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Introduction du manuscrit

De nos jours, la protection de I'environnement est devenue un enjeu majeur et
chacun a 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 impacts sur l'environnement. Cela passe par différentes étapes allant de
I'extraction des éléments chimiques, du processus de fabrication du dispositif, de son
utilisation jusqu'a 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
propriétés. Nous n’avons pas pour ambition de concurrencer les performances des
dispositifs luminescents actuellement disponibles sur le marché, mais plutot de proposer
une alternative plus économique car les dispositifs actuels nécessitent pour I'essentiel, du
silicium, du nitrure de gallium et des terres rares en quantité relativement importante.
L’objectif ici est de montrer qu’un dispositif a base d’oxyde de zinc dopé terres rares en
faibles quantités pourrait étre envisagé pour les mémes applications.

L'industrie de la microélectronique est encore largement dominée par I'utilisation du
silicium (Si). L'extraction de silice est trés simple, mais la fabrication de Si est plus
controversée puisqu'elle nécessite une grande quantité de substances polluantes pour
I'environnement lors des différentes étapes de purification du silicium. L'extraction des
terres rares (TR) est également trés polluante et colteuse en énergie. Elles sont de plus
extraites a partir de mines a ciel ouvert dans les pays tels que la Chine (120 000 tonnes en
2018), I'iInde (1800 tonnes en 2018) et le Brésil (1000 tonnes en 2018) ainsi que dans des
pays plus développés comme |'Australie (20 000 tonnes en 2018), les Etats-Unis (15 000
tonnes en 2018) ou encore la Russie (2 600 tonnes en 2018). Les techniques d’extraction des
terres rares sont en général peu soucieuses de I'environnement et n'hésitent pas a sacrifier
des espaces naturels a des fins économiques et stratégiques [1].

Le nitrure de gallium (GaN) est également un matériau extrémement colteux a
produire. Il comporte d’excellentes propriétés pour le domaine de I'optoélectronique. Il
s’agit d’un matériau semi-conducteur dont la compréhension de ses propriétés physiques
est bien établie depuis I'obtention de GaN de types n et p jusqu’au développement de
diodes électroluminescentes de fortes puissances émettant dans le bleu. Cette découverte
attribuée a Isamu AKASAKI et Hiroshi AMANO, a débouché en 2014 par un prix Nobel de
physique. Cependant, d’autres matériaux moins onéreux tels que certains oxydes
métalliques ont montré un regain d’intérét en raison de leur co(t trés abordable. L‘'oxyde de
zinc (ZnO) fait partie de ces matériaux trés prometteurs faisant I'objet de nombreuses
études depuis plus de 50 ans, notamment dans les domaines du photovoltaique et de
I'optoélectronique.
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De nombreuses études ont en effet, démontré la possibilité d’obtenir Ia
luminescence des terres rares au sein du ZnO sous excitation lumineuse. Cette particularité a
suscité un grand intérét dans la communauté scientifique impliquée dans le domaine du
photovoltaique. En effet, par combinaisons subtiles de dopages du ZnO, des films minces de
ZnO:TR peuvent modifier I'énergie des photons incidents de maniere a accroitre le nombre
de photons compatibles avec I'énergie de la bande interdite du matériau constituant la
jonction p-n du dispositif photovoltaique. Par ailleurs, des études assez récentes ont porté
sur I"élaboration de ZnO de type p avec un résultat en demi-teinte a cause du faible
caractére p et de son instabilité au cours du temps. Le caractere n du ZnO, en revanche,
présente un intérét en termes d’applications, notamment dans le développement
d’hétérojonctions telles que ZnO(n)/Si(p ou n) pour [Iélaboration de dispositifs
électroluminescents.

Dans ce travail de thése, des films minces de ZnO non dopé et dopé avec diverses
terres rares ont été élaborés par pulvérisation magnétron radiofréquence qui est une
technique de dépo6t couramment utilisée dans I'industrie de la microélectronique. Au-dela
de [I'objectif économique et d'une logique de développement durable évoqué
précédemment, ce travail vise plus particulierement a étudier les propriétés structurales et
optiques de ces films minces d’une épaisseur d’environ 200 nm.

