV.4(c)), différentes sous-couches sont 

pƌĠseŶtes, aǀeĐ uŶe ĐouĐhe supĠƌieuƌe d͛eŶǀiƌoŶ ϭϯϬ Ŷŵ d͛Ġpaisseuƌ ĐoŵposĠe de gƌaiŶs de 
foƌŵes oǀales et sphĠƌiƋues, uŶe ĐouĐhe iŶteƌŵĠdiaiƌe d͛eŶǀiƌoŶ ϯϬ Ŷŵ d͛Ġpaisseuƌ, riche 
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en cavité et une dernière couche juste au-dessus du suďstƌat de ϰϬ Ŷŵ d͛Ġpaisseuƌ 
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 

augŵeŶtatioŶ de la ƌugositĠ du suďstƌat aiŶsi Ƌue de l͛aĐĐƌoisseŵeŶt de l͛Ġpaisseuƌ de la 
couche à la base du film, passant de 40 nm (à 1173 K) à 60 nm (à 1273 K). Les contrastes de 

Bƌagg iŶdiƋueŶt ĐlaiƌeŵeŶt la pƌĠseŶĐe d͛uŶe phase ĐƌistallisĠe pouƌ cette couche. Des 

gƌaiŶs alloŶgĠs et ƌiĐhes eŶ Yď, situĠs à l͛iŶteƌfaĐe eŶtƌe Đette ĐouĐhe et le suďstƌat soŶt 
ĠgaleŵeŶt pƌĠseŶts. Ces gƌaiŶs ƌĠsulteŶt de la diffusioŶ de l͛Yď ǀeƌs le ďas de la ĐouĐhe, Ŷous 
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 

ĠlĠŵeŶts de ZŶ, d͛O, de Si et d͛Yď.  

 

Figure IV.5. (a) Image MEHR et (b) pƌofil EDX du ZŶ, de l’O, du Si et de l’Yď, pouƌ le filŵ de 
ZnO:Yb recuit à 973 K. 

Pour les plus faibles températures de recuit, un enrichissement en Yb est observé 

daŶs le pƌofil de la figuƌe IV.ϱ;ďͿ ĐoƌƌespoŶdaŶt à la ligŶe ƌepƌĠseŶtĠe suƌ l͛iŵage MEHR de la 
figuƌe IV.ϱ;aͿ. EŶ effet, uŶe fiŶe ĐouĐhe de Ϯ,ϯ Ŷŵ d͛Ġpaisseuƌ foƌŵĠe à l͛iŶterface 

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 

eŶ poiŶtillĠes suƌ la figuƌe IV.ϱ;ďͿ. La ĐoŶĐeŶtƌatioŶ eŶ atoŵes d͛Yb 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) pƌofil EDX du ZŶ, de l’O, du Si et de l’Yď, pouƌ le filŵ de 
ZnO:Yb recuit à 1173 K. 

La ŵġŵe aŶalǇse a ĠtĠ ƌĠalisĠe pouƌ l͛ĠĐhaŶtilloŶ ƌeĐuit à ϭϭϳϯ K. UŶ pƌofil ĐhiŵiƋue 
a été opéré suiǀaŶt uŶe ligŶe peƌpeŶdiĐulaiƌe à l͛iŶteƌfaĐe filŵ/substrat comme indiqué sur 

la figuƌe IV.ϲ;aͿ. Le pƌofil EDX de l͛ĠĐhaŶtilloŶ ƌeĐuit à ϭϭϳϯ K ƌepoƌtĠ suƌ la figuƌe IV.ϲ;ďͿ, 
ŵoŶtƌe uŶe aĐĐuŵulatioŶ d͛Yď à la ďase du filŵ suƌ uŶe Ġpaisseuƌ d͛eŶǀiƌoŶ ϰϬ Ŷŵ dĠliŵitĠe 
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 

dĠtĠƌioƌatioŶ de l͛iŶteƌfaĐe filŵ/suďstƌat. 
La figure IV.7(a) est une image haute résolution de cette couche à la base du film 

pƌĠseŶtaŶt uŶ tauǆ ĠleǀĠ d͛atoŵes de Si, pouƌ la ǀaleuƌ 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 

assoĐiĠe à l͛eŶseŵďle de l͛iŵage est ŵoŶtƌĠe suƌ la figuƌe IV.ϳ;ďͿ.  
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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’ĠpaisseuƌͿ. ;ďͿ TƌaŶsfoƌŵĠe de Fouƌieƌ de l’eŶseŵďle de l’iŵage ;aͿ. L’iŶdeǆatioŶ des 
anneaux est en adéquation avec la phase de ZnO pour les nano-grains. 

Coŵŵe suggĠƌĠ paƌ l͛iŶdeǆatioŶ, la phase ĐƌistallisĠe ;ŶaŶo-grains) correspond à la 

phase hexagonale du ZnO. Ils sont entourés par une phase(s) amorphe(s) qui est très 

proďaďleŵeŶt de la siliĐe. AuĐuŶe phase ĐƌistallisĠe assoĐiĠe à l͛Yď Ŷ͛a ĠtĠ oďseƌǀĠe daŶs 
cette région, pour cette valeur de T°R, la terre rare semble diluée dans la silice. 

La figuƌe IV.ϴ;aͿ est uŶe ǀue de l͛iŶteƌfaĐe eŶtƌe le filŵ de ZŶO et la ĐouĐhe de ϲ0 nm, 

riche en Si pour le film recuit à 1273 K et observée sur la figure IV.4(d). La direction [100] du 

Si, peƌpeŶdiĐulaiƌe à la suƌfaĐe du suďstƌat est iŶdiƋuĠe. Il est possiďle d͛ideŶtifieƌ les 
diffĠƌeŶtes phases suƌ l͛iŵage de la figuƌe IV.ϴ;aͿ à paƌtiƌ 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 

distaŶĐe iŶteƌ ƌĠtiĐulaiƌe ĐoŵŵuŶe de Ϯ,ϴ Å. La teǆtuƌatioŶ ;ϬϬϬϮͿ du ZŶO Ŷ͛est 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 

d͛espaĐe 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 inteƌ ƌĠtiĐulaiƌe ĐoŵŵuŶe de ϲ,ϵϱ Å. Coŵŵe daŶs le Đas pƌĠĐĠdeŶt, il s͛agit iĐi 
d͛uŶ aǆe de zoŶe [ϬϬϬϭ] du ZŶ2SiO4. 

Des mesures en EDX attestent de la présence de Si dans la couche de ZnO à hauteur 

de 1,2 % atomique. Pour la sous ĐouĐhe de ϲϬ Ŷŵ, la stœĐhioŵĠtrie du matériau donne la 

formule chimique Zn2Si1,4O4,1, en accord avec la phase Zn2SiO4. 
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Figure IV. 8. ;aͿ Iŵage MEHR de l’iŶteƌfaĐe eŶtƌe le filŵ de ZŶO:Yď et le siliĐate de ziŶĐ pouƌ 
le film recuit à 1273 K. (b) et (c) Transformées de Fourier des régions encadrées en rouge sur 

la figuƌe IV.ϴ;aͿ. L’iŶdeǆatioŶ des tąĐhes de diffƌaĐtioŶ est eŶ adĠƋuatioŶ aǀeĐ les phases de 
ZnO et de Zn2SiO4, respectivement. 

La figuƌe IV.ϵ;aͿ est uŶ eǆeŵple d͛iŵage MEHR des gƌaiŶs foƌŵĠs eŶtƌe le suďstƌat et 
la ĐouĐhe de siliĐate de ziŶĐ. Ces gƌaiŶs eŶ petite ƋuaŶtitĠ, oŶt uŶe foƌŵe alloŶgĠe d͛uŶe 
loŶgueuƌ pouǀaŶt atteiŶdƌe uŶe ĐeŶtaiŶe de ŶaŶoŵğtƌes et uŶe Ġpaisseuƌ de l͛oƌdƌe de 
ƋuelƋues dizaiŶes de ŶaŶoŵğtƌes. La figuƌe IV.ϵ;ďͿ est la TF ĐoƌƌespoŶdaŶte, suƌ laƋuelle soŶt 
oďseƌǀĠes ŶotaŵŵeŶt les distaŶĐes iŶteƌ ƌĠtiĐulaiƌes ϰ,Ϭ Å et ϯ,ϯ Å touƌŶĠes l͛uŶe paƌ 
ƌappoƌt à l͛autƌe de ϵϬ°. Au ǀu de la stœĐhioŵĠtƌie ŵesuƌĠe paƌ EDX et de la TF de Đe gƌaiŶ, 
les faŵilles de plaŶs pouƌƌaieŶt ĐoƌƌespoŶdƌe à la stƌuĐtuƌe ŵoŶoĐliŶiƋue, de gƌoupe 
d͛espaĐe IϮ/a, d͛YďϮSiOϱ aǀeĐ les paƌaŵğtƌes de ŵaille a = ϭϮ,ϰ Å, ď = ϲ,ϳ Å et Đ = ϭϬ,ϯ Å et β 
= ϭϬϮ,ϱ° dĠjà oďseƌǀĠe paƌ d͛autƌes auteuƌs [187]. Du fait du faiďle ǀoluŵe ĐƌistalliŶ de Đette 
phase, elle Ŷ͛a pas ĠtĠ dĠteĐtĠe suƌ les diagƌaŵŵes de ƌaǇoŶs X. 
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Figure IV.9. ;aͿ Iŵage MEHR de la phase ĐƌistallisĠe ƌiĐhe eŶ Yď ă l’iŶteƌfaĐe entre le substrat 

de Si et le siliĐate de ziŶĐ pouƌ le filŵ ƌeĐuit ă ϭϮϳϯ K. ;ďͿ TƌaŶsfoƌŵĠe de Fouƌieƌ de l’iŵage 
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 stƌuĐtuƌe de Đes gƌaiŶs Ŷ͛a 
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 

ĐoŶduit auǆ iŶteƌpƌĠtatioŶs suiǀaŶtes. L'iŶĐoƌpoƌatioŶ d'atoŵes d͛Yď ;Ϭ,ϯ %at.Ϳ 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 

ZŶO ŶoŶ dopĠ Ŷe ŵoŶtƌaŶt Ƌue l͛oƌieŶtatioŶ de ĐƌoissaŶĐe ;ϬϬϬϮͿ et ƌĠǀĠlaŶt uŶe 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 

Ƌue l͛Yď Ŷuit à la teǆtuƌatioŶ ;ϬϬϬϮͿ du ZŶO.  
De plus, Đoŵŵe le ŵoŶtƌeŶt les pƌofils EDX, l͛augŵeŶtatioŶ de T°R induit la diffusion 

d͛Yď ǀeƌs le ďas du filŵ à paƌtiƌ 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 l͛Yď au seiŶ de la ŵatƌiĐe fƌagilise la stƌuĐtuƌe du ZŶO. 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 d͛O, 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 

d͛Yď daŶs la ĐouĐhe iŶfĠƌieuƌe ;ǀoiƌ le pƌofil EDX de la figuƌe IV.ϵ;ďͿͿ Ŷ͛est pas aĐĐoŵpagŶĠe 
d͛uŶe phase d͛oǆǇde d͛Ǉtteƌďiuŵ. Il faut atteiŶdƌe T°R = 1273 K pour voir apparaitre, une 

phase d͛Yď2SiO5 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 ZŶO:Yď ĠtudiĠs daŶs Đe Đhapitƌe, daŶs le ďut d'oďteŶiƌ le ŵeilleuƌ sigŶal de PL de l͛Yď3+. 

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 l͛eǆĐitatioŶ à 266 

nm et à 325 nm. 

PL à 266 nm : L͛eǆĐitatioŶ laseƌ à Ϯϲϲ Ŷŵ Đoŵŵe utilisée dans le chapitre III pour 

ĐaƌaĐtĠƌiseƌ le ZŶO ŶoŶ dopĠ, affiĐhe uŶ faiďle sigŶal de l͛Yď3+ 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 

Ŷoteƌ Ƌue l͛iŶteŶsitĠ de Đe piĐ 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 

ďeauĐoup plus foƌte et ĐƌoissaŶte jusƋu͛à ϭϮϳϯ K. AuĐuŶe ĠŵissioŶ Ŷ͛a ĠtĠ dĠteĐtĠe à ϭϯϳϯ 
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) eǆeŵple d’uŶe ŵodĠlisatioŶ pouƌ le filŵ ƌeĐuit ă 
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 piĐs d͛ĠŵissioŶ du ZŶi (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 

eǆalteƌ le sigŶal de l͛Yď3+. 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 

sigŶal de l͛Yď3+ est détecté pour les films recuits à basse température (T°R < 1073 K), 

ĐoŶtƌaiƌeŵeŶt à l͛eǆĐitatioŶ aǀeĐ le laseƌ à Ϯϲϲ Ŷŵ. Mais de la ŵġŵe ŵaŶiğƌe, auĐuŶ sigŶal 
de PL Ŷ͛a ĠtĠ oďteŶu pouƌ le filŵ ƌeĐuit à ϭϯϳϯ K. L'ĠŵissioŶ de l͛Yď3+ 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 ƌĠduite d͛eŶǀiƌoŶ 
2,5 nm avec T°R, suggĠƌaŶt uŶe ŵeilleuƌe oƌgaŶisatioŶ de l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt loĐal autouƌ 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 ZŶO ;ďͿ et pouƌ l’IR, ĐaƌaĐtĠƌisĠe paƌ le sigŶal de l’Yď3+ (c). 

Avec une simple comparaison "visuelle" du rapport entre l'intensité de PL des défauts 

et l͛iŶteŶsitĠ d͛ĠŵissioŶ de l͛Yď3+, l͛utilisatioŶ du laseƌ, ʄexcitation = 325 nm, semble aboutir à 

uŶe augŵeŶtatioŶ de l͛iŶteŶsitĠ du sigŶal de la teƌƌe ƌaƌe et uŶ piĐ d͛ĠŵissioŶ ŵieuǆ dĠfiŶi 
ĐoŵpaƌĠ au laseƌ ʄexcitation = Ϯϲϲ Ŷŵ. Nous dĠsiƌoŶs ĐepeŶdaŶt ƋuaŶtifieƌ l͛aŵĠlioƌatioŶ de 
l͛iŶteŶsitĠ du sigŶal de la teƌƌe ƌaƌe eŶtƌe les deuǆ ĐoŶfiguƌatioŶs de ŵesuƌes PL. L͛iŶteŶsitĠ 
des spectres de PL avec les excitations à Ϯϲϲ Ŷŵ et ϯϮϱ Ŷŵ Ŷ͛ĠtaŶt pas Đoŵpaƌaďle, à Đause 
de la différence entre les deux configurations de mesure (cf partie IV.2 du chapitre II), il faut 

calculer le rapport eŶtƌe l͛iŶteŶsitĠ iŶtĠgƌĠe totale de l͛ĠŵissioŶ de l͛Yď3+ suƌ l͛iŶteŶsitĠ 
intégrée totale du spectre associé, puis comparer les rapports obtenus. Les résultats sont 

présentés en figure IV.12.  

 

Figure IV.12. Rappoƌt de l’iŶteŶsitĠ iŶtĠgƌĠe de l’ĠŵissioŶ de l’Yď3+ suƌ l’iŶteŶsitĠ iŶtĠgƌĠe 
totale du speĐtƌe assoĐiĠ pouƌ la ĐoŶfiguƌatioŶ de ŵesuƌes eŶ PL utilisaŶt la loŶgueuƌ d’oŶde 
d’eǆĐitatioŶ ă Ϯϲϲ Ŷŵ ;eŶ ƌougeͿ, et ϯϮϱ Ŷŵ ;eŶ ďleuͿ eŶ foŶĐtioŶ des ǀaleuƌs 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 

laseƌ à ϯϮϱ Ŷŵ, Đe Ƌui atteste ďieŶ de l͛augŵeŶtatioŶ du sigŶal de l͛Yď3+ 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 pouƌ le laseƌ à Ϯϲϲ Ŷŵ. Mais l͛iŶtĠƌġt 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 possiďle d'eǆpliƋueƌ Đette diffĠƌeŶĐe du fait de l͛utilisatioŶ de 
loŶgueuƌs d͛oŶdes eǆĐitatƌiĐes diffĠƌeŶtes (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 dĠfauts et paƌ la ŵġŵe oĐĐasioŶ de l͛Yď3+. 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+  

L͛Yď3+ Ŷe ĐoŶtieŶt Ƌu͛uŶ Ŷiǀeau eǆĐitĠ ;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 

hǇpothğse dĠjà ĠŶoŶĐĠe pƌĠĐĠdeŵŵeŶt Ƌui est gĠŶĠƌaleŵeŶt Ġŵise suƌ l͛eǆĐitatioŶ des 
teƌƌes ƌaƌes daŶs ZŶO, est l͛ĠŵissioŶ de l͛Yď3+ par un tƌaŶsfeƌt d͛ĠŶeƌgie des dĠfauts ǀeƌs le 
niveau excité 2F5/2, et qui peut être assisté par des phonons [57], [75]. Il faut également 

ĐoŶsidĠƌeƌ la possiďilitĠ de l͛eǆĐitatioŶ de l͛Yď3+ à paƌtiƌ de l͛aďsoƌptioŶ d͛uŶ photoŶ Ġŵis paƌ 
les défauts du ZnO, ce dernier point sous-entendant un recouvrement en énergie de la 

ďaŶde d͛ĠŵissioŶ des dĠfauts aǀeĐ la ďaŶde d͛aďsoƌptioŶ de l͛Yď3+. La figure IV.13(a) 

ƌepƌĠseŶte la seĐtioŶ effiĐaĐe d͛aďsoƌptioŶ de l͛Yď3+ (trait continu) dans un verre en fonction 

de la loŶgueuƌ d͛oŶde et eŶ poiŶtillĠs, la seĐtioŶ effiĐaĐe d͛ĠŵissioŶ de l͛Yď3+, avec le pic 

ĐaƌaĐtĠƌistiƋue de l͛Yď3+ à ϵϴϬ Ŷŵ. L'ĠŵissioŶ de l͛Yď3+ 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) SpeĐtƌe de la seĐtioŶ effiĐaĐe d’aďsoƌptioŶ et d’ĠŵissioŶ de l’Yď3+ dans un 

verre de germanosilicate [189] et (b) spectres de PL des films de ZnO:Yb pour différentes 

valeurs de T°R, foĐalisĠs suƌ l’ĠŵissioŶ des dĠfauts pour une excitation à 325 nm.  

UŶ ƌeĐouǀƌeŵeŶt eŶ ĠŶeƌgie des ĠŵissioŶs des dĠfauts aǀeĐ le piĐ de l͛Yď3+ est 

observé pour des recuits à T°R = 1173 K et 1273 K. Pour de plus faibles valeurs de T°R, ce 

ƌeĐouǀƌeŵeŶt Ŷ͛est pas ǀisiďle, l͛ĠŵissioŶ des dĠfauts assoĐiĠe à Đe ƌeĐouǀƌeŵeŶt est soit 
inexistante, Đaƌ les dĠfauts eŶ ƋuestioŶ Ŷ͛eǆisteŶt pas, ou ďieŶ Đes dĠfauts soŶt pƌĠseŶts 
mais ne sont pas radiatifs. Au vu de la faible qualité cristalline de la matrice constatée par 

DRX eŶ ƌaisoŶ d͛uŶe gƌaŶde ƋuaŶtitĠ de dĠfauts daŶs ZŶO, la deuǆiğŵe hǇpothğse 
impliquant des défauts non-ƌadiatifs seƌait plus ĐohĠƌeŶte. L͛ĠŵissioŶ de l͛Yď3+ par 

ƌeĐouǀƌeŵeŶt eŶ ĠŶeƌgie de la ďaŶde d͛aďsoƌptioŶ de l͛Yď3+ aǀeĐ la ďaŶde d͛ĠŵissioŶ des 
défauts du ZŶO Ŷ͛est pas uŶ phĠŶoŵğŶe doŵiŶaŶt pouƌ eǆpliƋueƌ l͛eǆĐitatioŶ de l͛Yď3+. 

Une autre hǇpothğse pouƌ eǆpliƋueƌ l͛oƌigiŶe de l͛ĠŵissioŶ de l͛Yď3+ est l͛iŶtervention 

d͛ioŶs Yď2+. L͛ioŶ Yď2+ 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 loĐaliseƌ l͛ĠŵissioŶ assoĐiĠe à Đes tƌaŶsitioŶs. Dans une matrice de verre de silice par 

eǆeŵple, les Ŷiǀeauǆ d͛aďsoƌptioŶ ϰfϱd de l͛Yď2+ se situent vers 330 - ϰϬϬ Ŷŵ et l͛ĠŵissioŶ 
est centrée autour de 520 - 530 nm [72]. Dans la matrice LiCaAlF6, l͛Yď2+ conduit à une 

émission vers 380 nm [190]. À Ŷotƌe ĐoŶŶaissaŶĐe, auĐuŶe ĠŵissioŶ de l͛Yď2+ daŶs le ZŶO Ŷ͛a 
ĠtĠ sigŶalĠe. Il est possiďle Ƌue les Ŷiǀeauǆ ĠleĐtƌoŶiƋues eǆĐitĠs de l͛Yď2+ dans le ZnO, 

possèdent une énergie proche de la bande de conduction du ZnO donnant lieu à des 

recombinaisons non-ƌadiatiǀes ou des tƌaŶsfeƌts d͛ĠŶeƌgie ǀeƌs la ŵatƌiĐe. Lizzo et al. 

mentionnent uŶe eǆtiŶĐtioŶ de l͛iŶteŶsitĠ de PL ;« quenching »Ϳ de l͛Yď2+ dans différentes 

matrices tels que les silicates, les aluminates et le CaO, liée à une faible stabilité de l͛Ġtat 
diǀaleŶt de l͛Yď [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 

EŶ appƌofoŶdissaŶt l͛idĠe d͛uŶe eǆĐitatioŶ de l͛Yď3+ 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. SpeĐtƌes de photoluŵiŶesĐeŶĐe ĐoƌƌespoŶdaŶt ă l’ĠŵissioŶ du piĐ eǆĐitoŶiƋue 
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 

l͛ĠŵissioŶ eǆĐitoŶiƋue de ZŶO, est ŵoŶtƌĠe suiǀaŶt les deuǆ eǆĐitatioŶs à la figuƌe IV.ϭϰ;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 piĐ eǆĐitoŶiƋue, pƌoǀieŶt tƌğs pƌoďaďleŵeŶt de l͛ĠŵissioŶ 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 oďseƌǀĠe suƌ l͛iŶteŶsitĠ des 
bandes d͛ĠŵissioŶs ;piĐ eǆĐitoŶiƋue ;figuƌes IV.ϭϰ;a, ĐͿ et des ďaŶdes de dĠfauts ;figuƌes 
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 speĐtƌes soŶt ŵoiŶs ďieŶ dĠfiŶis daŶs le Đas de l͛eǆĐitatioŶ à ϯϮϱ Ŷŵ paƌ ƌappoƌt à 
l͛eǆĐitatioŶ à Ϯϲϲ Ŷŵ, Đe Ƌue l͛oŶ a dĠjà pu ĐoŶstateƌ aǀeĐ les speĐtƌes de PL du ZnO:Yb.  

III.3.1 Étude comparative entre la PL des films de ZnO et de ZnO:Yb à 266 nm 

AfiŶ de Điďleƌ les dĠfauts ou les souƌĐes d͛ĠŵissioŶs ƌespoŶsaďles d͛uŶ ĠǀeŶtuel 
tƌaŶsfeƌt d͛ĠŶeƌgie ǀeƌs le dopaŶt, Ŷous aǀoŶs ƌĠalisĠ uŶe ĐoŵpaƌaisoŶ de la PL des dĠfauts 
de ZnO et de ZnO:Yb, pour une excitation à 266 nm, présentée en figure IV.15.  
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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.ϭϱ;aͿ et IV.ϭϱ;ĐͿ. DaŶs le Đas du ZŶO, Đ͛est à paƌtiƌ d͛uŶe ǀaleuƌ de T°R = 1273 K, que la 

bande de droite devient plus intense que celle de gauche (sur une échelle en longueur 

d'oŶdeͿ. D͛apƌğs la ŵodĠlisatioŶ Ƌui a ĠtĠ ƌĠalisĠe daŶs le Đhapitƌe III et Ƌui est ƌappelĠe eŶ 
figuƌe IV.ϭϱ;ďͿ, l͛iŶǀeƌsioŶ eŶtƌe les deux bandes est due principalement à une augmentation 

de l͛ĠŵissioŶ de la tƌaŶsitioŶ ZŶi-VO
++ (symbolisée par une gaussienne en rouge), en lien avec 

la formation de Zni pouƌ les hautes teŵpĠƌatuƌes de ƌeĐuit ĐoŶduisaŶt à l͛ĠǀapoƌatioŶ 
d͛atoŵes de ZŶ. Pouƌ le ZŶO:Yď, la ďaŶde appaƌeŶte de dƌoite ;figuƌe IV.ϭϱ;ĐͿͿ est doŵiŶaŶte 
dğs ϭϬϳϯ K ;il Ŷ͛est pas possiďle de se prononcer pour les valeurs de T°R plus basses dû à un 

sigŶal tƌop faiďleͿ. Il est possiďle d͛eǆpliƋueƌ la pƌĠdoŵiŶaŶĐe de l͛iŶteŶsitĠ de Đette ďaŶde, 
de la ŵġŵe façoŶ Ƌue pouƌ le ZŶO ƌeĐuit à ϭϮϳϯ K, Đ͛est-à-dire, une augmentation de 

l͛ĠŵissioŶ de la transition Zni-VO
++ ;figuƌe IV.ϭϱ;dͿͿ, ĠgaleŵeŶt eŶ lieŶ aǀeĐ l͛augŵeŶtatioŶ 

de la population de défauts de Zni. Cette augŵeŶtatioŶ, daŶs le Đas du filŵ dopĠ, s͛effeĐtue 
à plus basse valeur de T°R que pour le film non dopé. Deux effets cumulatifs liés à la 

pƌĠseŶĐe de l͛Yď soŶt disĐutĠs afiŶ d͛eǆpliƋueƌ Đes oďseƌǀatioŶs : 
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i) Le dopage en Yb : Il est possiďle Ƌue le siŵple fait de dopeƌ le filŵ aǀeĐ de l͛Yď gĠŶğƌe des 
défauts ponctuels de Zni. En effet, Kabongo et al. ŵeŶtioŶŶeŶt le fait Ƌue l͛ioŶ Yď3+ peut 

occuper les sites interstitiels dans le ZnO ou même substituer les atomes de zinc, mais la 

discussion reste ouverte sur le sujet [77]. EŶ effet, pouƌ Ƌue l͛Yď3+ 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+ soieŶt ƌeŵplaĐĠs paƌ Ϯ ioŶs d͛Yb3+ et une 

lacune de Zn, électriquement neutre [192] ou encore que deux ions de Zn2+ soient remplacés 

paƌ deuǆ ioŶs d͛Yď3+ aǀeĐ uŶ ioŶ d͛Oi [193], afin de compenser la valence +III. Il faut garder à 

l͛espƌit Ƌue le ƌaǇoŶ ioŶiƋue du ZŶ2+ est autour de ϳϰ pŵ, Đelui de l͛Yď3+ est de 87 pm et de 

102 pm sous sa forme +II. Il est doŶĐ ŵoiŶs pƌoďaďle Ƌue l͛Yď adopte uŶe ǀaleŶĐe +II dans ce 

cas de figure. Quand le rayon ionique de la terre rare est trop grand par rapport à celui de 

Zn2+, la foƌŵatioŶ d͛uŶe phase d͛oǆǇde de teƌƌe ƌaƌe de tǇpe Yď2O3 est favorisée [67], [194]. 

Cette phase, ou uŶe aĐĐuŵulatioŶ de l͛Yď aux joints de grains, n'est cependant pas observée 

eŶ MET et DRX daŶs Ŷos filŵs. Il est doŶĐ pƌoďaďle Ƌue l͛Yď se pƌĠseŶte au seiŶ de la ŵatƌiĐe 
de ZnO en interstice et en site de Zn, en adoptant principalement une forme +III plus stable 

que la forme +II. La localisatioŶ de l͛Yď daŶs la ŵatƌiĐe de ZŶO faǀoƌiseƌait la pƌĠseŶĐe de 
défauts ponctuels de types Zni, Oi et VZn. Dans cette hypothèse, le Zni serait ainsi 

pƌĠpoŶdĠƌaŶt pouƌ eǆpliƋueƌ le piĐ d͛ĠŵissioŶ eŶ ƌouge ;figuƌe IV.ϭϱ;dͿͿ. 

ii) L'augmentation de la valeur de T°R : Dans le chapitre III, il a été observé une hausse de 

l͛ĠŵissioŶ PL du piĐ assoĐiĠ au ZŶi aǀeĐ l͛augŵeŶtatioŶ de T°R pour les films de ZnO non 

dopé. Ce phĠŶoŵğŶe a ĠtĠ assoĐiĠ à l͛ĠǀapoƌatioŶ de ZŶ et la diffusioŶ de Si. Suƌ la figuƌe 
IV.3, il a étĠ ĐoŶstatĠ uŶe hausse de la ƋuaŶtitĠ d͛atoŵes de Si diffusĠs au seiŶ du filŵ, pouƌ 
les filŵs dopĠs à l͛Yď paƌ ƌappoƌt à Đeuǆ ŶoŶ dopĠs à la ŵġŵe ǀaleuƌ 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 aǀeĐ l͛augŵeŶtatioŶ de la ǀaleuƌ 
de T°R et doŶĐ peƌŵet d͛eǆpliƋueƌ le piĐ d͛ĠŵissioŶ eŶ ƌouge. 

III.3.2 Étude comparative entre la PL des films de ZnO et de ZnO:Yb à 325 nm 

AfiŶ d͛appƌofoŶdiƌ Ŷotƌe ĐoŵpƌĠheŶsioŶ de l͛iŶteƌaĐtioŶ eŶtƌe le ZŶO et l͛Yď, Ŷous 
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 

l͛iŶteŶsitĠ d͛ĠŵissioŶ gloďale du filŵ ZŶO:Yď est plus faiďle Ƌue Đelle du filŵ de ZŶO ŶoŶ 
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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l͛oƌieŶtatioŶ des gƌaiŶs de ZŶO peŶdaŶt leuƌ ĐƌoissaŶĐe et même à basse température (T°R < 

ϵϳϯ KͿ et ŵalgƌĠ la diffusioŶ de l͛Yď au ďas du filŵ pouƌ T°R > 973 K, le film garde des 

stigŵates de la pƌĠseŶĐe de l͛Yď, ŶotaŵŵeŶt eŶ gaƌdaŶt des oƌieŶtatioŶs ŵultiples des 
gƌaiŶs de ZŶO, suiǀaŶt d͛autƌes diƌeĐtioŶs Ƌue [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. TƌaĐĠ de l’iŶteŶsitĠ totale intégrée de la PL (à 325 nm) des films de ZnO (noir) et 

de ZnO:Yb (rouge) en fonction de T°R. 

Les speĐtƌes de PL ;figuƌe IV.ϭϳͿ des filŵs de ZŶO et de ZŶO:Yď ;ʄexcitation = 325 nm), 

montrent une différence de forme en lien direct aǀeĐ la pƌĠseŶĐe de l͛Yď, pour les deux 

raisons étudiées précédemment, mais la forme non discriminante des défauts en PL, permet 

difficilement de réaliser le même type d͛aŶalǇse aǀeĐ les sept gaussiennes. Nous avons 

cependant tenté de modéliser les défauts de ZnO et ZnO:Yb dont les spectres présentent 

d͛iŵpoƌtaŶtes diffĠƌeŶĐes de foƌŵes pouƌ uŶe eǆĐitatioŶ à ϯϮϱ Ŷŵ paƌ ƌappoƌt à Ϯϲϲ Ŷŵ, eŶ 
Ŷous ďasaŶt suƌ les speĐtƌes les ŵieuǆ dĠfiŶis, Đ͛est-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, 

pƌoǀeŶaŶt de l͛ĠŵissioŶ des dĠfauts du ZŶO, est ŵeilleuƌe ŵais Ŷe peƌŵet pas de disĐeƌŶeƌ 
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 

liďƌes, Đoŵŵe pƌĠseŶtĠs suƌ la figuƌe IV.ϭϳ. L͛uŶe est situĠe à 2,28 - 2,30 eV ;suƌ l͛eŶseŵďle 
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 disĐutaďle et il peut s͛agiƌ du ŵġŵe 
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 : D͛apƌğs les tƌaǀauǆ de ŵodĠlisatioŶs ƌĠalisĠs daŶs 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 

d͛assoĐieƌ 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 l͛eǆĐitatioŶ à ϯϮϱ Ŷŵ ;Đe piĐ Ŷ͛appaƌaît pas pouƌ uŶe 
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 ďaŶdes d͛ĠŵissioŶs positioŶŶĠes à Ϯ,Ϯϴ eV ; 2,15 eV ainsi que 1,76 eV, en 

aĐĐoƌd aǀeĐ les doŶŶĠes Ƌue l͛oŶ ǀieŶt de dĠterminer. 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 

Ƌue l͛ĠŵissioŶ d͛iŵpuƌetĠs daŶs le ƌouge ǀeƌs 1,72 eV, pour des échantillons épais (40 µm), 

recuits à 1073 K - 1273 K et excités à 365 nm [197]. Il s͛aǀğƌe Ƌue les concentrations des 

impuretés dans la cible de ZnO que nous utilisons, sont inférieures à 10 ppm. Il est donc peu 

pƌoďaďle Ƌue Đes iŵpuƌetĠs affeĐteŶt l͛ĠŵissioŶ 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]. AǀeĐ l͛augŵeŶtation de la température de mesure de 15 K à 100 

K, cette bande « quench » et Đause l͛appaƌitioŶ d͛uŶe ďaŶde daŶs le ǀeƌt autouƌ de Ϯ,ϯ eV. 
Ce résultat peut être lié à la compétition des trous entre les accepteurs responsables de 

l͛ĠŵissioŶ de la ďaŶde daŶs le vert et le rouge. Pour une température supérieure à 200 K, 

Đ͛est la ďaŶde ǀeƌte Ƌui « 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 

isoleƌ de ŵultiples ďaŶdes d͛ĠŵissioŶs daŶs le ǀeƌt, le jauŶe et le ƌouge, pƌoǀeŶaŶt de 
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différents échantillons de ZnO. Ils observent notamment une émission centrée à 1,75 eV 

pouƌ l͛échantillon recuit à 973 - 1173 K sous air. Ils ont fait le choix de ne pas identifier les 

dĠfauts à l͛oƌigiŶe de Đes tƌaŶsitioŶs. 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 

l͛ĠŵissioŶ eŶ PL des dĠfauts du ZŶO soŶt plutƀt ƌaƌes [198]. D͛autƌes auteuƌs oďseƌǀeŶt aussi 
cette bande centrée à environ 1,7 eV [41], [199]. Bandopadhyay et al. remarquent pour des 

nanofils de ZnO Ƌue Đette ďaŶde est foƌteŵeŶt ĐoƌƌĠlĠe à l͛eǆĐitatioŶ à ϯϮϱ Ŷŵ (3,8 eV) 

(comme notre excitation). En effet, pour une excitation de 3,8 eV d͛un électron de la bande 

de ǀaleŶĐe, il est possiďle d͛atteiŶdƌe les Ŷiǀeauǆ ZŶi
++*, au-dessus de la bande de 

ĐoŶduĐtioŶ. Il peut s͛eŶ suiǀƌe uŶe 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 l͛augŵeŶtatioŶ de la deŶsitĠ de puissaŶĐe d'eǆĐitatioŶ, d͛uŶ faĐteuƌ ϮϮϬ, pouƌ 
uŶe eǆĐitatioŶ à ϯϮϱ Ŷŵ paƌ ƌappoƌt à Ϯϲϲ Ŷŵ, aiŶsi Ƌue de la loŶgueuƌ d͛oŶde du laseƌ à 
ϯϮϱ Ŷŵ, pouǀaŶt peƌŵettƌe de faiƌe appaƌaitƌe l͛ĠŵissioŶ de PL des dĠfauts ƌadiatifs ǀeƌs 

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 

d͛eŶǀiƌoŶ Ϭ,ϯ eV paƌ ƌappoƌt au ŵaǆiŵuŵ d͛iŶteŶsitĠ des filŵs de ZŶO, ĐeŶtƌĠ ǀeƌs Ϯ,ϯ 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 

paƌtie iŶfĠƌieuƌe de la ĐouĐhe de ZŶO ;aǀeĐ jusƋu'à ϭ,ϯ %at. d͛YďͿ [74]. Il est constaté en 

figure IV.17(c, dͿ, Ƌue le ƌappoƌt d͛iŶteŶsitĠ eŶtƌe les piĐs pouƌ les speĐtƌes de ZŶO:Yď est 
modifié en faveur de la bande à 2,02 eV (en orange). Cette bande qui pourrait être en lien 

aǀeĐ des dĠfauts d͛Oi (ou de Zni), serait foƌŵĠe paƌ l͛Yď3+, comme discuté dans la partie 

pƌĠĐĠdeŶte. De plus, oŶ ƌeŵaƌƋue uŶ effoŶdƌeŵeŶt de l͛ĠŵissioŶ situĠe à 2,30 eV liée aux 

VO aǀeĐ l͛ajout d͛Yď ;figuƌe IV.ϭϳ;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 uŶ tƌaŶsfeƌt d͛ĠŶeƌgie ǀeƌs le dopaŶt ou ďieŶ Ƌue l͛iŶĐoƌpoƌatioŶ d͛Yď fasse chuter la 

population de VO. 

III.͵.͵ Mécanisme d'excitation potentiel de l’Yb3+ dans le ZnO 

Dans cette partie, les différentes hǇpothğses suƌ l͛oƌigiŶe de l͛eǆĐitatioŶ de l͛Yď3+, 

appuyées par les résultats que nous avons vus précédemment, sont répertoriées sous la 

foƌŵe d͛uŶ diagƌaŵŵe d͛ĠŶeƌgie ŵġlaŶt les Ŷiǀeauǆ du ZŶO aiŶsi Ƌue Đeuǆ de l͛Yď3+ (figure 

IV.18). Il faut noter que sur ce diagramme, le niveau fondamental 2F7/2 de l͛Yď3+, a été 

positionné de façon arbitraire, au même niveau que la bande de valence du ZnO. En réalité, 
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la positioŶ de Đe Ŷiǀeau peut ġtƌe tout autƌe. Au ǀu des laƌges ďaŶdes d͛ĠŵissioŶs de PL 

associées aux défauts dans le ZnO, il est donc difficile de spécifier quels niveaux de défauts 

soŶt ƌespoŶsaďles de l͛eǆĐitatioŶ de l͛Yď3+. 

 

Figure IV.18. SĐhĠŵa des Ŷiǀeauǆ d’ĠŶeƌgie du ZŶO et de l’Yď3+.  

Dans la littérature, différentes propositions de l͛eǆĐitatioŶ de l͛Yď3+ dans le ZnO sont 

décrites, notamment en faisant intervenir les défauts de la matrice : 

- Luo et al. foŶt l͛hǇpothğse d͛uŶe eǆĐitatioŶ de l͛Yď3+ via uŶ tƌaŶsfeƌt d͛ĠŶeƌgie des 

dĠfauts d͛Oi [57].  

- Shestakov et al. oŶt ĠtudiĠ le tƌaŶsfeƌt d͛ĠŶeƌgie eŶtƌe des ŶaŶopaƌtiĐules de ZŶO 
(entre 50 et 100 nm de diamètre) et des nano-Đƌistauǆ d͛Yď2O3 (10 à 15 nm de 

diaŵğtƌeͿ et foŶt l͛hǇpothğse d͛uŶe eǆĐitatioŶ de l͛Yď3+ par un phénomène de 

« down-cutting » à paƌtiƌ de l͛eǆĐitation de VO
+ (situé à environ 2,54 eV, au-dessus de 

la ďaŶde de ǀaleŶĐeͿ deuǆ atoŵes d͛Yď3+ sont excités émettant alors chacun un 

photon IR de 1,27 eV [200]. 

- D͛autƌes auteuƌs ĠǀoƋueŶt la possiďilitĠ de positioŶŶeƌ le Ŷiǀeau foŶdaŵeŶtal de 
l͛Yď3+, plus haut que la bande de valence du ZnO [201], [202]. UŶ tƌaŶsfeƌt d͛ĠŶeƌgie 
assisté paƌ phoŶoŶs, de la ďaŶde de ĐoŶduĐtioŶ ǀeƌs l͛Yď3+ ǀia les Ŷiǀeauǆ d͛ĠŶeƌgie 
de défauts peu profonds de type Zni et VO

+ pourraient être envisagés. 

 

Ce tƌaǀail doĐtoƌal Ŷe peƌŵet pas de tƌaŶĐheƌ suƌ le ŵĠĐaŶisŵe d͛eǆĐitatioŶ de l͛Yď3+, 

mais d'autres propositioŶs soŶt possiďles pouƌ eǆpliƋueƌ l͛ĠŵissioŶ de l͛Yď3+ : Un autre 

sĐĠŶaƌio est Ƌue l͛ĠŵissioŶ eŶ PL de l͛Yď3+ pour les valeurs de T°R les plus élevées (entre 

ϭϬϳϯ K et ϭϮϳϯ KͿ pƌoǀieŶt de la ĐouĐhe de diffusioŶ de l͛Yď et du Si, situĠe eŶtƌe la paƌtie 
supérieure du film de ZnO:Yb et le substrat. Dans cette couche enrichie en Yb, les phases 

d͛oǆǇde/siliĐate d͛Yď et de ZŶO ;ŶoŶ oďseƌǀĠes eŶ DRXͿ ĐoeǆisteŶt daŶs uŶ ŵatĠƌiau 
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;pƌoďaďleŵeŶt aŵoƌpheͿ où les ioŶs d͛Yď3+ sont idéalement positionnés pour permettre 

l'ĠŵissioŶ de l͛Yď3+. 

Enfin, l'augmentation de la concentration en dopants (jusqu'à 1,3 %at.) au bas de la 

ĐouĐhe de ZŶO, saŶs phĠŶoŵğŶe d͛eǆtiŶĐtioŶ de l͛iŶteŶsitĠ de PL, peut ĠgaleŵeŶt eǆpliƋueƌ 
uŶe augŵeŶtatioŶ de l͛iŶteŶsitĠ Ġŵise à ϵϴϬ Ŷŵ Đoŵŵe ƌappoƌtĠe 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 

ŶoŶ dopĠ uŶe diffusioŶ du Si à tƌaǀeƌs le filŵ, aiŶsi Ƌu͛uŶe diffusioŶ du dopaŶt ǀeƌs le ďas du 
film. Une couche composite de 60 nm d'épaisseur se forme et est composée de nano-grains 

de ZnO entourés d'un matĠƌiau aŵoƌphe à ďase de siliĐate de ziŶĐ. La pƌĠseŶĐe d͛Yď au ďas 
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 

ǀeƌs le ƌouge du ŵaǆiŵuŵ d͛iŶteŶsitĠ 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, pƌoďaďleŵeŶt du fait de la pƌĠseŶĐe d͛Yď3+ en substitution dans la matrice 

de ZnO qui participe à leuƌs foƌŵatioŶs. UŶ possiďle tƌaŶsfeƌt d͛ĠŶeƌgie entre les niveaux de 

l͛Oi et de VO
++ ǀeƌs l͛Yď3+ est ĐoŶsidĠƌĠ Đoŵŵe le ŵĠĐaŶisŵe le plus pƌoďaďle d͛eǆĐitatioŶ de 

l͛Yď3+ daŶs Ŷos filŵs. EŶfiŶ, l͛iŶteŶsitĠ du piĐ à ϵϴϬ Ŷŵ ;ĐoƌƌespoŶdaŶt à la dĠseǆĐitatioŶ 
entre les niveaux électroniques 2F5/2 - 2F7/2 de l͛Yď3+Ϳ augŵeŶte jusƋu͛à 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. NotoŶs Ƌue l͛iŶteŶsitĠ du piĐ est ƌelatiǀeŵeŶt faiďle du fait du faiďle 
dopage initial en Yb. Les mécanismes de transfert d'énergie possibles entre la matrice de 

ZŶO et les ioŶs d͛Yď3+ 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 = ϭϮϳϯ K, l͛iŶteŶsitĠ du piĐ à ϵϴϬ Ŷŵ diŵiŶue et dispaƌaît pouƌ uŶe ǀaleuƌ de T°R 

= ϭϯϳϯ K, auĐuŶe ĠŵissioŶ PL Ŷ͛a ĠtĠ eŶƌegistƌĠe pouƌ les eǆĐitatioŶs laseƌ à ϯϮϱ Ŷŵ et Ϯϲϲ 
Ŷŵ. La phase supposĠe d͛Yď2SiO5 et celle de Zn2SiO4 sont les deux phases dominantes au 
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sein de ce film. Heng et al. oŶt ŵoŶtƌĠ Ƌue les siliĐates d͛Yď ;Yď2SiO5 et Yb2Si2O7) conduisent 

à uŶe effiĐaĐitĠ d͛ĠŵissioŶ ƌelatiǀeŵeŶt ĠleǀĠe de l͛Yď3+ pour une excitation à 325 nm [203]. 

Une explication possible de l͛aďseŶĐe de sigŶal de l͛Yď3+ à T°R = 1373 K dans notre cas, peut 

venir du faible volume de siliĐate d͛Yď suƌ l͛eŶseŵďle 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 

stœĐhioŵĠtƌiƋue).
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Chapitre V : Études sur le codopage en 
Tb et en Eu des films de ZnO 

I. Introduction 

Ce chapitre tƌaite de filŵs de ZŶO ĐodopĠ au Tď et à l͛Eu et leuƌs pƌopƌiĠtĠs de 
luminescence. Il a pour but d͛eǆploƌeƌ l͛effet de tƌaiteŵeŶts theƌŵiƋues eǆtƌġŵes suƌ 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 l͛Eu3+ sont des ions de terres 

rares pƌoŵetteuƌs pouƌ Đe geŶƌe d͛appliĐatioŶs [204], [205], puisƋu͛ils ĠŵetteŶt, 
respectivement, dans le domaiŶe speĐtƌal du ǀeƌt et du ƌouge. L͛oďteŶtioŶ 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. 

d͛Eu. Ces filŵs oŶt suďi des tƌaiteŵeŶts theƌŵiƋues ĐoŶǀeŶtioŶŶels, pouƌ des températures 

allaŶt de ϵϳϯ K à ϭϯϳϯ K. La ĐaƌaĐtĠƌisatioŶ des filŵs est ƌĠalisĠe à l͛aide de mesures par DRX 

et d͛oďseƌǀatioŶs eŶ 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 filŵs dopĠs au Tď et à l͛Eu où seule la teŵpĠƌatuƌe de ƌeĐuits ǀaƌie aǀeĐ uŶe aŶalǇse Ƌui 
se focalise sur des valeurs de T°R spécifiques, déterminées préalablement.  

L͛oďjeĐtif de Đe Đhapitƌe est ĠgaleŵeŶt de ŵettƌe eŶ ĠǀideŶĐe l͛iŶteƌaĐtioŶ eŶtƌe le 
Tb3+ et l͛Eu3+ 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 teƌƌes ƌaƌes. Cette Ġtude s͛ĠteŶd à des filŵs pƌĠseŶtaŶt diffĠƌeŶts tauǆ 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-2Ϳ Đoŵŵe dĠfiŶies daŶs le Đhapitƌe III ĐoŶsaĐƌĠ auǆ filŵs de ZŶO pouƌ l͛Ġtude eŶ 
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 » peƌŵet d͛aǀoiƌ uŶe iŶteŶsitĠ de PL plus iŵpoƌtaŶte des 
films, tandis que la configuration « HC » favorise la conductivité électrique des films [60] et 

laisse pƌĠsageƌ d͛uŶe aĐtiǀitĠ ĠleĐtƌoluŵiŶesĐeŶte 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 

soŶt ĠtudiĠs, pouƌ des filŵs de ϭϱϬ Ŷŵ d͛Ġpaisseuƌ. Les diffĠƌeŶts tauǆ eŶ Tď et eŶ Eu, soŶt 
contrôlés par le nombre de pastilles de Tb4O7 et de Eu2O3 placées sur une cible de dépôt de 

ZŶO dĠjà ĐodopĠe au Tď et à l͛Eu, à hauteuƌ de Ϭ,ϳϳ %at. et Ϭ,ϴϭ %at. ƌespeĐtiǀeŵeŶt 
;l͛utilisatioŶ de pastilles peƌŵet de faiƌe ǀaƌieƌ le ƌappoƌt [Tď]/[Eu]Ϳ. 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 d͛Eu et doŶĐ de dĠteƌŵiŶeƌ les ĐoŶĐeŶtƌatioŶs ƌespeĐtiǀes des deux TR. Les mesures en 

EDX au MEB nécessiteŶt des filŵs d͛uŶe Ġpaisseuƌ ǀoisiŶe de ϭ,ϱ µŵ d͛Ġpaisseuƌ afiŶ Ƌue la 
poiƌe d͛iŶteƌaĐtioŶ des ĠleĐtƌoŶs Ŷ͛atteigŶe pas le suďstƌat. Les ĐoŶĐeŶtƌatioŶs ĐhiŵiƋues de 
nos films de 150 nm ont été par la suite estimées comme étant les mêmes que celles des 

filŵs de ϭ,ϱ µŵ d͛Ġpaisseuƌ. Les filŵs de ϭϱϬ Ŷŵ d͛Ġpaisseuƌ oŶt ĠtĠ dĠposĠs 
immédiatement après le dépôt du film épais pour limiter uŶ effet d͛usuƌe de la suƌfaĐe 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. 

DaŶs la paƌtie IV.ϯ de Đe Đhapitƌe, l͛ĠǀolutioŶ de la PL eŶ foŶĐtioŶ de différents 

rapports [Tb]/[Eu] est étudiée. Nous aǀoŶs teŶtĠ d͛Ġlaďoƌeƌ des ĠĐhaŶtilloŶs aǀeĐ uŶ tauǆ 
ĐoŶstaŶt d͛Eu et de faiƌe ǀaƌieƌ la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ eŶ Tď daŶs les filŵs afiŶ de faĐiliteƌ 
l'analyse, mais des difficultés ont été rencontrées pour obtenir des taux de dopage précis et 

contrôlables. Le taďleau V.ϭ ŵoŶtƌe uŶe sĠƌie d͛ĠĐhaŶtilloŶs de ZŶO aǀeĐ uŶ tauǆ 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 XPϭϭϮϯͿ, Đ͛est à diƌe ĐoŵpoƌtaŶt le ŵġŵe Ŷoŵďƌe de pastilles de Tď4O7 et de 

pastilles d͛Eu2O3, nous notons que le taux de dopage final des films est différent avec 

ϭ,ϲ %.at de Tď pouƌ le XPϭϬϵϵ ĐoŶtƌe Ϯ,Ϯ %at. pouƌ le filŵ XPϭϭϮϯ, et ϭ,ϯ %at. d͛Eu 
pouƌ le XPϭϬϵϵ ĐoŶtƌe ϭ,ϰ %at. pouƌ le filŵ XPϭϭϮϯ ;taďleau V.ϭͿ. CeĐi s͛eǆpliƋue paƌ 
un nombre important de dépôts (24) entre ces deux films, ce qui a contribué à la 

dĠgƌadatioŶ des pastilles et à l͛augŵeŶtatioŶ de leuƌ ƌeŶdeŵeŶt de pulǀĠƌisatioŶ. 
Dans le cas du film XP1254, le taux de dopage faible en Eu (0,7 %at.) pour un nombre 

conséquent de pastilles d͛Eu2O3 (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 

l͛augŵeŶtatioŶ du dopage eŶ Eu du filŵ, puisƋue la Điďle est aiŶsi paƌtielleŵeŶt 
dĠĐouǀeƌte et pulǀĠƌise du ZŶ, de l͛O, du Tď et de l͛Eu. CeĐi eǆpliƋue pouƌƋuoi, saŶs 
pastilles de Tb4O7 (échantillon XP1258), la présence de Tb à hauteur de 0,50 %.at est 

dĠteĐtĠe. À Ŷoteƌ Ƌue l͛oŶ Ŷe ƌetƌouǀe pas la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ du Tď de la Điďle ĐodopĠe 
;Ϭ,ϳϳ %at.Ϳ Đaƌ il ƌeste ϭϰ pastilles d͛Eu2O3 qui masquent une partie de la cible sur 

l͛aŶŶeau pƌĠfĠƌeŶtiel de pulvérisation, limitant le dépôt du Tb. 

La figuƌe V.ϭ;aͿ ŵoŶtƌe l͛ĠǀolutioŶ de la teŶeuƌ eŶ Tď eŶ foŶĐtioŶ du Ŷoŵďƌe de 
pastilles d͛oxyde 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 oƌaŶgeͿ et d’oǆǇgğŶe ;eŶ ďleuͿ eŶ foŶĐtioŶ de la ƋuaŶtitĠ de teƌƌe 
rare totale dans le film en question. Des ajustements linéaires (lignes rouges) sont proposés. 

(Une incertitude de 10 %at. eǆiste suƌ l’oǆǇgğŶe). 
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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 Ŷous soŵŵes iŶtĠƌessĠs à l͛Ġǀolution du taux de Zn et d͛O, en fonction de la 

concentration totale en terres rares. Le graphique de la figure V.1(b) met en avant une 

diŵiŶutioŶ plus ƌapide du ziŶĐ Ƌue de l͛oǆǇgğŶe aǀeĐ l͛augŵeŶtatioŶ de la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ eŶ 
terres rares au sein du film. L͛iŶĐoƌpoƌatioŶ de teƌƌes ƌaƌes de ǀaleŶĐe +III ;Tď3+) 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 

uŶ tauǆ de dopage iŶteƌŵĠdiaiƌe daŶs la sĠƌie, aǀeĐ ϭ,ϲ %at. de Tď et ϭ,ϯ %at. d͛Eu ;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.) aǀeĐ l͛ĠǀolutioŶ 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 paƌagƌaphe pƌĠĐĠdeŶt, oŶ auƌait pu s͛atteŶdƌe à uŶe diffĠƌeŶĐe du paƌaŵğtƌe Đ eŶtƌe Đes 
deuǆ filŵs. SaŶs ƌeĐuit, la stƌuĐtuƌe du ZŶO est telle Ƌue l͛iŶseƌtioŶ de teƌƌes ƌaƌes seŵďle 
avoir assez peu d͛iŶflueŶĐe suƌ le paƌaŵğtƌe Đ. Pouƌ les filŵs dopĠs et ƌeĐuits à ϵϳϯ K et ϭϭϳϯ 
K, l͛ĠĐaƌt aŶgulaiƌe est ƌespeĐtiǀeŵeŶt de Ϭ,Ϭϳ° 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 

s͛effoŶdƌe et dispaƌaît, au pƌofit du ZŶ2SiO4 ou du TbxEuySi2O7 (à T°R = 1273 K) avec 

l͛ĠŵeƌgeŶĐe des plaŶs ;ϰϭ-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 filŵs de ZŶO:Tď,Eu ;aͿ et ZŶO ;ďͿ, aǀeĐ l’ĠǀolutioŶ 
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 

d͛uŶ 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 

oďseƌǀĠ daŶs les Đhapitƌes III et IV. Cet effet de diffusioŶ seŵďle s͛aĐĐƌoitƌe aǀeĐ 
l͛iŶĐoƌpoƌatioŶ des teƌƌes ƌaƌes. Il est possiďle Ƌue les ĐaŶauǆ de diffusioŶ eŵpƌuŶtĠs paƌ 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 (Zn2SiO4Ϳ, dĠjà oďseƌǀĠe daŶs les Đhapitƌes pƌĠĐĠdeŶts se foƌŵe, aiŶsi Ƌu͛uŶe phase de 
TbxEuySi2O7, ideŶtifiaďle auǆ positioŶs aŶgulaiƌes Ϯθ = Ϯϭ,ϴϮ° ; 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 diffƌaĐtioŶ. De plus, il seŵďleƌait Ƌu͛à Đette teŵpĠƌatuƌe, il Ŷ͛Ǉ ait plus de sigŶal 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 

ĐoŶfiƌŵeƌoŶt Đes ƌĠsultats à l͛ĠĐhelle ŶaŶoŵĠtƌiƋue et appoƌteƌoŶt plus de dĠtails suƌ 
l͛ideŶtifiĐatioŶ et la loĐalisatioŶ de Đe siliĐate de teƌƌes ƌaƌes Ƌui seŵďle ďieŶ pƌĠseŶt à la 

suite de traitements thermiques au-delà de 1273 K.  

AǀaŶt d͛aďoƌdeƌ Đette Ġtude ŵiĐƌostƌuĐtuƌale paƌ MET, uŶe aŶalǇse paƌ FTIR des filŵs 
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 

uŶe hausse du ǀoluŵe de siliĐate et de siliĐe aǀeĐ l͛ĠlĠǀatioŶ 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 

d͛Eu. 
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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 paƌtiƌ de Đes ƌĠsultats, l͛ideŶtifiĐatioŶ de la phase de siliĐate de Tď et d͛Eu est 
rendue compliquée par la présence de silicate de zinc. Ces deux phases sont susceptibles de 

se foƌŵeƌ à paƌtiƌ d͛uŶ ƌeĐuit à ϭϭϳϯ K et soŶt identifiables par les mêmes pics du groupe 

SiO4 des silicates. Mais nous ne sommes pas en mesure de distinguer la phase de silicate de 

ziŶĐ de Đelle de TR. D͛apƌğs les ƌĠsultats oďteŶus paƌ DRX, la phase de siliĐate de ziŶĐ teŶd à 
disparaître au profit de la phase de siliĐate de Tď et d͛Eu. Cette Ġtude peƌŵet aussi 
d'eǆploƌeƌ l͛iŶĐideŶĐe de la ƋuaŶtitĠ totale de teƌƌes ƌaƌes suƌ la foƌŵatioŶ des gƌoupes 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 

ƌaƌes ĐoŶduit tƌğs pƌoďaďleŵeŶt à uŶe hausse du ǀoluŵe de siliĐate de Tď et d͛Eu et de siliĐe 
aux dépens du volume de silicate de zinc. 

III.3 Études par microscopie électronique en transmission 
 

Les filŵs de ZŶO ĐodopĠ au Tď et à l͛Eu, ƌeĐuits à ϵϳϯ K, ϭϮϳϯ K et ϭϯϳϯ K oŶt ĠtĠ 
observés par MET. Le choix de T°R = ϵϳϯ K s͛est ďasĠ suƌ le fait Ƌu͛à Đette teŵpĠƌatuƌe, le 
ZŶO est paƌfaiteŵeŶt foƌŵĠ et Ƌu͛il Ŷ͛Ǉ a pas eŶĐoƌe 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 figuƌe V.ϱ ƌasseŵďle uŶ eŶseŵďle d͛iŵages de MET du filŵ pouƌ 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 l͛Eu 

de la partie inférieure du film suivant une ligne indiquée sur la figuƌe V.ϱ;ďͿ. L͛iŵage V.ϱ;dͿ 
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 d͛Eu suƌ l͛eŶseŵďle du filŵ. 

Coŵŵe pouƌ les Đhapitƌes pƌĠĐĠdeŶts, le filŵ dopĠ au Tď et à l͛Eu pƌĠseŶte uŶe 
stƌuĐtuƌe ĐoloŶŶaiƌe tǇpiƋue de la stƌuĐtuƌe ǁuƌtzite du ZŶO ;figuƌe V.ϱ;aͿͿ. À l͛iŶteƌfaĐe du 
film avec le substrat (figure V.5(b)), juste au-dessus de la couche de silice (d͛uŶe épaisseur 

d͛eŶǀiƌoŶ ϯ ŶŵͿ, uŶe ĐouĐhe aŵoƌphe de ƋuelƋues ŶaŶoŵğtƌes d͛Ġpaisseuƌ plus foƌteŵeŶt 
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 Tď et l͛Eu de Ϯ,ϱ %at. au seiŶ du filŵ, supĠƌieuƌes auǆ ǀaleuƌs oďteŶues paƌ EDX ;paƌtie IͿ, 
ϭ,ϲ %at. de Tď et ϭ,ϯ %at. d͛Eu, daŶs le filŵ non recuit. Cette différence de valeurs peut être 

eǆpliƋuĠe paƌ uŶe diffĠƌeŶĐe ƌĠelle du tauǆ de Tď et d͛Eu pouƌ uŶ filŵ plus ŵiŶĐe ou ďieŶ du 
fait Ƌue l͛oŶ ƌĠalise uŶe aŶalǇse ďeauĐoup plus loĐale daŶs le Đas de la ŵesuƌe EDX ǀia uŶ 
MET, ou eŶĐoƌe d͛uŶe iŶĐeƌtitude de mesure. Il faut donc considérer ces résultats avec 

prudence. Les Đaƌtogƌaphies ĐhiŵiƋues du Tď et de l͛Eu ;figuƌes V.ϱ;e, f)), révèlent la 

pƌĠseŶĐe d͛uŶe ĐouĐhe ƌiĐhe eŶ Tď et eŶ Eu à la ďase du filŵ, cette couche enrichie en terres 

rares comporte près de ϱ %at. de Tď et ϯ %at. d͛Eu. Elle ƌĠsulte de la diffusioŶ des teƌƌes 
ƌaƌes à l͛iŶteƌfaĐe filŵ/suďstƌat apƌğs ƌeĐuit Đoŵŵe Đela a ĠtĠ le Đas pouƌ le dopage eŶ Yď 
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 

ZŶO:Tď,Eu, ƌeĐuit ă ϵϳϯ K. ;ĐͿ Pƌofil ĐhiŵiƋue du Tď et de l’Eu suiǀaŶt la ligŶe jauŶe suƌ la 
figure (b). (d) Image STEM HAADF et cartographies chimiques pour les éléments de Tb (e) et 

d’Eu ;fͿ. 

La figure V.6(a) est une vue en section transverse du film de ZnO:Tb,Eu recuit à 1273 

K, suiǀaŶt uŶe diƌeĐtioŶ [ϭϭϬ] du suďstƌat. Suƌ Đette iŵage, est oďseƌǀĠe la pƌĠseŶĐe d͛uŶe 
phase majoritairement cristallisée comme en témoigne les contrastes plus sombres de Bragg 

à ĐeƌtaiŶs eŶdƌoits et ĐouǀƌaŶt l͛eŶseŵďle du filŵ. Paƌ ailleuƌs, les Đaƌtogƌaphies ĐhiŵiƋues 
des figures V.6(c-gͿ ŵoŶtƌeŶt Ƌu͛elle est ĐoŵposĠe de ZŶ, d͛O 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 

foƌŵĠe a ĠtĠ ideŶtifiĠe paƌ l͛aŶalǇse de diǀeƌses TƌaŶsfoƌŵĠes de Fouƌieƌ ;TFͿ d͛iŵages 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 

gƌaiŶs aǀeĐ uŶ ĐoŶtƌaste plus soŵďƌe soŶt faĐileŵeŶt ideŶtifiaďles. L͛aŶalǇse ĐhiŵiƋue 
ƌĠǀğle uŶ foƌt tauǆ d͛Eu ;ϳ,ϯ %at.Ϳ et de Tď ;ϭϮ,Ϯ %at.Ϳ, aiŶsi Ƌue du Si et de l͛O ;figuƌes V.ϲ;d-

g)). Le contraste plus soŵďƌe s͛eǆpliƋue doŶĐ paƌ uŶe pƌĠseŶĐe iŵpoƌtaŶte de teƌƌes ƌaƌes 
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 : ZŶ, O, Si, Tď et Eu, ă paƌtiƌ de l’iŵage STEM HAADF en (b).  

UŶ gƌossisseŵeŶt de l͛iŵage de la phase de siliĐate de Tď et d͛Eu est pƌĠseŶtĠ daŶs la 
figure V.7(a), montrant deux grains riches en Tb et en Eu. À partir de différentes TF, comme 

Đelle de la figuƌe V.ϳ;ĐͿ oďteŶue à paƌtiƌ de l͛iŵage eŶ haute résolution du grain 1 (figure 

V.7(b)), la structure de la phase de TbxEuySi2O7 est identifiée comme étant hexagonale, de 

gƌoupe d͛espaĐe P63/m, avec les paramètres de maille, a = b = 8,9 Å et c = 6,8 Å, aǀeĐ γ = 
120°. Prenant en compte toutes ces données, la phase formée est donc de type (Tb,Eu)2Si2O7 

;phase de tǇpe oǆǇapatiteͿ de stœĐhioŵĠtƌie Tď12,2Eu7,3Si16,0O62,0. 

 

Figure V.7. (a) Image de MET du film de ZnO:Tb,Eu recuit à 1273 K montrant deux grains 

d’uŶe phase ƌiĐhe eŶ Tď et eŶ Eu loĐalisĠs suƌ la paƌtie supĠƌieuƌe du filŵ. ;ďͿ Iŵage 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 ƌeĐuit à ϭϯϳϯ K. Suƌ l͛iŵage MET 

de la figuƌe V.ϴ;aͿ, la ƌĠgioŶ du filŵ oďseƌǀĠe est ĐoŵposĠe d͛uŶ gƌaiŶ de foƌŵe 
gĠoŵĠtƌiƋue, ĐouǀƌaŶt toute l͛Ġpaisseuƌ du filŵ, soit ϭϰϬ Ŷŵ. Autouƌ de Đe gƌaiŶ, uŶe 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 ZŶ, ϭ,ϭ %at. de Tď et ϭ,ϯ %at. d͛Eu. À Ŷoteƌ Ƌue du ZŶ2SiO4 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 d͛Eu, de ϴ,ϲ %at. aiŶsi Ƌue du Si et de l͛O aǀeĐ les pƌopoƌtions 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 : ZŶ, O, Si, Tď et Eu, ă paƌtiƌ de l’iŵage STEM HAADF 
en (b). 

À partir de la TF de la figuƌe V.ϵ;ĐͿ oďteŶue à paƌtiƌ de l͛iŵage eŶ haute ƌĠsolutioŶ du 
grain de la figure V.9(a), la phase de TbxEuySi2O7 est à nouveau identifiée. Comme la phase 

de siliĐate de Tď et d͛Eu, pouƌ T°R = 1273 K, elle possède une structure hexagonale, de 

groupe d͛espaĐe Pϲ3m, avec les mêmes paramètres de maille. La stoechiométrie du grain est 

eŶ faǀeuƌ d͛uŶ siliĐate de Tď et d͛Eu, de foƌŵule ĐhiŵiƋue Tď11,0Eu8,6Si18,5O61,0. 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. AǀeĐ l͛augŵeŶtatioŶ 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 

ƌaƌes s͛iŶĐoƌpoƌeŶt doŶĐ daŶs Đes iŶĐlusioŶs. 
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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 

diffusioŶ du Tď et de l͛Eu et leuƌ sĠgƌĠgatioŶ eŶ uŶe ĐouĐhe aŵoƌphe de quelques 

ŶaŶoŵğtƌes d͛Ġpaisseuƌ à l͛iŶteƌfaĐe filŵ/suďstƌat à paƌtiƌ de T°R = 973 K. La formation de 

silicate de zinc (Zn2SiO4Ϳ et de siliĐate de Tď et d͛Eu ;TďxEuySi2O7) 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 siliĐe, le ziŶĐ aǇaŶt teŶdaŶĐe à s͛Ġǀapoƌeƌ du filŵ loƌs des 
recuits aux températures les plus élevées.  

Le dopage du filŵ de ZŶO, eŶ Tď ;ϭ,ϲ %at.Ϳ et eŶ Eu ;ϭ,ϯ %at.Ϳ Ŷ͛affeĐte pas 
l͛oƌieŶtatioŶ des gƌaiŶs de ZŶO Đoŵŵe oďseƌǀĠ daŶs le Đas 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 ZŶO Ŷ͛est pas ŶoŶ plus affeĐtĠ de ŵaŶiğƌe sigŶifiĐatiǀe paƌ la pƌĠseŶĐe du Tb et de l͛Eu. 
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 

l͛eǆtĠƌieuƌ du filŵ et plus paƌtiĐuliğƌeŵeŶt ǀeƌs l͛iŶteƌfaĐe aǀeĐ le suďstƌat. SeloŶ les 
donnĠes eŶ DRX, il appaƌaît Ƌue la stƌuĐtuƌe du ZŶO est dĠtƌuite à paƌtiƌ d͛uŶ seuil de T°R 

plus faible que pour le film de ZnO non dopé. La présence des terres rares participe 

ĐeƌtaiŶeŵeŶt à l͛iŶstaďilitĠ de l͛ĠdifiĐe stƌuĐtuƌal de ZŶO et Đela ŵalgƌĠ leuƌ eǆodiffusion. Par 

ailleurs, il est possible que les canaux de diffusion des terres rares facilitent la migration 

d͛atoŵes de Si au seiŶ du filŵ, Ƌui ƌĠagisseŶt eŶsuite pouƌ de foƌtes ǀaleuƌs 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 

l͛ĠŵissioŶ des phases à ďase de Tď et d͛Eu aiŶsi Ƌue suƌ l͛iŶteƌaĐtion entre ces deux dopants.  

Bien que la position de ces niveaux puisse fluctuer légèrement d'une matrice à 

l'autƌe, uŶ diagƌaŵŵe d͛ĠŶeƌgie est ƌappelĠ eŶ figuƌe V.ϭϬ, pouƌ les ioŶs tƌiǀaleŶts de Tď3+ et 

d͛Eu3+ dans une matrice de LaCl3, afin de fixer les idées [207]. Les ďaŶdes d͛ĠŶeƌgie du ZŶO 
sont également précisées. Les trois ĠŶeƌgies d͛eǆĐitatioŶ laseƌs ;ϱϯϮ Ŷŵ, ϰϴϴ Ŷŵ et Ϯϲϲ ŶŵͿ 
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. Diagƌaŵŵe eŶ ĠŶeƌgie 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.  

PositioŶs possiďles de l’Eu3+ dans le film de ZnO : 

CeƌtaiŶs auteuƌs ŵoŶtƌeŶt Ƌue l͛Eu3+ peut se substituer aux ions Zn2+ dans la matrice 

de ZŶO et Ƌu͛il est possiďle d͛eǆĐiteƌ l͛Eu3+ via les défauts de Zni [92]. D͛autƌes ĠǀoƋueŶt la 
positioŶ de l͛Eu3+ en position interstitielle dans la matrice de ZnO [208], [209]. De plus, la 

différence importante de rayon ionique entre le Zn2+ ;Ϭ,ϳϰ ÅͿ et l͛Eu3+ (0,91 Å) complique 

uŶe suďstitutioŶ de l͛EuZn [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 

iŶteƌstitiel, joiŶts de gƌaiŶsͿ et d͛aĐtiǀatioŶs Ƌue pouƌ l͛Eu3+ sont signalés, via des défauts de 

ZnO tels que les Zni [188] ou encore des défauts de surface [212]. En effet, le Tb3+ possède 

uŶ ƌaǇoŶ ioŶiƋue pƌoĐhe de Ϭ,ϵϮ Å, ǀoisiŶ de Đelui de l͛Eu3+, et beaucoup plus gros que celui 

du Zn2+ ;Ϭ,ϳϰ ÅͿ. AiŶsi, Đoŵŵe pouƌ l͛Eu3+, 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’eŶseŵďle des ǀaleuƌs de T°R. 

Excitation indirecte des TR via les défauts du ZnO : 

Coŵŵe il a ĠtĠ oďseƌǀĠ daŶs le Đhapitƌe III, à paƌtiƌ d͛uŶe eǆĐitatioŶ à Ϯϲϲ Ŷŵ, il est 
possiďle d͛eǆĐiteƌ la ďaŶde de ĐoŶduĐtioŶ du ZŶO doŶŶaŶt lieu à uŶe ĠŵissioŶ du piĐ 
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 

Ŷ͛est oďseƌǀĠe. Pouƌ les deuǆ plus fortes valeurs de T°R, le piĐ eǆĐitoŶiƋue s͛effoŶdƌe. EŶ 
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 (Zn2SiO4Ϳ et du siliĐate de Tď et d͛Eu 
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(TbxEuySi2O7). Il Ŷ͛est doŶĐ pas ĠtoŶŶaŶt de ǀoiƌ dispaƌaitƌe la sigŶatuƌe excitonique du ZnO. 

Concernant l͛ĠŵissioŶ daŶs la gaŵŵe speĐtƌale de ϱϱϬ à ϳϱϬ Ŷŵ ĐoƌƌespoŶdaŶt auǆ dĠfauts 
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 

doŵiŶĠe paƌ l͛ĠŵissioŶ du Tď3+ pour les films non recuit et recuit à 973 K (figure V.11(b)) 

taŶdis Ƌu͛elle pƌoǀieŶt esseŶtielleŵeŶt des ioŶs d͛Eu3+, 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 laƌge ďaŶde d͛ĠŵissioŶ pouƌƌait pƌoǀeŶiƌ de l͛ioŶ diǀaleŶt Eu2+ et à ses niveaux 

associés 4f6ϱd et pouƌ lesƋuels, la loŶgueuƌ d͛oŶde d͛ĠŵissioŶ est tƌğs seŶsiďle au Đhaŵp 
cristallin [213], [214]. Cette ĠŵissioŶ de l͛Eu2+ pourrait trouver son origine dans la formation 

de silicate métastable de type EuSiO3.  

EŶ effet, les ƌeĐuits à foƌts ďudgets theƌŵiƋues gĠŶğƌeŶt ŶotaŵŵeŶt l͛appaƌitioŶ de 
la phase de TbxEuySi2O7 et la présence de cette phase oxyapatite très riche en Tb et en Eu 

seŵďle à l͛oƌigiŶe de Đette foƌte iŶteŶsitĠ de PL de l͛Eu. Il Ŷ͛est ĐepeŶdaŶt pas impossible 

que le silicate de zinc (Zn2SiO4) dopé en Tb et en Eu à hauteur de 1 %at. pour chaque terre 

ƌaƌe, paƌtiĐipe à l͛ĠŵissioŶ du Tď3+ et de l͛Eu3+ [215]. Mais le volume occupé par cette phase 

teŶd à diŵiŶueƌ dƌastiƋueŵeŶt aǀeĐ l͛ĠǀapoƌatioŶ du ZŶ. 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. 

d͛Eu [216], comme on a pu le constater à partir des donnés de DRX et de MET (figures V.3 et 

V.ϴͿ, aloƌs Ƌue l'ĠŵissioŶ de l͛Eu3+ reste majoritaire. La phase oxyapatite dont la taille des 

grains a augmenté (cf figure V.8(a)) semble donc principalement à l'origine de l͛ĠŵissioŶ de 
l'Eu3+. La figuƌe V.ϭϮ;aͿ, ŵet eŶ lieŶ l͛iŶteŶsitĠ de PL iŶtĠgƌĠe du Tď3+ et de l͛Eu3+, dans la 

gamme spectrale allant de 475 à 750 nm avec la valeur de T°R et en particulier avec 

l͛ĠǀolutioŶ stƌuĐtuƌale de la ŵatƌiĐe daŶs laƋuelle se tƌouvent 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. NotoŶs Ƌu͛à 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’iŶteŶsitĠ des piĐs ă ϱϰϱ Ŷŵ et ϲϮϬ Ŷŵ eŶ foŶĐtioŶ 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 tƌaĐĠ des poiŶts de la figuƌe V.ϭϮ;aͿ affiĐhe uŶe lĠgğƌe ďaisse de l͛iŶteŶsitĠ 
iŶtĠgƌĠe de ϯϳϯ K à ϭϬϳϯ K suiǀie d͛uŶe augŵeŶtatioŶ ďƌutale et ƌelatiǀeŵeŶt iŵpoƌtaŶte de 
celle-ci de 1073 K à 1373 K. La figuƌe V.ϭϮ;ďͿ dissoĐie l͛ĠǀolutioŶ de deuǆ piĐs d͛iŶteŶsitĠ de 
PL des teƌƌes ƌaƌes : l'iŶteŶsitĠ du piĐ d͛ĠŵissioŶ à ϱϰϱ Ŷŵ, piĐ pƌiŶĐipal d͛ĠŵissioŶ du Tď3+, 

qui diminue avec la T°R et le piĐ pƌiŶĐipal d͛ĠŵissioŶ de l͛Eu3+ à 620 nm dont l'intensité 

augmente fortement pour T°R > 1173 K. À noter que la transition 5D4-7F3 du Tb3+, peut 

ĐoŶtƌiďueƌ de ŵaŶiğƌe ƌelatiǀeŵeŶt faiďle à l͛ĠŵissioŶ du piĐ à ϲϮϬ Ŷŵ.  

De T°R = 373 K à 1073 K : 

L͛ĠŵissioŶ ǀisiďle est doŵiŶĠe paƌ le sigŶal du Tď3+ et plus particulièrement, pour le 

film non recuit, avec la hausse de T°R jusƋu͛à ϭϬϳϯ K, cette émission diminue (figure V.12(b)). 

Il Ŷe seŵďle pas Ǉ aǀoiƌ d͛ĠŵissioŶ de l͛Eu3+ pour ces valeurs de T°R. La matrice de ZnO n'est 

donc pas propice à une excitatioŶ de l͛Eu3+ [60], [217].  

Pour les plus basses valeurs de T°R, jusƋu͛à ϭϬϳϯ K ;doŵaiŶe eŶ ďleu suƌ la figuƌe 
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 daŶs le Đas de l͛Eu3+. EŶ ƌeǀaŶĐhe, aǀeĐ l͛augŵeŶtatioŶ de T°R, les terres 

rares ont tendance à diffuser de la matrice de ZnO via les joints de grains dans un premier 

teŵps puis ǀeƌs l͛iŶteƌfaĐe filŵ/suďstƌat daŶs uŶ deuǆiğŵe teŵps [218]. L͛iŶteŶsitĠ de PL du 
Tb3+ tend à diminuer avec la température, probablement en rapport avec un début de 

sĠgƌĠgatioŶ, oďseƌǀĠ eŶ ŵiĐƌoĐopie à la ďase du filŵ ;paƌtie III.ϯͿ, et Đe jusƋu͛à T°R = 1073 K 

(de 373 K à 1073 K) menant à une extinction (« quenching ») de l'intensité de PL du Tb3+. 

Cette eǆtiŶĐtioŶ est possiďleŵeŶt iŶduite paƌ des tƌaŶsfeƌts d͛ĠŶeƌgie ƌĠsoŶaŶts ŶoŶ-

radiatifs [219] entre les ions de Tb3+ du fait de leur proximité. Ils s͛eǆĐiteŶt ŵutuelleŵeŶt 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 

ďaŶde d͛aďsoƌptioŶ daŶs le doŵaiŶe du ǀisiďle. 

Pour T°R = 1173 K : 

On constate pour T°R = ϭϭϳϯ K, Ƌue l͛ĠŵissioŶ du piĐ pƌiŶĐipal du Tď3+ est de nouveau 

présent, à 545 nm. Cependant, un autre pic vers 620 nm de même intensité, est également 

oďseƌǀĠ ;figuƌes V.ϭϭ;ďͿ et ϭϮ;ďͿͿ, Ƌui est ŶoƌŵaleŵeŶt uŶ piĐ d͛iŶteŶsitĠ ŵoiŶdƌe pouƌ le 
Tb3+. Cette diffĠƌeŶĐe d͛iŶteŶsitĠ peut pƌoǀeŶiƌ d͛uŶ ĐhaŶgeŵeŶt de l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt autouƌ 
du Tb3+ faǀoƌisaŶt autaŶt l͛ĠŵissioŶ de la tƌaŶsitioŶ 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 l͛Eu3+, vers 

ϲϮϬ Ŷŵ, Ƌui est le piĐ d͛iŶteŶsitĠ pƌiŶĐipale de l͛Eu3+. Ce dernier cas de figure est appuyé par 

le rapprochement par diffusion vers l'interface du Tb3+ et de l͛Eu3+ aǀeĐ l͛augŵeŶtatioŶ de 
T°R Ƌui ŵğŶe à uŶe aĐtiǀatioŶ de l͛Eu3+, paƌ uŶ tƌaŶsfeƌt d͛ĠŶeƌgie du Tď3+ ǀeƌs l͛Eu3+ [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 ƌeŶdaŶt possiďle l͛ĠŵissioŶ 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 pƌĠseŶĐe d͛uŶe 
phase d͛oǆǇapatite, TďxEuySi2O7 sont avérées ;DRX, MET et FTIRͿ. C͛est daŶs Đette phase Ƌue 
se ƌegƌoupeŶt le Tď et l͛Eu eŶ ƋuaŶtitĠs ƌelatiǀeŵeŶt iŵpoƌtaŶtes et la pƌoǆiŵitĠ des deuǆ 
terres rares (avec des distances précises et périodiques) au sein des inclusions cristallisées 

conduit à une émission eŶǀiƌoŶ ϭϬ fois plus iŶteŶse de l͛Eu3+ que du Tb3+. Cette configuration 

laisse sous-eŶteŶdƌe uŶ tƌaŶsfeƌt d͛ĠŶeƌgie, ĠǀoƋuĠ Đi-dessus, du Tb3+ au pƌofit de l͛Eu3+ 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 ŵesuƌes de PLE, de dĠteƌŵiŶeƌ aǀeĐ suĐĐğs l͛oƌigiŶe de l͛eǆĐitatioŶ des TR. Il est doŶĐ 
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 l͛Eu3+ est possiďle, Đoŵŵe oŶ peut le ĐoŶstateƌ suƌ le diagƌaŵŵe des Ŷiǀeauǆ d͛ĠŶeƌgie 
du Tb3+ et de l͛Eu3+ dans LaCl3 ;figuƌe V.ϭϬͿ et d͛apƌğs les tƌaǀauǆ de Paǀitra et al. [220] 

L͛aďsoƌptioŶ du Tď3+ se pƌoduit à paƌtiƌ de la ďaŶde d͛aďsoƌptioŶ de ϰf-5d. Pour les 

ioŶs d͛Eu, uŶe ďaŶde d͛aďsoƌptioŶ eǆiste daŶs le ďleu/UV liĠe à l͛Eu2+ pouvant conduire à des 

bandes d͛ĠŵissioŶ laƌges eŶtƌe ϮϱϬ et ϱϱϬ Ŷŵ. UŶe autƌe ďaŶde d͛aďsoƌptioŶ plus fiŶe eŶtƌe 
ϮϬϬ Ŷŵ à ϯϱϬ Ŷŵ est assoĐiĠe au tƌaŶsfeƌt de Đhaƌge de l͛O2- ǀeƌs l͛Eu3+, qui peut engendrer 

uŶe ĠŵissioŶ de l͛Eu3+. Des tƌaŶsfeƌts d͛ĠŶeƌgie eŶtƌe les ďaŶdes de l͛Eu2+ vers celles de Eu3+-

O2- sont possibles [213].  
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L͛aďseŶĐe d͛ĠŵissioŶ des dĠfauts de ZŶO pouƌ le filŵ non recuit et ƌeĐuit jusƋu͛à 
ϭϬϳϯ K, peut alleƌ daŶs le seŶs d͛uŶe eǆĐitatioŶ diƌeĐte du Tď3+ ou d͛uŶ tƌaŶsfeƌt d͛ĠŶeƌgie 
efficace des défauts vers le Tb3+.  

Enfin la phase de silicate de terres rares (oxyapatite) semblent créer une voie 

faǀoƌaďle pouƌ l͛aďsoƌptioŶ à Ϯϲϲ Ŷŵ et le tƌaŶsfeƌt de Đette ĠŶeƌgie ǀeƌs les Ġtats 
énergétiques du Tb3+, de l͛Eu3+ et de l͛Eu2+ dont les émissions sont observées [221]. 

IV.1.2 Pour des excitations en énergie, sous la bande de conduction du ZnO 

UŶe souƌĐe d͛eǆĐitatioŶ de ϱϯϮ Ŷŵ a ĠgaleŵeŶt ĠtĠ utilisĠe afiŶ de caractériser nos 

filŵs eŶ PL et plus paƌtiĐuliğƌeŵeŶt l͛ĠŵissioŶ de l͛Eu3+ avec la variation de T°R. Nous 

ƌappeloŶs Ƌue la deŶsitĠ de puissaŶĐe du laseƌ ;ʄexcitation = 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 laseƌ pouƌ ʄexcitation = 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 filtƌes, jusƋu͛à ϰϭϬ kW.Đŵ-2. Puis inversement, de 

410 kW.cm-2 vers de faibles densités de puissance. Ces mesures ont montré par 

speĐtƌosĐopie RaŵaŶ et de PL, Ƌu͛il Ŷ͛Ǉ aǀait pas de ƌeĐuit de la paƌtie du filŵ eǆĐitĠe.  
SeloŶ le diagƌaŵŵe d͛ĠŶeƌgie du Tď3+ et de l͛Eu3+ de la figure V.10, il apparaît à 

pƌeŵiğƌe ǀue, Ƌue pouƌ uŶe loŶgueuƌ d͛oŶde d͛eǆĐitatioŶ de ϱϯϮ Ŷŵ, seule la tƌaŶsitioŶ du 
niveau fondamental 7F0 de l͛Eu3+ 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 pouǀoŶs ǀoiƌ l'ĠŵissioŶ uŶiƋue de l͛Eu3+, du fait du caractère direct de 

l͛eǆĐitatioŶ à ϱϯϮ Ŷŵ. Il est peu pƌoďaďle Ƌue le Tď3+ joue uŶ ƌƀle daŶs l͛ĠŵissioŶ des 
speĐtƌes de PL des figuƌes V.ϭϯ;a,ďͿ. L͛ĠŵissioŶ de l͛Eu3+ augmente globalement avec T°R, 
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jusƋu͛à ϭϬϳϯ K. Pouƌ des T°R supĠƌieuƌes à ϭϬϳϯ K, l͛iŶteŶsitĠ ŵaǆiŵale de l͛Eu3+ stagne voire 

décroît pour T°R = 1373 K. 

L͛Eu3+ 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 

Ŷous peƌŵettait pas de ŵettƌe eŶ ĠǀideŶĐe le sigŶal de l͛Eu3+. Ce qui confirme que le 

transfert du Tb3+ ǀeƌs l͛Eu3+ pour une excitation à 266 nm, est peu efficace aux plus basses 

teŵpĠƌatuƌes de ƌeĐuits. L͛aŵĠlioƌatioŶ de l͛ĠŵissioŶ de l͛Eu3+ aǀeĐ l͛augŵeŶtatioŶ 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 = ϭϭϳϯ K, ϭϮϳϯ K et ϭϯϳϯ K, l͛iŶteŶsitĠ de PL gloďale stagŶe et 
diminue légèrement. Pour ces températures, les pics sont mieux définis, laissant apparaître 

les diffĠƌeŶtes ĐoŶtƌiďutioŶs des sous Ŷiǀeauǆ d͛ĠŶeƌgie d͛uŶ ŵġŵe ŵultiplet. L'oďseƌǀatioŶ 
de cette levée de dégénérescence est souvent très difficilement observable à température 

aŵďiaŶte, puisƋue l͛ĠĐaƌt eŶtƌe Đes Ŷiǀeauǆ d͛ĠŶeƌgie est iŶfĠƌieuƌ à l͛ĠŶeƌgie theƌŵiƋue kBT 

= 25 meV. La densité de puissance de 410 kW.cm-2 aiŶsi Ƌue l͛iŶteŶsitĠ d͛ĠŵissioŶ 
ƌelatiǀeŵeŶt ĠleǀĠe, peuǀeŶt eǆpliƋueƌ l͛oďseƌǀatioŶ de Đes piĐs. Le fait d͛oďseƌǀeƌ, eŶ 
fonction de T°R, un changement de forme de ces pics étroits, semble indiquer une 

ŵodifiĐatioŶ de l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt loĐal autouƌ de l͛Eu3+ et notamment un environnement 

ŵieuǆ ĐƌistallisĠ. EŶ effet, l'eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt de Đes ioŶs est passĠ d͛uŶe ŵatƌiĐe de ZŶO ;daŶs 
les grains et/ou aux joints de grains) pour les valeurs de T°R les plus basses, à une matrice de 

siliĐate telle Ƌue la phase d͛oǆǇapatite ;TďxEuySi2O7Ϳ Ƌue l͛oŶ a pu oďseƌǀeƌ eŶ MET, pouƌ 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.ʹ Mise en évidence d'un possible transfert d’énergie du Tb3+ vers l’Eu3+ 

Cette paƌtie ƌeǀieŶt suƌ le tƌaŶsfeƌt d͛ĠŶeƌgie eŶtƌe le Tď3+ et l͛Eu3+ et cherche à le 

mettre en avant de manière plus approfondie. En effet, à paƌtiƌ d͛uŶe eǆĐitatioŶ à ϰϴϴ Ŷŵ 
(de 50,9 W.cm-2Ϳ, il est possiďle d͛eǆĐiteƌ seul le Tď3+ du niveau fondamental 7F6 vers le 

niveau 5D4. L͛eǆĐitatioŶ de l͛Eu3+ semble peu probable [223]. 

Des mesures de PL en utilisant une excitation à 488 nm ont été réalisées sur le film de 

ZŶO:Tď,Eu pƌĠseŶtaŶt uŶ tauǆ de ϯ,ϭ %at. de Tď et Ϭ,ϳ %at. d͛Eu. Le speĐtƌe 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 

ϯ,ϭ %at.Ϳ et le ŵoiŶs d’Eu ;Ϭ,ϳ %at.Ϳ, pouƌ uŶe eǆĐitatioŶ ă ϰϴϴ Ŷŵ.  

MalgƌĠ l͛eǆĐitation directe du Tb3+, auĐuŶ sigŶal assoĐiĠ à Đette teƌƌe ƌaƌe Ŷ͛est 
eŶƌegistƌĠ eŶtƌe ϱϬϬ et ϳϱϬ Ŷŵ, pas ŵġŵe l͛ĠŵissioŶ pƌiŶĐipale du Tď3+ qui est 

gĠŶĠƌaleŵeŶt situĠe ǀeƌs ϱϰϰ Ŷŵ, Đoŵŵe oŶ a pu l͛oďseƌǀeƌ suƌ la figuƌe V.ϭϭ;ďͿ. EŶ 
ƌeǀaŶĐhe, uŶe foƌte ĠŵissioŶ de l͛Eu3+ est observée. Elle est centrée principalement autour 

de ϲϮϬ Ŷŵ et ϳϬϬ Ŷŵ. UŶ tƌaŶsfeƌt d͛ĠŶeƌgie, total, tƌğs effiĐaĐe daŶs la phase d͛oǆǇapatite, 
du Tb3+ ǀeƌs l͛Eu3+ est constaté dans un film contenant 4,43 fois plus de Tb3+ Ƌue d͛Eu3+. Il 

s͛effeĐtue à paƌtiƌ des tƌaŶsitioŶs 5D4-7F4 (585 nm), 5D4-7F5 (544 nm) du Tb3+ vers les 

transitions 7F0-
5D0 ( 580 nm) et 7F0-

5D1 (535 nm) de l͛Eu3+ [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 souhaitoŶs aiŶsi pouǀoiƌ suiǀƌe l͛ĠǀolutioŶ 
de l'iŶteŶsitĠ de PL de l͛Eu3+ 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 

tƌaiteƌ le tƌaŶsfeƌt d͛ĠŶeƌgie ŵis eŶ ĠǀideŶĐe daŶs la paƌtie IV.Ϯ pouƌ diffĠƌeŶts ƌappoƌts 
[Tb]/[Eu] aux T°R ≥ ϭϭϳϯ K associé à l͛ĠŵissioŶ des TR daŶs l͛oǆǇapatite, puis daŶs uŶ 
deuxième temps aux basses T°R < ϭϭϳϯ K, liĠes à l͛ĠŵissioŶ des TR daŶs le filŵ de ZŶO. 

IV.3.1 À hautes températures de recuit ȋdans l’oxyapatiteȌ 

L͛Ġtude des figuƌes V.ϭϱ;a et ďͿ, ǀise à eŶtƌeƌ plus eŶ dĠtails daŶs l͛aŶalǇse de la PL 
;ʄexctitation = 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 tƌaŶsitioŶs de l͛Eu3+ sont rappelées en rouge, mais 

il Ŷ͛est pas eǆĐlu Ƌue le Tď3+ 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 l͛Eu3+. Globalement, les figures V.15(a et b) présentent des émissions de PL comparables 

et pour lesquelles l͛iŶteŶsitĠ des speĐtƌes de PL est doŵiŶĠe paƌ l͛ĠŵissioŶ de l͛Eu3+, autour 

de 620 nm, pour ces deux valeurs de T°R. UŶ piĐ d͛ĠŵissioŶ ǀeƌs ϲϴϬ Ŷŵ eǆĐlusiǀeŵeŶt 
associé à la transition 5D4-7F0 du Tb3+, est identifiable sur certains spectres, comme pour 

l͛ĠŵissioŶ de PL du filŵ eŶ ŵageŶta à T°R = 1173 K et en bleu clair à T°R = 1373 K, confirmant 

l͛eǆĐitatioŶ du Tď3+. L'iŶteŶsitĠ ŵaǆiŵale est toujouƌs oďteŶue pouƌ l͛ĠĐhaŶtilloŶ pƌĠseŶtaŶt 
la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ d͛Eu la plus faiďle ;Ϭ,ϳ %at.Ϳ et les ĠĐhaŶtillons avec les taux de 1,0 et 1,1 

%at. d͛Eu, possğdeŶt l͛iŶteŶsitĠ gloďale la plus faiďle. La ŵġŵe teŶdaŶĐe suƌ l͛ĠǀolutioŶ de 
l͛iŶteŶsitĠ d͛ĠŵissioŶ aǀeĐ les diffĠƌeŶts tauǆ de dopage eŶ Tď et eŶ Eu, est oďseƌǀĠe suƌ Đes 
deux séries de spectres pour T°R = 1173 K et 1373 K. À noter que les intensités des spectres 

des films ƌeĐuits à ϭϯϳϯ K, soŶt plus iŶteŶses d͛eŶǀiƌoŶ uŶ faĐteuƌ ϰ paƌ ƌappoƌt à Đeuǆ 
ƌeĐuits à ϭϭϳϯ K, eŶ lieŶ diƌeĐt aǀeĐ l͛augŵeŶtatioŶ de la taille des gƌaiŶs d͛oǆǇapatite. 

 

Figure V.15. SpeĐtƌes de PL ;ʄexcitation = 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 ioŶs d͛Eu3+ 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. 

AiŶsi, la figuƌe V.ϭϲ;aͿ, ŵoŶtƌe l͛iŶteŶsitĠ de la PL de l'Eu eŶ foŶĐtioŶ du tauǆ d͛Eu. 
UŶe augŵeŶtatioŶ de l͛iŶteŶsitĠ de la PL de l͛Eu3+ 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 

l͛iŶteŶsitĠ iŶtĠgƌĠe est la plus faiďle et au ĐoŶtƌaiƌe le plus foƌt ƋuaŶd la ǀaleuƌ de l͛iŶteŶsitĠ 
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 

poiŶtillĠsͿ et ŶoƌŵalisĠe paƌ le tauǆ d͛Eu ;tƌaits ĐoŶtiŶusͿ, eŶ foŶĐtioŶ du tauǆ de Tď3+. 

Ces gƌaphiƋues ƌĠǀğleŶt distiŶĐteŵeŶt uŶe augŵeŶtatioŶ de l͛iŶteŶsitĠ iŶtĠgƌĠe de 
l͛Eu3+ avec le taux de Tb3+. UŶ tƌaŶsfeƌt d͛ĠŶeƌgie, du Tď3+ ǀeƌs l͛Eu3+ 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.ϭϲ;ĐͿ, ŵoŶtƌe l͛augŵeŶtatioŶ 
de l͛iŶteŶsitĠ de PL, iŶtĠgƌĠe de ϲϴϱ à ϳϮϬ Ŷŵ, eŶ foŶĐtioŶ du ƌappoƌt [Tď]/[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 tƌaŶsfeƌt d͛ĠŶeƌgie 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 qu͛à T°R = 1173 K. Cette 

augŵeŶtatioŶ s'eǆpliƋue paƌ la foƌŵatioŶ d͛uŶ ǀoluŵe d͛oǆǇapatite plus iŵpoƌtaŶt aǀeĐ des 
grains plus gros et probablement mieux cristallisés. 

 

Figure V.16. Gƌaphes de l’iŶteŶsitĠ iŶtĠgƌĠe de PL de 570 nm à 730 nm en fonction du taux de 

Tď ;aͿ, d’Eu ;ďͿ et du ƌappoƌt [Tď]/[Eu] ;ĐͿ pouƌ les filŵs ƌeĐuits ă ϭϭϳϯ K et ϭϯϳϯ K sous 
excitation laser à 532 nm. 

EŶ ƌĠsuŵĠ, les figuƌes V.ϭϲ ŵetteŶt eŶ aǀaŶt l͛iŶflueŶĐe du Tď3+ suƌ l͛ĠŵissioŶ de PL 
de l'Eu3+ pour les films recuits à 1173 K et 1373 K. Globalement, plus le film contient de Tb3+ 

et plus l͛iŶteŶsitĠ de PL est iŶteŶse, et Đe ŵalgƌĠ uŶ faiďle tauǆ d͛Eu3+. Comme pour une 

eǆĐitatioŶ à Ϯϲϲ Ŷŵ, uŶ ŵĠĐaŶisŵe doŵiŶaŶt d͛eǆĐitatioŶ paƌ tƌaŶsfeƌt d͛Ġnergie du Tb3+ 

ǀeƌs l͛Eu3+ lors d'une excitation à 532 nm est privilégié. Les ions de Tb3+ étant excités 

directement dans la phase oxyapatite.  

Ce tƌaŶsfeƌt d͛ĠŶeƌgie doit ġtƌe ĐaƌaĐtĠƌisĠ de façoŶ plus appƌofoŶdie à l͛aide de 
mesures de durées de vie, qui Ŷ͛oŶt pas ĠtĠ peƌŵises 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 

figuƌe V.ϭϴ;ďͿ. L'iŶteŶsitĠ de la PL est doŵiŶĠe paƌ l͛ĠŵissioŶ de l͛Eu3+, avec un pic principal 
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autouƌ de ϲϭϴ Ŷŵ. La hiĠƌaƌĐhie eŶ teƌŵes d͛iŶteŶsitĠ des piĐs est gloďaleŵeŶt siŵilaiƌe 
entre les films non recuits et recuits à 973 K. Les spectres présentant la plus forte intensité 

gloďale soŶt Đeuǆ possĠdaŶt uŶ tauǆ d͛Eu iŶteƌŵĠdiaiƌe aǀeĐ ϭ,Ϭ et ϭ,ϭ % atoŵiƋue. Le 
speĐtƌe aǀeĐ la plus faiďle iŶteŶsitĠ est Đelui Ƌui possğde le ŵoiŶs d͛Eu ;Ϭ,ϳ %at.Ϳ. Il seŵďle 
doŶĐ Ƌue l͛ĠǀolutioŶ de l͛iŶteŶsité des spectres avec le taux de dopage en Tb et en Eu, soit 

iŶǀeƌsĠe paƌ ƌappoƌt à l͛ĠǀolutioŶ oďseƌǀĠe pouƌ les filŵs ƌeĐuits à foƌtes teŵpĠƌatuƌes.  

 

Figure V.17. SpeĐtƌes de PL ;ʄexcitation = 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). 

EŶ figuƌe V.ϭϴ;aͿ, est ƌepƌĠseŶtĠe la ǀaƌiatioŶ de l͛iŶteŶsitĠ de PL du piĐ en lien avec 

la transition 5D0-7F0 ǀeƌs ϱϳϴ Ŷŵ de l͛Eu3+, eŶ foŶĐtioŶ du tauǆ d͛Eu pouƌ les filŵs non recuits 

et recuits à ϵϳϯ K. Là eŶĐoƌe, uŶe augŵeŶtatioŶ du tauǆ d͛Eu daŶs le filŵ deǀƌait se tƌaduiƌe 
paƌ uŶe augŵeŶtatioŶ du sigŶal de l͛Eu3+. Or, les courbes obtenues prennent, toutes les 

deuǆ, la foƌŵe d͛uŶe ĐloĐhe. Le Tď3+ seŵďle doŶĐ eŶĐoƌe joueƌ uŶ ƌƀle, ŵais Đ͛est daŶs les 
films où le taux de Tb3+ est le plus foƌt Ƌue l͛iŶteŶsitĠ de PL est la plus faiďle. Cet effet est 
d͛autaŶt plus ŵaƌƋuĠ pouƌ les filŵs non recuits. Le phĠŶoŵğŶe de tƌaŶsfeƌt d͛ĠŶeƌgie eŶtƌe 
le Tb3+ et l͛Eu3+ ne semble donc pas efficace pour ces basses T°R.  

La ƌepƌĠseŶtatioŶ de la figuƌe V.ϭϴ;ďͿ ŵoŶtƌe uŶe diŵiŶutioŶ de l͛iŶteŶsitĠ de PL 
aǀeĐ l͛augŵeŶtatioŶ de ĐoŶĐeŶtƌatioŶ totale eŶ TR daŶs le filŵ. Cette augŵeŶtatioŶ de la 
concentration en TR implique très probablement une diminution de la qualité structurale de 

la ŵatƌiĐe ŵais aussi l͛ĠŵeƌgeŶĐe d͛uŶ phĠŶoŵğŶe de « quenching » tous deuǆ à l͛oƌigiŶe 
d͛uŶe hausse des phĠŶoŵğŶes de recombinaisons non-radiatives qui engendre cette 

diŵiŶutioŶ de l͛iŶteŶsitĠ de PL. 

Il faut noter par ailleurs que les deux courbes, pour les films non recuits et recuits, se 

ĐƌoiseŶt à eŶǀiƌoŶ Ϯ,ϳ %at. de TR. EŶ effet, l͛iŶteŶsitĠ de PL pouƌ uŶ filŵ ƌeĐuit à ϵϳϯ K, est 
plus faible sous cette limite et est supérieure au-dessus de ce seuil de concentration. Il est 

possiďle Ƌu͛eŶ dessous de Đette liŵite, le ƌeĐuit du filŵ à ϵϳϯ K pƌoǀoƋue uŶe diffusioŶ des 
teƌƌes ƌaƌes optiƋueŵeŶt aĐtiǀes, à l͛eǆtĠƌieuƌ des gƌaiŶs de ZŶO, Đ͛est-à-dire aux joints de 

gƌaiŶs et ǀeƌs l͛iŶteƌfaĐe film/substrat. Les TR diffusées aux joints de grains ne contribuent 

aloƌs plus à la luŵiŶesĐeŶĐe, eŶgeŶdƌaŶt uŶe diŵiŶutioŶ de l͛iŶteŶsitĠ PL. Cependant, pour 
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des tauǆ supĠƌieuƌs à Đette liŵite de Ϯ,ϳ %at., le ƌeĐuit peƌŵet uŶe hausse de l͛iŶteŶsitĠ de 
PL, par la diffusioŶ hoƌs des gƌaiŶs de ZŶO ǀeƌs l͛iŶteƌfaĐe filŵ/suďstƌat, d͛uŶe tƌop gƌaŶde 
ƋuaŶtitĠ de TR ƌespoŶsaďle d͛uŶe eǆtiŶĐtioŶ 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. GƌaphiƋues de l’iŶteŶsitĠ de PL de la transition 5D0-7F0 située vers 578 nm de 

l’Eu3+, eŶ foŶĐtioŶ du tauǆ d’Eu ;aͿ et du tauǆ d’Eu et de Tď ĐuŵulĠ ;ďͿ. 

V. Conclusion 

Des filŵs de ϭϱϬ Ŷŵ d͛Ġpaisseuƌ de ZŶO aǀeĐ diffĠƌeŶts tauǆ de Đodopage eŶ Tď et eŶ 
Eu, ont été élaborés par pulvérisation magnétron radiofréquence sur des substrats de Si 

orientés [100].  

AuĐuŶe ŵodifiĐatioŶ seŶsiďle de la ŵatƌiĐe de ZŶO Ŷ͛a ĠtĠ oďseƌǀĠe 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 jusƋu͛à ϭϯϳϯ K, des phases de siliĐate de ziŶĐ ;ZŶ2SiO4) et de silicate mêlant du 

Tď et de l͛Eu ;TďxEuySi2O7) 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 l͛ĠǀapoƌatioŶ 
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 

ďasses, uŶe ĠŵissioŶ faiďle des TR daŶs le ZŶO est eŶƌegistƌĠe. Elle s͛eǆpliƋue paƌ uŶe 
iŶseƌtioŶ diffiĐile du Tď et de l͛Eu daŶs la ŵatƌiĐe de ZŶO, du fait de leuƌs diaŵğtƌes 
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 

rapideŵeŶt ƋuaŶd il diffuse et sĠgƌĠge à la ďase du filŵ. L͛oǆǇdatioŶ du Tď3+ en Tb4+ 

conduisant à une recombinaison non-ƌadiatiǀe peut eŶ ġtƌe la Đause. L͛Eu3+ 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 l͛Eu3+. La pƌĠseŶĐe de l͛Eu2+ 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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ziŶĐ dopĠ au Tď et/ou à l͛Eu paƌtiĐipe à Đette ĠŵissioŶ ŵais Đette phase dispaƌaît eŶ gƌaŶde 
partie à 1373 K, avec l͛ĠǀapoƌatioŶ du ziŶĐ. DaŶs les siliĐates de teƌƌes ƌaƌes, les tƌaŶsfeƌts 
d͛ĠŶeƌgie du Tď3+ ǀeƌs l͛Eu3+ sont apparemment tƌğs effiĐaĐes et peƌŵetteŶt d͛eǆpliƋueƌ la 
PL. En effet, une excitation directe du Tb3+, à ϰϴϴ Ŷŵ, atteste d͛uŶ tƌaŶsfeƌt d͛ĠŶeƌgie total 

suƌ l͛Eu3+, pour un rapport [Tb]/[Eu] = 4,43. Cela a aussi été montré pour une excitation à 

Ϯϲϲ Ŷŵ, à ϰϴϴ Ŷŵ ŵais ĠgaleŵeŶt de façoŶ plus suƌpƌeŶaŶte à ϱϯϮ Ŷŵ, loŶgueuƌ d͛oŶde 
ƌĠsoŶaŶte uŶiƋueŵeŶt aǀeĐ l͛Eu3+, la phase d͛oǆǇapatite seŵďle faǀoƌiseƌ l͛excitation du 

Tb3+ à 532 nm. 

La phase de TbxEuySi2O7 obtenue pour les valeurs de T°R les plus élevées, parait très 

iŶtĠƌessaŶte eŶ teƌŵes d͛iŶteŶsitĠ d͛ĠŵissioŶ du Tď3+ et de l͛Eu3+ et du tƌaŶsfeƌt d͛ĠŶeƌgie 
efficace du Tb3+ ǀeƌs l͛Eu3+. 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 

filŵ hoŵogğŶe de Đette phase eŶ s͛affƌaŶĐhissaŶt de la foƌŵatioŶ de ĐaǀitĠs et de la siliĐe, 
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 

l͛iŶteƌfaĐe filŵ/suďstƌat. La pƌĠseŶĐe d͛uŶe ĐoŶĐeŶtƌatioŶ ƌelatiǀeŵeŶt iŵpoƌtaŶte à la ďase 
du filŵ Đ͛est-à-dire au niveau de la jonction entre le ZnO:TR de type n et le Si dopé peut 

doŶŶeƌ lieu à des phĠŶoŵğŶes d͛eǆĐitatioŶ iŶtĠƌessants par injections de porteurs. 
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CHAPITRE VI : Électroluminescence de 
structures à base de ZnO:TR/Siȋp ; nȌ 

I. Introduction 

Ce chapitre se consacre dans un premier temps à une étude sur des diodes 

électroluminescenctes (DEL) composées d͛uŶe ĐouĐhe de ZŶO de ϲϱ Ŷŵ d͛Ġpaisseuƌ dopĠ au 
Ce ou au Tb, ou codopĠ au Tď et à l͛Eu et dĠposĠe 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 

apƌğs uŶ ƌeĐuit à ϵϳϯ K peŶdaŶt ϭ h. L͛oďjeĐtif est d'oďteŶiƌ uŶ sigŶal d'EL des tƌois TR, 
d͛aďoƌd sĠpaƌĠŵeŶt 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 aǇaŶt pouƌ oďjeĐtif l͛ĠŵissioŶ daŶs le ďlaŶĐ eŶ 
combinant le bleu du Ce3+, le vert du Tb3+ et le ƌouge de l͛Eu3+, à paƌtiƌ d͛uŶe jonction à base 

d͛eŵpileŵeŶts de sous-couches de ZnO dopé : ZnO:Ce/ZnO:Tb/ZnO:Tb,Eu /Si(p ; n). Cette 

structure est aussi appelée « structure multicouches » de ZŶO:TR, l͛Ġpaisseuƌ totale des tƌois 
sous-couches de ZnO:TR est de 65 nm.  

Le Ce3+ Ŷ͛a pas ĠtĠ Ġtudié dans ce travail de thèse jusqu'à présent, mais il est malgré 

tout eŵploǇĠ poŶĐtuelleŵeŶt daŶs Đe Đhapitƌe daŶs le ďut d͛oďteŶiƌ uŶe ĐoŶtƌiďutioŶ de 
luŵiŶesĐeŶĐe daŶs le ďleu, ĐoŵplĠŵeŶtaiƌe de l͛ĠŵissioŶ luŵiŶeuse daŶs le ǀeƌt du Tď3+ et 

dans le rouge de l͛Eu3+. Le Đodopage eŶ Tď et Eu du ZŶO a pouƌ ďut de faĐiliteƌ et d͛aŵĠlioƌeƌ 
l͛ĠŵissioŶ luŵiŶeuse de l͛Eu3+ ;Đf Đhapitƌe VͿ paƌ tƌaŶsfeƌt d͛ĠŶeƌgie, aiŶsi Ƌue de Đoŵpaƌeƌ 
l͛ĠŵissioŶ eŶ photoluŵiŶesĐeŶĐe et eŶ ĠleĐtƌoluŵiŶesĐeŶĐe du Đodopage Tď, 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 

DĠpaƌteŵeŶt d͛ĠleĐtƌoŶiƋue de l͛UŶiǀeƌsitĠ de BaƌĐeloŶe ;ĠƋuipe 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 l͛optiŵisatioŶ de la ĐoŶduĐtiǀitĠ ĠleĐtƌiƋue des filŵs 
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 jusƋu͛à ϱϳϯ 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 ĐoŶduĐtiǀitĠ est eǆpliƋuĠe paƌ l͛auteuƌ Đoŵŵe peu dĠpeŶdaŶte de la 
ĐoŶĐeŶtƌatioŶ eŶ Eu. Il ŵet plutƀt eŶ aǀaŶt l͛aŵĠlioƌatioŶ de la stƌuĐtuƌe de la ŵatƌiĐe de 
ZŶO, aǀeĐ uŶe teǆtuƌatioŶ ;ϬϬϬϮͿ plus pƌoŶoŶĐĠe, des gƌaiŶs plus gƌos et l͛ĠliŵiŶatioŶ d͛uŶe 
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 d͛EL. DaŶs la suite de Đe 
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 phĠŶoŵğŶe de diffusioŶ du Si au seiŶ du filŵ Ŷ͛est pas pƌĠseŶt, Đe Ƌui pƌĠǀieŶt 
d͛uŶe ĠǀeŶtuelle dĠtĠƌioƌatioŶ du filŵ paƌ le Si. Mais une ségrégation des dopants à la base 

du filŵ peut s͛aǀĠƌeƌ iŶtĠƌessaŶte pouƌ l͛ĠleĐtƌoluŵiŶesĐeŶĐe.  

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.Ϳ Ŷ͛a ĠtĠ dĠteĐtĠe, Ƌue Đe soit de la ŵatƌiĐe 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) 

siŵilaiƌe à Đe Ƌue l͛oŶ a pu oďseƌǀeƌ daŶs le Đhapitƌe III pouƌ uŶ filŵ de ϮϬϬ Ŷŵ, ŵais Đette 
fois avec une épaisseur de 65 nm. Concernant le spectre de PL du film de ZnO:Tb, en figure 

VI.Ϯ;ďͿ, il est ďieŶ doŵiŶĠ paƌ l͛ĠŵissioŶ du Tď3+ autour de 550 nm ainsi que par la présence 

de l͛ĠŵissioŶ de dĠfauts de la ŵatƌiĐe eŶtƌe ϱϱϬ et ϳϱϬ Ŷŵ. L͛ĠŵissioŶ gloďale ƌeste 
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 Đelui plus faiďle de l͛Eu3+. L͛iŶteƌaĐtioŶ 
eŶtƌe Đes deuǆ teƌƌes ƌaƌes est dĠtaillĠe daŶs le Đhapitƌe V. L͛ĠŵissioŶ plus Ŷette et iŶteŶse 
du Tb3+ pour le film de ZnO:Tb,Eu, peut s͛eǆpliƋueƌ siŵpleŵeŶt paƌ uŶ tauǆ de Tď plus ĠleǀĠ 
de + 44,4 % (de 0,9 à 1,3 %at.) ou bien comme observé au chapitre V, par une mauvaise 

eǆĐitatioŶ de l͛Eu3+ ǀia la ŵatƌiĐe de ZŶO et uŶ tƌaŶsfeƌt d͛ĠŶeƌgie ƌelatiǀeŵeŶt faiďle du Tď3+ 

ǀeƌs l͛Eu3+ pour de faibles valeurs de T°R. Le piĐ eǆĐitoŶiƋue du ZŶO Ŷ͛est pas ǀisiďle suƌ les 
spectres de PL des films de ZnO:Tb et ZnO:Tb,Eu. 

Le Tb3+ et l͛Eu3+ 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 

ƌespoŶsaďle d͛uŶe aďsoƌptioŶ ǀeƌs ϯϰϱ Ŷŵ et d͛uŶe ĠŵissioŶ ǀeƌs ϲϯϬ Ŷŵ Ƌui s'effoŶdƌe 
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+ Ŷe soit tout siŵpleŵeŶt pas aĐtif optiƋueŵeŶt, eŶ ƌaisoŶ d͛uŶ eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt peu 
propice à son excitation ou émission lumineuse. La question se pose maintenant de savoir 

s͛il seƌa aĐtiǀĠ paƌ uŶe eǆĐitatioŶ ĠleĐtƌiƋue. 
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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 ; ŶͿ, ƌeĐuites à ϵϳϯ K Ŷ͛oŶt 
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 

l͛iŶteƌfaĐe filŵ/suďstƌat et aŵĠlioƌe la ƋualitĠ ĐƌistalliŶe du ZŶO paƌ ƌappoƌt à l͛ĠĐhaŶtilloŶ 
non recuit. De plus, pour cette valeur de T°R Đhoisie, il Ŷ'Ǉ a pas de diffusioŶ d͛atoŵes de Si 
provenant du substrat, au sein du film. En revanche, on retrouve classiquement une couche 

de silice SiOx native suƌ le suďstƌat de ƋuelƋues ŶaŶoŵğtƌes d͛Ġpaisseuƌ au-dessus de 

laƋuelle s͛est foƌŵĠe uŶe fiŶe ĐouĐhe aŵoƌphe, ƌiĐhe eŶ TR de ƋuelƋues ŶaŶoŵğtƌes 
d͛Ġpaisseuƌ. 

Des observations en MET et des analyses chimiques par EDX ont par contre été 

réalisées sur le dispositif à ďase de ŵultiĐouĐhes de ZŶO:TR pouƌ l͛ĠŵissioŶ de luŵiğƌe 
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 ĐoŵposĠe d͛uŶe 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 

oŶ appliƋue l͛ĠleĐtƌode positiǀe. La faĐe aƌƌiğƌe de Si est ƌeĐouǀeƌte d͛uŶe ĐouĐhe de ϮϬϬ Ŷŵ 
d͛Al afiŶ de ĐƌĠeƌ le ĐoŶtaĐt aƌƌiğƌe suƌ leƋuel est appliƋuĠe l͛ĠleĐtƌode ŶĠgatiǀe. De plus 
aŵples dĠtails suƌ l͛ĠlaďoƌatioŶ des ĐoŶtaĐts et de la joŶĐtioŶ soŶt doŶŶĠs daŶs le Đhapitƌe 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) 

Ŷ͛est pas ĐoŶŶue pouƌ Ŷos filŵs, des ŵesuƌes de ĐouƌaŶt paƌ effet Hall seƌaieŶt ŶĠĐessaiƌes 
pouƌ oďteŶiƌ Đe paƌaŵğtƌe ;Đe tǇpe d͛eǆpĠƌieŶĐe Ŷ͛est pas dispoŶiďle au laďoƌatoiƌe CIMAPͿ. 
La ĐoŶĐeŶtƌatioŶ d͛aĐĐepteuƌs, 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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ďaŶdes d͛ĠŶeƌgie est illustƌĠe eŶ figuƌe VI.ϰ pouƌ les joŶĐtioŶs ZŶO/Si;ŶͿ ;aͿ et ZŶO/Si;pͿ ;ďͿ à 
l͛ĠƋuiliďƌe theƌŵodǇŶaŵiƋue. L͛ĠŶeƌgie du ǀide est ŶotĠe χ.  

 

Figure VI.4. SĐhĠŵas de ďaŶdes des diodes ;aͿ ZŶO;ŶͿ/Si;pͿ et ;ďͿ ZŶO;ŶͿ/Si;ŶͿ ă l’ĠƋuiliďƌe 
thermodynamique, inspirés de travaux dans le littérature [5], [226], [227].  

Ces sĐhĠŵas s͛appuieŶt suƌ la ƌepƌĠseŶtatioŶ tƌğs gĠŶĠƌaleŵeŶt affiĐhĠe daŶs la 
littérature pour ce genre de dispositifs [5], [226], [227]. Il est évident que les niveaux de 

Fermi du ZnO et du Si(p ; ŶͿ ǀaƌieŶt d͛uŶe Ġtude à uŶe autƌe à Đause du Ŷoŵďƌe de poƌteuƌs 
de Đhaƌge, de la ƋualitĠ des filŵs et de l͛Ġtat d͛iŶteƌfaĐe ŶotaŵŵeŶt. Mais il est intéressant 

de ĐoŶstateƌ Ƌu͛uŶ ĠĐaƌt eŶtƌe la ďaŶde 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 l͛ĠƋuiliďƌe 
thermodynamique. Au contraire, la bande de conduction du Si(p) est plus haute en énergie 

Ƌue Đelle du ZŶO ;figuƌe IV.ϰ;ďͿͿ. DaŶs l͛Ġtude suiǀaŶte, Ŷous alloŶs estiŵeƌ la ǀaleuƌ 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) 

UŶe Đouƌďe I;VͿ tǇpiƋue d͛uŶe diode est pƌĠseŶtĠe suƌ la figuƌe VI.ϱ pouƌ la joŶĐtioŶ 
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 

l͛iŶteƌfaĐe eŶtƌe le ZŶO et le Si;pͿ ;figuƌe VI.ϱ;aͿͿ faǀoƌisaŶt la ĐoŶduĐtioŶ des ĠleĐtƌoŶs, 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 tǇpiƋue d͛uŶe 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 

ZŶO, Đe Ƌui eǆpliƋueƌait de façoŶ siŵpliste, l͛iŶǀeƌsion 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 

utilisaŶt la thĠoƌie de l͛ĠŵissioŶ theƌŵo-ionique, pour laquelle ID est décrit par la relation 

suivante :  

஽ܫ = ௌܫ [݁೜𝑉𝑎೛೛೗𝜂ೖ𝑇 − ͳ]    (1) 

avec Vappl la tension appliquée et IS ĠtaŶt le ĐouƌaŶt de satuƌatioŶ doŶt l͛eǆpƌession est 

donnée par la relation suivante : ܫௌ = ଶ݁ቀ−೜𝜑𝐵ೖ𝑇ܶ∗ܣܣ ቁ     (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. 

ÉtƌaŶgeŵeŶt, il Ŷ͛appaƌaît pas de diffĠƌeŶĐe eŶtƌe la ďaƌƌiğƌe de poteŶtiel eŶtƌe ZŶO/Si;pͿ 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 pƌĠseŶĐe d͛uŶe ĐouĐhe de siliĐe, de dĠfauts et de dopaŶts en grande 

ƋuaŶtitĠ au Ŷiǀeau de l͛iŶteƌfaĐe ZŶO/Si, ƌeŶd Đoŵpleǆe le ĐoŵpoƌteŵeŶt de la joŶĐtioŶ 
comparé au modèle classique de la jonction p-n. 

CoŶĐeƌŶaŶt η, le faĐteuƌ de ƋualitĠ de la diode, il est dĠteƌŵiŶĠ à paƌtiƌ de la peŶte 
de la partie linéaire de ln(I)-V pour la polarisation directe de la jonction : 𝜂 = ௤௞் ௗ𝑉ௗl୬ ሺ𝐼ሻ      (3) 

Le faĐteuƌ d͛idĠalitĠ augŵeŶte aǀeĐ la teŶsioŶ appliƋuĠe suƌ la joŶĐtioŶ dĠpassaŶt 
ƌapideŵeŶt la ǀaleuƌ Đoŵpƌise eŶtƌe ϭ et Ϯ pouƌ uŶe diode idĠale, aǀeĐ η = 1 dans le cas où il 

Ŷ͛Ǉ a pas de recombinaison dans la zone de déplétion et 2 quand il y a une recombinaison 

totale [235]. La diode Ŷ͛est pas idĠale puisƋue soŶ ĐoŵpoƌteŵeŶt Ŷ͛est pas pƌiŶĐipaleŵeŶt 
décrit par le courant thermo-ioŶiƋue d͛ĠŵissioŶ. EŶĐoƌe uŶe fois, la stƌuĐtuƌe fiŶe de 
l͛iŶteƌfaĐe ZŶO/Si peut ġtƌe la Đause d͛uŶ ŵĠĐaŶisŵe de ĐoŶduĐtioŶ diffĠƌeŶt, des ĠleĐtƌoŶs 
dans les jonctions. En effet, nous savons Ƌu͛uŶe ĐouĐhe isolaŶte de siliĐe de ƋuelƋues 
ŶaŶoŵğtƌes est pƌĠseŶte à Đette iŶteƌfaĐe ŵais il faut ajouteƌ à Đela l͛effet de la ĐouĐhe ƌiĐhe 
eŶ TR d͛Ġpaisseuƌ ĠƋuiǀaleŶte. Des ŵĠĐaŶisŵes de ĐoŶduĐtioŶs paƌ effet tuŶŶel peƌŵetteŶt 
très probablement aux porteurs de charge de franchir la barrière de potentiel de la couche 

isolaŶte à l͛iŶteƌfaĐe de la joŶĐtioŶ. 

IV.3 Résultats des mesures en électroluminescence  

IV.3.1 Les diodes ZnO:TR/Si(p) 

La figuƌe VI.ϲ pƌĠseŶte les diffĠƌeŶts speĐtƌes d͛ĠleĐtƌoluŵiŶesĐeŶĐe 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 

Ŷous peƌŵet pas d͛oďseƌǀeƌ le piĐ eǆĐitoŶiƋue du ZŶO situĠ vers 380 nm. En polarisation 

iŶǀeƌse, auĐuŶ sigŶal d͛EL Ŷ͛est eŶƌegistƌĠ sauf pouƌ la joŶĐtioŶ ZŶO:Tď/Si;pͿ où l͛ĠŵissioŶ 
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 Ŷ͛est oďseƌǀĠ. L͛augŵeŶtatioŶ du ĐouƌaŶt iŶjeĐtĠ daŶs la joŶĐtioŶ, de |ϭϬϬ|µA à |ϭ|ŵA, 
en polarisations directe et inverse ĐoŶtƌiďue gloďaleŵeŶt à uŶe hausse de l͛iŶteŶsitĠ d͛EL. 
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Des résultats proches en EL en polarisations directe et inverse ont été publiés pour des 

joŶĐtioŶs de ZŶO/Si;pͿ, ĐaƌaĐtĠƌisĠs paƌ l͛ĠŵissioŶ de dĠfauts du ZŶO et du Si [228], [236]. 

Sarkar et al. observent une émission en EL uniquement en polarisation directe [237]. 

 

Figure VI.6. SpeĐtƌes d’ĠleĐtƌoluŵiŶesĐeŶĐe des joŶĐtioŶs ZŶO:TR/Si;pͿ, ƌeĐuites ă ϵϳϯ K, eŶ 
polarisation inverse (a, c, e) et polarisation directe (b, d, f). 

Plusieuƌs ŵĠĐaŶisŵes d͛eǆĐitatioŶ du ZŶO et des teƌƌes ƌaƌes soŶt possiďles. 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 

teŶsioŶ appliƋuĠe, il est souǀeŶt ƋuestioŶ d͛uŶ ŵĠĐaŶisŵe d͛eǆĐitatioŶ paƌ iŵpaĐt aǀeĐ des 
électrons chauds, ces derniers transférant une partie de leur énergie aux TR lors des 
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ĐollisioŶs ou d͛uŶ pƌoĐessus impliquant une excitation de la matriĐe Ƌui s͛aĐĐoŵpagŶe d͛uŶ 
transfert d͛ĠŶeƌgie ǀeƌs les teƌƌes ƌaƌes [110], [120], [238], [239].  

V.4.ͷ.A Mécanismes d’excitation en polarisation inverse ȋV > ͶȌ 

À paƌtiƌ de la ŵodifiĐatioŶ des ďaŶdes d͛ĠŶeƌgies aǀeĐ la teŶsioŶ positiǀe appliƋuĠe, 
diffĠƌeŶtes hǇpothğses soŶt faites, eŶ s͛appuǇant sur les travaux de certains auteurs, sur la 

ĐoŶduĐtioŶ des poƌteuƌs de Đhaƌge daŶs la joŶĐtioŶ aiŶsi Ƌue suƌ l͛eǆĐitatioŶ du ZŶO, 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 » daŶs le Đas d’uŶe joŶĐtioŶ ZŶO:Eƌ/Si;pͿ [118]. La figure (c) 

est ĐoŵposĠe de speĐtƌes d’EL, extraits de la figure VI.6(c) pour un courant inverse, 

pƌĠseŶtĠe ă titƌe d’eǆeŵple. 

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 

gĠŶĠƌal, il faut ĐoŶsidĠƌeƌ uŶ ĐouƌaŶt d͛uŶe dizaiŶe de ŵilliaŵpğƌes pouƌ diƌe Ƌu͛il Ǉ a 
claquage dans un matériau diélectrique. Pour |ϲϱ|V, le ĐouƌaŶt Ŷ͛est Ƌue de ƋuelƋues 
centaines de microampères. UŶe seĐoŶde hǇpothğse tieŶt Đoŵpte de l͛effet aǀalaŶĐhe Ƌui 
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 

paƌ ĠĐhaŶge diƌeĐt d͛ĠŶeƌgie avec les niveaux 4f ou par ionisation du semi-conducteur 

pƌoǀoƋuaŶt la ƌeĐoŵďiŶaisoŶ d͛uŶe paiƌe ĠleĐtƌoŶ-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]. L͛eǆĐitatioŶ des teƌƌes ƌaƌes est 
pƌiŶĐipaleŵeŶt ƌĠalisĠe paƌ l͛iŵpaĐt d͛ĠleĐtƌoŶs Đhauds aǀeĐ la zoŶe de dĠplĠtioŶ [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 l͛iŶteƌfaĐe de la jonction tend à augmenter la tension appliquée aux bornes de la diode et 

paƌ la ŵġŵe oĐĐasioŶ augŵeŶte aussi l͛ĠŶeƌgie des ĠleĐtƌoŶs, faǀoƌisaŶt l͛appaƌitioŶ 
d͛ĠleĐtƌoŶs « chauds ». 

V.4.ͷ.B Mécanismes d’excitation en polarisation directe ȋV < ͶȌ 

En polarisation directe, les terres rares sont excitées principalement par 

l͛iŶteƌŵĠdiaiƌe de la ŵatƌiĐe de ZŶO [240]. DaŶs Ŷotƌe Đas, sous l͛effet de la teŶsioŶ, uŶe 
ĠŵissioŶ des dĠfauts de ZŶO est oďseƌǀĠe ŵais auĐuŶe ĠŵissioŶ pƌoǀeŶaŶt des TR Ŷ͛est 
enregistrée. UŶ ŵĠĐaŶisŵe d͛eǆĐitatioŶ eŶ EL du ZŶO est pƌoposĠ paƌ ĐeƌtaiŶs auteuƌs [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 

diƌeĐteŵeŶt iŶjeĐtĠs daŶs le ZŶO ĐoŶduiƌait aiŶsi à l͛ĠŵissioŶ de tƌaŶsitioŶ ĐoŶteŶaŶt le 
défaut, Oi, dans le ZŶO. Paƌ ailleuƌs, aǀeĐ l͛aďaisseŵeŶt de la ďaƌƌiğƌe de poteŶtiel 
peƌĐeptiďle paƌ les ĠleĐtƌoŶs, uŶe gƌaŶde ƋuaŶtitĠ d͛ĠleĐtƌoŶs de la ďaŶde de ĐoŶduĐtioŶ 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 ;ďͿ est ĐoŵposĠe de speĐtƌes d’EL, eǆtƌaits de la 
figuƌe VI.ϲ;ďͿ pouƌ uŶ ĐouƌaŶt diƌeĐt, pƌĠseŶtĠe ă titƌe d’eǆeŵple. 

EŶ plus de l͛ĠŵissioŶ de dĠfauts du ZŶO suƌ les speĐtƌes d͛EL, uŶe ĠŵissioŶ du Si ǀeƌs 
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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teŶsioŶs et ĐouƌaŶts seuils pouƌ l͛ĠŵissioŶ eŶ EL des joŶĐtioŶs ZŶO:TR/Si;pͿ soŶt ŵesuƌĠs à 
des valeurs voisines de |6|V et |100|µA, respectivement. Ce seuil en tension est 

ƌelatiǀeŵeŶt ĠleǀĠ ŵais peut s͛eǆpliƋueƌ paƌ la pƌĠseŶĐe de la ĐouĐhe de SiOx à l͛iŶteƌfaĐe de 
la jonction qui augmente la barrière de potentiel. Des électrons chauds peuvent ainsi être 

générés du ZŶO, iŶduisaŶt ĠgaleŵeŶt uŶ phĠŶoŵğŶe d͛iŵpaĐt daŶs le Si. Cet autƌe 
ŵĠĐaŶisŵe d͛eǆĐitatioŶ du Si pouƌƌait ĠgaleŵeŶt eǆpliƋueƌ l͛ĠŵissioŶ du Si. Aucune 

ĠŵissioŶ de TR Ŷ͛est oďseƌǀĠe Đaƌ Đelle-Đi Ŷ͛est ǀƌaiseŵďlaďleŵeŶt pas eǆĐitĠe. Le même 

mécanisme est mis en avant par certains auteurs pour une jonction possédant une couche 

d͛oǆǇde isolaŶte à l͛iŶteƌfaĐe Đoŵŵe pouƌ Ŷos joŶĐtioŶs [241]. 

IV.3.2 Les diodes ZnO:TR/Si(n) 

Les speĐtƌes d͛EL des joŶĐtioŶs ZŶO: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 

polaƌisatioŶ iŶǀeƌse. Suƌ Đes speĐtƌes, uŶe laƌge ďaŶde d͛ĠŵissioŶ eŶtƌe ϱϬϬ et ϭϭϬϬ Ŷŵ est 
détectée, pouvant être reliée aux défauts du ZnO et possiblement au Si vers 1050 nm. 

Les figures VI.9(b, c, e, f, hͿ ƋuaŶt à elles pƌĠseŶteŶt les speĐtƌes d͛EL en polarisation 

directe. Le signal du Tb3+ et de l͛Eu3+ est clairement visible sur la figure VI.9(b) pour la diode 

ZŶO:Tď,Eu/Si;ŶͿ et doŶt l͛iŶteŶsitĠ augŵeŶte aǀeĐ le ĐouƌaŶt de ϭϬϬ µA jusƋu͛à ϭ ŵA. 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 (5D4-7F6Ϳ aiŶsi Ƌue des piĐs d͛ĠŵissioŶs assoĐiĠs 
aux transitions 5D0-7F5 et 5D0-7F4 de l͛Eu3+ et également du Si près de 1000 nm. Les spectres 

d͛EL de la diode ZŶO:Tď/Si;ŶͿ soŶt affiĐhĠs 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. 

EŶfiŶ, pouƌ la diode à ďase de Ce, uŶe laƌge ďaŶde d͛ĠŵissioŶ de faible intensité centrée vers 

525 nm, est détectée sur la figure VI.9(h). Cette émission peut être attribuée aux défauts du 

ZŶO et/ou à l͛ĠŵissioŶ de Ce3+. L͛ĠŵissioŶ de Ce3+ est généralement centrée vers 450 nm 

[242], ŵais peut se tƌouǀeƌ dĠĐalĠe ǀeƌs l͛IR ǀeƌs ϱϬϬ - ϱϮϱ Ŷŵ aǀeĐ l͛effet ŶĠphĠlauǆĠtiƋue 
[243]. 



Chapitre VI : Électroluminescence de structures à base de ZnO:TR/Si(p ; n) 

167 
 

 

Figure VI.9. SpeĐtƌes d’ĠleĐtƌoluŵiŶesĐeŶĐe de la joŶĐtioŶ ZŶO:Tď/Si;ŶͿ, ƌeĐuite ă ϵϳϯ K, pouƌ 
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 Đe d͛autaŶt 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 différeŶtes de Đelles d͛uŶ filŵ 
mince. 

Le seuil eŶ teŶsioŶ est de ϲ V pouƌ l͛ĠŵissioŶ d͛uŶ sigŶal eŶ EL, ĐoƌƌespoŶdaŶt à un 

épaulement suƌ la Đouƌďe I;VͿ de la figuƌe VI.ϱ;ďͿ ŵaƌƋue l͛appaƌitioŶ d͛uŶ ŵĠĐaŶisŵe de 
conduction dans la jonction. À partir de 6 V, il apparaît un champ électrique, suffisant pour la 

ĐƌĠatioŶ d͛ĠleĐtƌoŶs « chauds » ƌespoŶsaďles d͛uŶ phĠŶoŵğŶe d͛iŵpaĐt aǀeĐ les TR dans la 
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couche de ZnO. Ce phénomène est illustré par la figure VI.10 et semble responsable de 

l͛ĠŵissioŶ des TR. Des tƌaǀauǆ ĐoŵplĠŵeŶtaiƌes 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 

speĐtƌes d’EL, eǆtƌaits de la figuƌe VI.ϵ;eͿ pouƌ uŶ ĐouƌaŶt diƌeĐt, pƌĠseŶtĠe ă titƌe d’eǆeŵple. 

Concernant l͛ĠŵissioŶ du Si dĠteĐtĠe ǀeƌs ϭϬϬϬ Ŷŵ suƌ les speĐtƌes d͛EL des figuƌes 
VI.9(c, f, h) et VI.ϭϬ;ďͿ, Ŷous faisoŶs l͛hǇpothğse Ƌue les tƌous daŶs la ďaŶde de ǀaleŶĐe 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 foƌtes teŶsioŶs seuil d͛ĠŵissioŶ engendrent des phénomènes 

d͛ioŶisatioŶs Ƌui dĠtĠƌioƌeŶt ƌapideŵeŶt les diodes. Paƌ eǆeŵple, pouƌ la joŶĐtioŶ 
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 sigŶal d͛oƌigiŶe. CoŶĐeƌŶaŶt le dispositif ZŶO:Tď,Eu/Si;ŶͿ, la ďaisse du sigŶal 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 figuƌe VI.ϭϭ;aͿ est uŶ sĐhĠŵa de la joŶĐtioŶ ZŶO/Si;ŶͿ à l͛ĠƋuiliďƌe 
thermodynamique et la figure VI.11(b) le schéma équivalent pour une tension négative 

appliƋuĠe auǆ ďoƌŶes du dispositif ZŶO/Si;ŶͿ d͛apƌğs les tƌaǀauǆ de TaŶ et al [227]. Sous 

l͛iŶflueŶĐe du Đhaŵp ĠleĐtƌiƋue, les ďaŶdes de ǀalence et de conduction de Si se courbent 

pouƌ ĐƌĠeƌ uŶe zoŶe d͛iŶǀeƌsioŶ où les tƌous ǀieŶŶeŶt s͛aĐĐuŵuleƌ à l͛iŶteƌfaĐe Si(n)/SiOx qui 

est ƌespoŶsaďle d͛uŶe iŶjeĐtioŶ de tƌous daŶs la ďaŶde iŶteƌdite et au Ŷiǀeau de la ďaŶde de 
valence du ZnO, par effet tuŶŶel, pouƌ uŶe teŶsioŶ adĠƋuate. Les ĠleĐtƌoŶs Ƌui s͛aĐĐuŵuleŶt 
à l͛iŶteƌfaĐe ZŶO/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 figuƌe VI.ϭϭ;ĐͿ est uŶ speĐtƌe d͛EL de la joŶĐtioŶ ZŶO:TR/Si;ŶͿ sous uŶe teŶsioŶ 
négative montrant une large bande de 400 à 1100 nm. Les défauts du ZnO et plus faiblement 

le Si pouƌƌaieŶt ġtƌe à l͛oƌigiŶe de Đette ďaŶde d͛ĠŵissioŶ. Les TR Ŷe seŵďleŶt 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 

d͛ĠŶeƌgie de l͛Oi, ne favorise pas la luŵiŶesĐeŶĐe des TR et Ƌu͛elle soit ŵġŵe ĐoŶĐuƌƌeŶte ;Đf 
les diagrammes en énergie du Tb3+ et de l͛Eu3+ dans le ZnO dans le chapitre I en partie 

III.2.3). 

 

Figure VI.11. SĐhĠŵa du diagƌaŵŵe de ďaŶdes de la joŶĐtioŶ ZŶO/Si;ŶͿ ;aͿ ă l’ĠƋuiliďƌe 
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, eǆtƌaits de la 

figure VI.9(a) pour un courant inverse, pƌĠseŶtĠe ă titƌe d’eǆeŵple. 

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 

ǀia la ďaŶde de ĐoŶduĐtioŶ et les dĠfauts de ZŶO paƌ tƌaŶsfeƌt d͛ĠŶeƌgie. Le Si est susĐeptiďle 
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d͛ġtƌe aĐtiǀĠ paƌ ioŶisatioŶ (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 

l͛eǆĐitatioŶ des TR et du ZnO est obtenue par impact dans la ZCE du ZnO.  

Il faut Ŷoteƌ Ƌu͛ĠtƌaŶgeŵeŶt, l͛ĠŵissioŶ des TR daŶs les joŶĐtions Si(p) a uniquement 

été obtenue en polarisation inverse pour la diode ZnO:Tb/Si(p). Aucune émission du Ce3+ et 

de l͛Eu3+ Ŷ͛a 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 

teƌƌe ƌaƌe afiŶ d͛oďteŶiƌ la luŵiŶesĐeŶĐe ďleue. MalheuƌeuseŵeŶt, Ŷous aǀioŶs ŵisé sur le 

fait Ƌu͛uŶe ĠŵissioŶ daŶs le ďleu allait foƌĐĠŵeŶt ġtƌe pƌoǀoƋuĠe et toutes les stƌuĐtuƌes 
ŵoŶoĐouĐhes et ŵultiĐouĐhes oŶt ĠtĠ ĠlaďoƌĠes eŶ sĠƌie aǀaŶt d͛ġtƌe ĐaƌaĐtĠƌisĠes au 
DĠpaƌteŵeŶt d͛ĠleĐtƌoŶiƋue de l͛UŶiǀeƌsitĠ de BaƌĐeloŶe. Nous alloŶs donc retrouver le 

dopage au Ce dans les structures suivantes. 

V. Caractérisations des diodes multicouches 
ZnO:Ce/ZnO:Tb/ZnO:Tb,Eu/Siȋp ou nȌ 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 

ZŶO:Ce/ZŶO:Tď/ZŶO:Tď,Eu Ƌui se diffĠƌeŶĐieŶt paƌ uŶe ǀaƌiatioŶ de l͛Ġpaisseuƌ 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 

ideŶtifiĠe eŶ EL, paƌ le ƌappoƌt d͛iŶteŶsitĠ des ĠŵissioŶs 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 stƌuĐtuƌes possğdeŶt des tauǆ de dopages de ϭ,ϲ %at. de Tď et Ϭ,ϴ %at. d͛Eu pouƌ 
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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systématiƋueŵeŶt ĐoŶtƌƀlĠs du fait d͛uŶe ĠƌosioŶ de la suƌfaĐe des pastilles au fil des dĠpƀts 
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.ϭϮ. L͛iŵage VI.ϭϮ;aͿ ŵoŶtƌe uŶe stƌuĐtuƌe ŵultiĐouĐhe de ϲϯ Ŷŵ d'Ġpaisseuƌ 
aǀeĐ uŶe faiďle ƌugositĠ de suƌfaĐe, iŶfĠƌieuƌe à ϯ Ŷŵ. L͛iŵage MEHR de la figuƌe VI.ϭϮ;ďͿ 
ƌĠǀğle uŶe foƌte teǆtuƌatioŶ ;ϬϬϬϮͿ du ZŶO aiŶsi Ƌu͛uŶe ĐouĐhe de diffusioŶ des teƌƌes rares 

suƌ Ϯ Ŷŵ d͛Ġpaisseuƌ situĠe 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 

pƌğs de l’iŶteƌfaĐe filŵ/suďstƌat pouƌ Đette ŵġŵe stƌuĐtuƌe. 

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 

ĐoloŶŶaiƌe Ŷe seŵďle pas aǀoiƌ ĠtĠ peƌtuƌďĠe paƌ l͛aƌƌġt et la ƌepƌise de la ĐƌoissaŶĐe ƋuaŶd 
oŶ passe d͛uŶe sous ĐouĐhe à l͛autƌe. 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) 

pƌĠseŶteŶt des iŵages MET des tƌois stƌuĐtuƌes aǀeĐ l͛iŶdiĐatioŶ des ligŶes de sĐaŶ pouƌ les 
profils EDX représentés sur les figures VI.13(b, d, f). Ces profils montrent que les terres rares 

diffuseŶt à l͛iŶteƌfaĐe filŵ/suďstƌat pouƌ le Tď et l͛Eu, paƌ ĐoŶtƌaste aǀeĐ le Ce, Ƌui diffuse 
ǀeƌs l͛iŶteƌfaĐe aiƌ/filŵ, Ƌui est plus pƌoĐhe Ƌue l͛iŶteƌfaĐe filŵ/suďstƌat. Coŵŵe suggĠƌĠ paƌ 
l͛aďsence de contraste aux interfaces et contre toute attente, aucune ségrégation des terres 

ƌaƌes Ŷ͛est ǀisiďle eŶtƌe les sous-couches. De plus, les concentrations des terres rares sont 

faibles dans les sous-couches mais suffisantes pour distinguer (difficilement) les différentes 

iŶteƌfaĐes. Nous ƌetƌouǀoŶs aiŶsi les ǀaleuƌs d͛Ġpaisseuƌs 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 

ϲϱ Ŷŵ d’Ġpaisseuƌ totale, ƌeĐuites ă ϵϳϯ K. Pƌofils EDX ;ď, d, f) associés aux structures 1, 2 et 

3.  

V.2 Description du dispositif DEL 

UŶe stƌuĐtuƌe ĐoŵposĠe d͛uŶ eŵpileŵeŶt 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 

d͛Al) sont les mêmes que pour les structures précédentes, élaborées de la même façon. Une 

ĐouĐhe de siliĐe est ĠgaleŵeŶt pƌĠseŶte à l͛iŶteƌfaĐe ZŶO/Si et la ĐoŶǀeŶtioŶ pouƌ le sigŶe 
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.ϭϯͿ, Ƌui diffğƌeŶt paƌ uŶe ǀaƌiatioŶ de l͛Ġpaisseuƌ des sous-couches de ZnO:Ce, ZnO:Tb et 

ZnO:Tb,Eu, est illustré par la figure VI.14, pour des sous-ĐouĐhes d͛Ġgales Ġpaisseuƌs. 

 

Figure VI.14. Schéma du dispositif DEL à base de multicouches de ZnO:TR. 

L͛oďjeĐtif de Đe dispositif est l͛oďteŶtioŶ eŶ ĠleĐtƌoluŵiŶesĐeŶĐe de luŵiğƌe ŵġlaŶt le 
rouge de l͛Eu3+, 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+ paƌ eǆĐitatioŶ optiƋue Ŷ͛aǀait ĠtĠ dĠteĐtĠe. Pouƌ l͛ĠleĐtƌoluŵiŶescence, un 

doute subsiste quant à savoir si le Ce3+ Ġŵet ou s͛il s͛agit des dĠfauts du ZŶO. 

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 ĠgaleŵeŶt ǀisiďle, ƌĠǀĠlateuƌ d͛uŶ ĐhaŶgeŵeŶt 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 (chapitƌe VͿ, Ƌue l͛iŶĐoƌpoƌatioŶ de TR Ŷe ĐhaŶge pas seŶsiďleŵeŶt la ǀaleuƌ 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 speĐtƌes d͛EL des stƌuĐtuƌes ŵultiĐouĐhes dĠposĠes suƌ Si;pͿ soŶt pƌĠseŶtĠs daŶs 
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+ ;iŶteŶsitĠ faiďleͿ et de l͛Eu3+ 

(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. SpeĐtƌes d’EL des stƌuĐtuƌes ŵultiĐouĐhes : Ϯ/Ϯ/Ϯ/Si;pͿ ; 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 polarisatioŶ iŶǀeƌse aloƌs Ƌu͛il Ŷ͛eŶ 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 l͚Eu3+ Ŷ͛est eŶƌegistƌĠe. UŶe 
eǆpliĐatioŶ peut pƌoǀeŶiƌ du fait Ƌue les joŶĐtioŶs et les ĐoŶtaĐts Ŷ͛aieŶt pas ĠtĠ ƌĠalisĠes 

dans le même lapse de temps et que la qualité des dispositifs DEL monocouche soit d͛uŶe 
meilleure qualité dans un cas plus que dans un autre. 

Les speĐtƌes d͛EL des tƌois différents dispositifs de la figure VI.16, sont proches en 

teƌŵes d͛alluƌe des speĐtƌes pouƌ les deuǆ polaƌisatioŶs de la diode. L͛iŶteŶsitĠ ǀaƌie 
ďeauĐoup d͛uŶe ŵesuƌe à l͛autƌe, due pƌoďaďleŵeŶt à la ƋualitĠ des contacts et de façon 

iŶĐohĠƌeŶte aǀeĐ la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ eŶ TR à l͛iŶteƌfaĐe de la joŶĐtioŶ ZŶO/Si, Ƌui a ĠtĠ 
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 

stƌuĐtuƌe de ZŶO Ŷe seŵďle pas iŶflueŶĐeƌ l͛iŶteŶsitĠ d͛EL des TR. Il est de plus difficile 

d͛eǆpliƋueƌ l͛iŶteŶsitĠ d͛EL des TR seuleŵeŶt à paƌtiƌ de la ǀaleuƌ du ĐouƌaŶt, ŶotaŵŵeŶt 
pour les jonctions à base de Si(n). 

Coŵŵe oŶ auƌait pu s͛Ǉ atteŶdƌe, auĐuŶe ĠŵissioŶ du Ce3+ ne peut être identifiée 

pour ces structures multicouches Đaƌ diffiĐileŵeŶt dissoĐiaďle de l͛ĠŵissioŶ des dĠfauts du 
ZŶO Đoŵŵe disĐutĠ daŶs la paƌtie IV. De plus, l͛ĠŵissioŶ poteŶtielle du Ce3+ est confondue 

daŶs l͛ĠŵissioŶ du piĐ à 488 nm du Tb3+, beaucoup plus intense. 
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Figure VI.17. SpeĐtƌes d’EL des stƌuĐtuƌes ŵultiĐouĐhes : 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 speĐtƌes d͛ĠŵissioŶ eŶ EL des TR de la figuƌe VI.ϭ6(a, c, e) pour les 

dispositifs contenant Si(p) est comparable à celle des dispositifs contenant Si(n) (figure 

VI.17(b, d, fͿͿ, iŶdiƋuaŶt uŶ ŵĠĐaŶisŵe d͛eǆĐitatioŶ du Tď3+ et de l͛Eu3+ siŵilaiƌe, Đ͛est-à-dire 

paƌ iŵpaĐt. Les iŶteŶsitĠs d͛ĠŵissioŶ ŵaǆiŵales eŶtƌe les stƌuĐtuƌes suƌ Si;pͿ et Si;ŶͿ soŶt 

différentes. De plus, auĐuŶe teŶdaŶĐe suƌ l͛ĠǀolutioŶ des iŶteŶsitĠs d͛EL Ŷ͛est ideŶtifiaďle 
avec la variation des épaisseurs des sous-couches. On note que la variation du courant 

appliƋuĠ Ŷ͛affeĐte pas ou peu la foƌŵe des speĐtƌes d͛EL, Ŷe faǀoƌisaŶt pas plus l͛ĠŵissioŶ du 
Tb3+ Ƌue Đelle de l͛Eu3+. 
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VI. Conclusion 

La luminescence du Tb3+ dans le ǀeƌt et de l͛Eu3+ dans le rouge a pu être observée 

aǀeĐ suĐĐğs daŶs l͛eŶseŵďle des dispositifs eŶ polaƌisatioŶ diƌeĐte pouƌ les dispositifs suƌ 
Si;ŶͿ et iŶǀeƌse pouƌ les dispositifs suƌ Si;pͿ. UŶ tƌaŶsfeƌt d͛ĠŶeƌgie tƌğs effiĐaĐe du Tď3+ vers 

l͛Eu3+ 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 uŶe loĐalisatioŶ diffĠƌeŶte des TR à l͛oƌigiŶe de la luŵiŶesĐeŶĐe. EŶ 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 l͛Eu3+ à l͛iŶteƌfaĐe de la joŶĐtioŶ 
faĐiliteƌait le tƌaŶsfeƌt d͛ĠŶeƌgie eŶtƌe les deuǆ ioŶs.  

La luminescence « bleue » du Ce3+ Ŷ͛a ŵalheuƌeuseŵeŶt pas ĠtĠ oďteŶue à paƌtiƌ des 
jonctions ZnO:Ce/Si(p ; ŶͿ aiŶsi Ƌu͛au seiŶ de la stƌuĐtuƌe ŵultiĐouĐhe. La Đause pƌĠĐise ƌeste 
à déterminer, notamment par des mesures XPS afin de révéler ou non la présence de Ce4+ à 

l͛oƌigiŶe d͛ĠǀeŶtuels phénomènes non-radiatifs à température ambiante. Le manque de 

contribution bleue impacte la qualité du signal électroluminescent et une autre terre rare 

telle Ƌue le thuliuŵ aǀeĐ des ƌaies d͛ĠŵissioŶs ŵieuǆ dĠfiŶies daŶs Đette gaŵŵe speĐtƌale 
est donc à envisager. 

Contrairement à ce que nous pensions, les structures multicouches ne se sont pas 

ĐoŵpoƌtĠes Đoŵŵe Ŷous l͛esĐoŵptioŶs. En effet, la diffusion des terres rares à 973 K ne 

s͛est pas aƌƌġtĠe auǆ iŶteƌfaĐes eŶtƌe les sous-couches et par ailleurs, le Ce a diffusé vers la 

surface supérieure du film. Le résultat final Ŷe diffğƌe doŶĐ pas ďeauĐoup d͛uŶe stƌuĐtuƌe 
ŵoŶoĐouĐhe dopĠe au Tď et à l͛Eu. 

EŶ teƌŵes de ŵĠĐaŶisŵes d͛eǆĐitatioŶ des teƌƌes ƌaƌes eŶ ĠleĐtƌoluŵiŶesĐeŶĐe, uŶe 
excitation par impact avec des électrons de forte énergie est considérée comme étant le 

mécanisme dominant daŶs les diodes de tǇpe Si;ŶͿ et Si;pͿ. La ƋualitĠ de l͛iŶteƌfaĐe 
film/substrat est modifiée par une diffusion importante des TR et la pƌĠseŶĐe d͛uŶe ĐouĐhe 
de siliĐe, faĐilitaŶt la ĐƌĠatioŶ d͛ĠleĐtƌoŶs « chauds », par une élévation de la tension 

appliƋuĠe, pƌiŶĐipauǆ ƌespoŶsaďles de l͛EL 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 

l͛eŶseŵďle des Đouƌďes I;VͿ. UŶ ŵĠĐaŶisŵe de ĐoŶduĐtioŶ TAT doŵiŶaŶt a ĠtĠ supposĠ 
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 Ġtudes ĐoŵplĠŵeŶtaiƌes. C͛est pouƌƋuoi Ŷous aǀoŶs fait le Đhoiǆ de Ŷe pas pƌĠseŶteƌ Đes 
ƌĠsultats Đaƌ ils Ŷ͛appoƌteŶt pas de ĐlaƌifiĐatioŶ suƌ le foŶĐtioŶŶeŵeŶt des joŶĐtioŶs. À Ŷoteƌ 
que certains auteurs rapportent, notamment dans la jonction ZnO/Si(p), la formation de 

filaŵeŶts ĐoŶduĐteuƌs daŶs le ZŶO à la suite de la diffusioŶ d͛Oi ǀeƌs l͛ĠleĐtƌode supĠƌieuƌe 
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pour une tension supérieure à 1 V [247]. Il Ŷ͛est pas eǆĐlu Ƌue Đes filaŵeŶts soieŶt 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 dopaŶts. Cette Ġtude a fait l͛oďjet du Đhapitƌe III. Le ZŶO de stƌuĐtuƌe ǁuƌtzite Đƌoît suiǀaŶt 
l͛aǆe pƌĠfĠƌeŶtiel [ϬϬϬϮ] Ƌuasi-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 

eŶ MET aǀeĐ uŶe diƌeĐtioŶ d͛oƌieŶtatioŶ peƌpeŶdiĐulaiƌe au suďstƌat a ŵoŶtƌĠ Ƌu͛auĐuŶe ĐohĠƌeŶĐe 
Ġpitaǆiale Ŷ͛eǆiste eŶtƌe les ĐoloŶŶes daŶs le plaŶ ďasal du ZŶO. D͛apƌğs les ƌĠsultats de DRX et les 

oďseƌǀatioŶs eŶ MET, l͛augŵeŶtatioŶ de la teŵpĠƌatuƌe de ƌeĐuit ĐoŶduit, à uŶe aŵĠlioƌatioŶ de la 
ƋualitĠ ĐƌistalliŶe aiŶsi Ƌu͛à uŶe augŵeŶtatioŶ de la taille des gƌaiŶs de ZŶO, ƌeŶfoƌçaŶt la teǆtuƌatioŶ 
[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 ƌeĐuits jusƋu͛à ϭϬϳϯ K, Ƌui conduit principalement à une émission en 

PL de défauts de type VO et Zni. Pour les fortes valeurs de T°R, l͛ĠǀapoƌatioŶ iŵpoƌtaŶte du ziŶĐ 
eŶgeŶdƌe uŶe augŵeŶtatioŶ de l͛iŶteŶsitĠ de PL de dĠfauts assoĐiĠs au ZŶi et VZn. La signature en PL 

du Zn2SiO4 Ŷ͛a pu être détectée.  

Le pƌeŵieƌ aǆe de ƌeĐheƌĐhe a ĠtĠ ĐeŶtƌĠ suƌ l͛Ġtude de diǀeƌs dopages auǆ teƌƌes ƌaƌes daŶs 
ZŶO, pouƌ leƋuel Ŷous aǀoŶs suiǀi l͛ĠǀolutioŶ des pƌopƌiĠtĠs stƌuĐtuƌale et de photoluŵiŶesĐeŶĐe 
avec la variation de la température de traitement thermique ex situ. Dans le chapitre IV, un taux de 

dopage faiďle du ZŶO de Ϭ,ϯ %at. d͛Yď a ĠtĠ ƌĠalisĠ. UŶ ĐhaŶgeŵeŶt de la ŵiĐƌostƌuĐtuƌe du filŵ de 
ZŶO a ĠtĠ oďseƌǀĠ, aǀeĐ la dĠteĐtioŶ eŶ DRX d͛oƌieŶtatioŶs ŵultiples des gƌaiŶs de ZŶO:Yď suiǀaŶt la 
direction perpendiculaire aux plans (10-10), (0002) et (10-11) pour les films non recuit et recuits. À 

partir de T°R = ϵϳϯ K, la diffusioŶ d͛Yď ǀeƌs l͛iŶteƌfaĐe filŵ/suďstƌat est oďseƌǀĠe. Pouƌ de plus foƌtes 
températures de recuits, le Si diffusant dans le film conduit à une phase composite amorphe de SiOx 

et de ŶaŶopaƌtiĐules de ZŶO, la loĐalisatioŶ de l͛Yď est supposĠe au seiŶ de la siliĐe, plus pƌopiĐe à la 
foƌŵatioŶ de ĐoŵposĠs de tǇpe oǆǇde d͛Yď et siliĐate d͛Yď ŵais leuƌ pƌĠseŶĐe Ŷ͛a pas ĠtĠ aǀĠƌĠe. 
L͛Yb semble nuire à la formation du Zn2SiO4. Pour des valeurs de T°R supérieures ou égale à 1273 K, 

du Zn2SiO4 est ĐlaiƌeŵeŶt ideŶtifiĠe paƌ DRX, sous le faisĐeau d͛ĠleĐtƌoŶs du MET Đette phase s͛aǀğƌe 
ŵĠtastaďle. La pƌĠseŶĐe d͛Yď2SiO5 est également observée, en faible proportion du fait du faible 

dopage à l͛iŶteƌfaĐe filŵ/suďstƌat. L͛ĠŵissioŶ de PL ;pouƌ ʄexcitation = Ϯϲϲ et ϯϮϱ ŶŵͿ de l͛Yď3+ 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-Đi s͛effoŶdƌe pouƌ les plus foƌtes 
teŵpĠƌatuƌes. CeĐi Ŷous iŶĐite à peŶseƌ Ƌue le siliĐate d͛Ǉtteƌďiuŵ Ŷ͛est pas à l͛oƌigiŶe de Đette 
luminescence. Les défauts du ZnO sont identifiés comme une explication possible de l͛eǆĐitatioŶ de 
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l͛Yď3+ pƌiŶĐipaleŵeŶt ǀia uŶ tƌaŶsfeƌt d͛ĠŶeƌgie. Le Ŷiǀeau d͛ĠŶeƌgie de l͛Oi créé par la présence 

d͛Yď3+ dans la matrice de ZnO pourrait être responsable de ce transfert.  

DaŶs le Đhapitƌe V, afiŶ d͛aŶtiĐipeƌ les tƌaǀauǆ du deƌŶieƌ Đhapitƌe suƌ l͛ĠleĐtƌoluŵiŶesĐeŶĐe 
de stƌuĐtuƌes aŶalogues, le ZŶO a ĠtĠ ĐodopĠ aǀeĐ diffĠƌeŶts tauǆ de Tď et d͛Eu, ĐoƌƌespoŶdaŶt à uŶ 
dopage total compris entre 1,6 %at. et 3,8 % atomique. Aucune modification sensible de la matrice 

de ZŶO Ŷ͛est oďseƌǀĠe en DRX. Les fortes valeurs de T°R jusƋu͛à ϭϯϳϯ K, ĐoŶduiseŶt à la foƌŵatioŶ de 

phase de silicate de zinc (Zn2SiO4Ϳ et d͛uŶe toute Ŷouǀelle phase d͛oǆǇapatite ŵġlaŶt du Tď et de l͛Eu 
(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 faisaŶt passeƌ d͛uŶ sǇstğŵe 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 l͛ĠǀapoƌatioŶ du ziŶĐ, Ŷe laissaŶt daŶs le filŵ Ƌue de l͛oǆǇapatite 
et de la silice. La photoluminescence des TR dans le ZnO est très faible pour les faibles valeurs de T°R. 

Elle s͛eǆpliƋue paƌ uŶe iŶseƌtioŶ diffiĐile du Tď et de l͛Eu daŶs la ŵatƌiĐe de ZŶO, du fait de leuƌs 
diamètres supérieurs au Zn2+. Toutefois, les spectres de PL sont caractérisés par une émission du 

Tb3+. À Ŷoteƌ Ƌue l͛Eu3+ 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 

l͛ĠŵissioŶ de Tb3+. Au ĐoŶtƌaiƌe, le speĐtƌe de PL à Ϯϲϲ Ŷŵ de la phase d͛oǆǇapatite, à paƌtiƌ de T°R = 

ϭϭϳϯ K, est doŵiŶĠ paƌ le sigŶal iŶteŶse de l͛Eu3+ expliqué par le phénomène de transfert entre les 

deux terres rares du fait de leur proximité (distances de quelques angströms) due à une 

ĐoŶĐeŶtƌatioŶ iŵpoƌtaŶte daŶs Đette stƌuĐtuƌe. Ce tƌaŶsfeƌt d͛ĠŶeƌgie tƌğs effiĐaĐe du Tď3+ ǀeƌs l͛Eu3+ 

est mis en évidence pour une excitation directe du Tb3+ à 488 nm.  

D͛apƌğs les ƌĠsultats oďteŶus, les filŵs ƌeĐuits à ϵϳϯ K pƌĠsentent un bon compromis entre 

uŶe ďoŶŶe ƋualitĠ stƌuĐtuƌale de la ŵatƌiĐe et uŶe diffusioŶ ŵodĠƌĠe des teƌƌes ƌaƌes à l͛iŶteƌfaĐe 
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 ĠleǀĠes, seŵďle tƌğs iŶtĠƌessaŶte eŶ teƌŵes d͛iŶteŶsitĠ 
d͛ĠŵissioŶ du Tď3+ et de l͛Eu3+ et du tƌaŶsfeƌt d͛ĠŶeƌgie effiĐaĐe du Tď3+ ǀeƌs l͛Eu3+, 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.  

UŶ seĐoŶd aǆe de ƌeĐheƌĐhe s͛est ďasĠ suƌ des tƌaǀauǆ doĐtoƌauǆ pƌĠĐĠdeŶts [60] qui ont 

cherché à optimiser les paƌaŵğtƌes d͛ĠlaďoƌatioŶ des filŵs afin de favoriser la conductivité électrique 

des films de ZnO:Eu et ZnO:Tb,Eu dans le but de réaliser des diodes électroluminescentes. Notre 

tƌaǀail pƌĠseŶtĠ daŶs le Đhapitƌe VI, se foĐalise suƌ la ƌĠalisatioŶ d͛uŶe diode ĠleĐtƌoluŵiŶesĐeŶte, 
dont la partie aĐtiǀe est l͛hĠtĠƌojoŶĐtioŶ ZŶO:TR/Si, Ƌui veut exploiter les émissions associées aux 

transitions du Ce3+ dans le bleu, du Tb3+ daŶs le ǀeƌt et de l͛Eu3+ dans le rouge afin de les combiner, 

pouƌ l͛oďteŶtioŶ d͛uŶe luŵiğƌe ďlaŶĐhe. Tout d͛aďoƌd, des hĠtĠƌojonctions de ZnO:TR (Ce ; Tb ; Tb, 

Eu)/Si(p ; n) avec les terres rares prises séparément ont été élaborées, pour discrétiser les 

ĐoŶtƌiďutioŶs eŶ ĠleĐtƌoluŵiŶesĐeŶĐe de Đes diffĠƌeŶtes ĐouĐhes dopĠes, de l͛hĠtĠƌojoŶĐtioŶ plus 
Đoŵpleǆe ĐoŶstituĠe de l͛eŵpilement 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 

l͛autƌe seŶs, taŶdis les diodes à ďase de Si;ŶͿ soŶt passaŶtes ƋuaŶd les ĠleĐtƌoŶs soŶt iŶjeĐtés dans le 
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Si;ŶͿ. CoŶĐeƌŶaŶt les speĐtƌes d͛ĠleĐtƌoluŵiŶesĐeŶĐe, auĐuŶe ĠŵissioŶ pƌoǀeŶaŶt du Ce3+ Ŷ͛a ĠtĠ 
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 ; pͿ, l͛ĠŵissioŶ du Tď3+ et de façon beaucoup plus intense celle 

de l͛Eu3+ est enregistrée pour une injection des électrons dans le Si(n), uniquement. Concernant la 

stƌuĐtuƌe ŵultiĐouĐhe, seule l͛ĠŵissioŶ du Tď3+ et de façoŶ plus iŶteŶse l͛ĠŵissioŶ de l͛Eu3+ 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. 

L͛ĠŵissioŶ des TR daŶs les diodes à ďase de Si;pͿ a lieu pouƌ uŶe teŶsioŶ seuil pƌoĐhe 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 

ŵġŵe aǀeĐ eŶǀiƌoŶ |ϭϬϬ|µA et pouǀaŶt alleƌ jusƋu͛à ƋuelƋues ŵA. L͛eǆĐitatioŶ des TR seŵďle ġtƌe 
provoquée par impact avec des électrons « chauds » pour les diodes à base de Si(p et n). La qualité 

de l͛iŶteƌfaĐe filŵ/suďstƌat aǀeĐ la ĐouĐhe de siliĐe et Đelle de quelques nanomètres enrichis en TR 

eŶgeŶdƌe uŶe ďaƌƌiğƌe de poteŶtiel ƌespoŶsaďle de l͛ĠlĠǀatioŶ de la teŶsioŶ appliƋuĠe auǆ ďoƌŶes de 
la joŶĐtioŶ, faǀoƌisaŶt le ŵĠĐaŶisŵe d͛eǆĐitatioŶ des TR paƌ iŵpaĐt. 

Perspectives :  

Concernant les propriétés de photoluminescence des films de ZnO:TR, hormis le cas des 

siliĐates d͛Ǉtteƌďiuŵ daŶs Ŷotƌe Ġtude, il seŵďleƌait Ƌue les siliĐates de teƌƌes ƌaƌes soieŶt des 
composés favorisant de manière très efficace les intensités de PL. Une étude structurale plus 

dĠtaillĠe ;à l͛ĠĐhelle atoŵiƋueͿ de Đes Đomposés permettrait de mieux comprendre cette faculté et 

faiƌe uŶ lieŶ eŶtƌe les distaŶĐes eŶtƌe les teƌƌes ƌaƌes daŶs Đes stƌuĐtuƌes et les tƌaŶsfeƌts d͛ĠŶeƌgie 
eŶgeŶdƌĠs. Cela seƌait d͛autaŶt plus iŶtĠƌessaŶt daŶs le Đas du Đodopage eŶ Tď et Eu pouƌ leƋuel le 

transfert dans le silicate est frappant. Une thèse est actuellement en cours sur ces approches 

ŵiĐƌostƌuĐtuƌales afiŶ de teŶteƌ d͛estiŵeƌ la distaŶĐe eŶtƌe Đes deuǆ teƌƌes ƌaƌes daŶs la stƌuĐtuƌe de 
l͛oǆǇapatite.  

Pouƌ Đe Ƌui est de l͛ĠleĐtƌoluŵiŶesĐeŶĐe, l͛ĠŵissioŶ du « bleu » Ŷ͛ĠtaŶt pas oďseƌǀĠe aǀeĐ le 
Ce, d͛autƌes TR peuǀeŶt ġtƌe eŶǀisagĠes telles Ƌue le Tŵ3+ 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+, Đes ioŶs pƌĠseŶteŶt l͛aǀaŶtage d͛uŶe ĠŵissioŶ de ƌaie fiŶe iŶtƌa ϰf, plus 
facilement identifiable et moins sensible au champ cristallin.  

La colorimétrie doit être la plus proche possible du blanc. Une mesure en colorimétrie 

pouƌƌait ġtƌe eŶǀisagĠe afiŶ de ŵieuǆ Điďleƌ l͛ĠŵissioŶ ďleue à Đhoisiƌ. 
La ƋualitĠ de l͛iŶteƌfaĐe est uŶ poiŶt Đlef pouƌ l͛ĠlaďoƌatioŶ d͛uŶe diode. De Ŷoŵďƌeuses 

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 

d͛eǆĐitatioŶ des TR ǀia la ŵatƌiĐe de ZŶO à des teŶsioŶs plus faiďles, afiŶ d͛eŵpġĐheƌ la destƌuĐtioŶ 
prématurée de la diode. La diffusion des TR de la matrice de ZnO pourrait être limitée par un 

codopage avec le Li+ Đe Ƌui peƌŵettƌait d͛augŵeŶteƌ la soluďilitĠ de la ŵatƌiĐe de ZŶO eŶ TR, eŶ 
compensant la différence de charge entre le Zn2+ et les ions trivalents de TR, comme le montre 

certains auteurs [68], [210], [250], [251]. 

UŶe autƌe optioŶ seƌait la ƌĠalisatioŶ d͛uŶe seule ĐouĐhe de ZŶO dĠposĠe suƌ Si;p ; n), 

ĐoŶteŶaŶt les ϯ TR pouƌ uŶe appliĐatioŶ eŶ EL, ŵais des pƌoďlğŵes au Ŷiǀeau de tƌaŶsfeƌt d͛ĠŶeƌgie 
non souhaités entre les terres rares pourraient avoir lieu. Dans l͛eǆeŵple du Ce3+, du Tb3+ et de l͛Eu3+, 
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uŶ tƌaŶsfeƌt d͛ĠŶeƌgie est possiďle du Ce3+ vers le Tb3+ et du Tb3+ ǀeƌs l͛Eu3+, 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. 

EŶfiŶ, daŶs Đe Đas, le tauǆ de dopage gloďal ƌelatiǀeŵeŶt iŵpoƌtaŶt eŶ teƌƌes ƌaƌes ƌisƋueƌait d͛ġtƌe 
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 Ġtude poƌte suƌ l͛ĠlaďoƌatioŶ et la ĐaƌaĐtĠƌisatioŶ d͛hĠtĠƌojoŶĐtioŶs de tǇpe ZŶO/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-faiƌe d͛uŶe ĠƋuipe du CIMAP a permis de mettre en évidence des 

pƌopƌiĠtĠs ƌeŵaƌƋuaďles d͛ĠŵissioŶ luŵiŶeuse de telles stƌuĐtuƌes liĠes auǆ tƌaŶsitioŶs optiƋues des 
teƌƌes ƌaƌes et ŶotaŵŵeŶt à la suite de tƌaiteŵeŶts theƌŵiƋues eǆtƌġŵes ;jusƋu͛à ϭϯϳϯ KͿ. Ces 
derniers ont en effet généré de nouvelles phases présentant des propriétés intéressantes. Par 

ailleuƌs, L͛ĠleĐtƌoluŵiŶesĐeŶĐe de Đes stƌuĐtuƌes a ĠtĠ eǆploƌĠe et elle a ƌĠǀĠlĠ des iŶteŶsitĠs 
importantes suite à des traitements thermiques à 973 K. Ces derniers ont donné lieu à une 

ĐoŶfiguƌatioŶ faǀoƌaďle à l͛ĠŵissioŶ des ioŶs teƌƌes ƌaƌes loĐalisĠes plus paƌtiĐuliğƌeŵeŶt daŶs la 
zoŶe de Đhaƌge d͛espaĐe de l͛hĠtĠƌojoŶĐtioŶ suite à uŶe diffusioŶ des teƌƌes ƌaƌes à l͛iŶteƌfaĐe 
ZnO:TR/Si. Enfin, des structures multicouches de 65 nm d͛Ġpaisseuƌ ĐoŶstituĠes de sous ĐouĐhes 
ZnO:Ce, ZnO:Tb et ZnO:Tb,Eu avec des épaisseurs variables ont été testées en électroluminescence 

afiŶ d͛oďteŶiƌ des diodes ďlaŶĐhes. Les ŵĠĐaŶisŵes d͛eǆĐitatioŶ des teƌƌes ƌaƌes soŶt disĐutĠs.  

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. 