Nous nous focaliserons notamment sur deux axes de recherche, le premier portant
sur les applications optiques avec I'étude du comportement de films de ZnO:TR déposés sur
des wafers de Si a la suite de traitements thermiques séveres (températures allant jusqu’a
1373 K) afin d’explorer les évolutions structurales et leurs conséquences sur les propriétés
optiques. Pour cet axe, notre choix s’est porté sur des films de ZnO dopé a I'ytterbium (Yb)
et codopé au terbium (Tb) et a I'europium (Eu), éléments souvent utilisés dans les couches
de conversion énergétique des photons (down conversion et down shifting). Ensuite, le
deuxiéme axe de recherche vise a démontrer la faisabilité d'une diode électroluminescente
émettant de la lumiere blanche en utilisant des matériaux bon marché tels que le silicium et
I'oxyde de zinc et une quantité tres faible de terres rares (couches de quelques dizaines de
nanomeétres d’épaisseur et des dopages en terres rares de I'ordre du pourcent atomique). A
notre connaissance, l'obtention de lumiére blanche sous excitation électrique d'une
structure composée de films minces de ZnO dopé avec du cérium pour |'obtention de
lumiére bleu, du terbium pour le vert et d'un codopage terbium et europium pour la lumiere
rouge, n'a pas été réalisée et nous allons dans le cadre de cette thése tenter de relever ce
défi.

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

Le chapitre | 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 these telles que I'Yb, le Th, I'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 a
base de ZnO sera présenté.
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Le chapitre Il est consacré a rappeler brievement le principe des différentes
techniques utilisées que ce soit pour I'élaboration des films ou pour leurs caractérisations
physico-chimiques. Les explications apportées seront adaptées aux types de matériaux
utilisés dans le cadre de cette these.

Le chapitre Ill se focalise sur I'étude et la comparaison des propriétés structurales et
de luminescences de films de ZnO non dopé, déposés avec deux configurations de dépot
différentes et soumis a des traitements thermiques conventionnels ex situ, avec des
températures extrémes allant de 873 K a 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 a I'Yb a hauteur de 0,3 % atomique. Il détaille les aspects de photoluminescences et
structuraux pour des recuits, allant de 873 K a 1373 K. Le ZnO dopé a I'Yb peut avoir une
application comme couche de contact sur les cellules photovoltaiques et qui, par
I'intermédiaire de I'Yb*, transforme les photons UV en photons IR (« down-shifting »)
assimilables par la cellule de Si et cela dans le but d’augmenter le rendement du dispositif.

Le chapitre V porte sur la caractérisation de films de ZnO codopé au Tb et a I'Eu,
présentant différents taux de dopage. Linteraction entre le Tbh*" et FEu®*, pour les
différentes valeurs de températures de recuits, est mise en avant dans ce chapitre. Le
transfert d’énergie du Tb*>* vers I'Eu* avec I'évolution de la structure du film sous recuit est
traité en s’appuyant sur différentes excitations lasers.

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),
Zn0O:Tb/Si(p), ZnO:Tb,Eu/Si(p) et Zn0O:Ce/Zn0:Th/Zn0: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 these. Puis
s'en suit quelques perspectives découlant de ce travail de recherche.






CHAPITRE I : Etat de 'art

I. Introduction

Ce chapitre a pour objectif de présenter un bilan non exhaustif des travaux présents
dans la littérature rapportant des travaux en lien avec ce travail doctoral. Il est décomposé en
trois parties. La premiere partie rappelle brievement les propriétés structurales,
électroniques, optiques et électriques de l'oxyde de zinc (ZnO). Elle apporte également
quelques précisions sur le comportement thermique de la jonction ZnO/Si. Une seconde
partie expose les diverses propriétés des films de ZnO dopé avec différentes terres rares (Yb,
Ce, Tb, Tb-Eu). Enfin, la 3°™ et derniére partie fait un bilan bibliographique non exhaustif
concernant les diodes électroluminescentes (DEL) a base de ZnO, sous forme
d’homojonctions et d’hétérojonctions.

I1. L'oxyde de zinc (Zn0)
I1.1 Généralités

Le ZnO est présent dans la nature sous forme de cristaux de zincite (figure 1.1). Ces
derniers possedent différentes couleurs liées a un écart a la stoechiométrie et/ou a la
présence d’impuretés. Le ZnO stcechiométrique est transparent/blanc. Avec des lacunes en
oxygene, il tend a s’opacifier et sa couleur vire vers le jaune. Les cristaux rouges/bruns,
visibles sur la figure 1.1, sont obtenus avec un excédent de zinc et possiblement des
impuretés de manganése.

Figure I.1. Photographie de cristaux macroscopiques de ZnO (zincite).
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Durant les dix derniéres années, un grand intérét a été porté sur le ZnO. Ce matériau
est un oxyde transparent conducteur (TCO pour Transparent Conducting Oxide) ; il présente
les particularités d’allier a la fois une conductivité électrique, mais de moindre qualité par
rapport aux métaux, et d’étre transparent dans le domaine du visible.

En effet, le ZnO est un semi-conducteur du groupe II-VI caractérisé par une
importante bande interdite directe d’environ 3,37 eV a température ambiante (300 K), un
indice de réfraction d’environ 2 (a 2 eV), une transmission de l'ordre de 80 - 90 % dans la
bande spectrale du visible et une liaison excitonique élevée de 60 meV, supérieure a I'énergie
d’agitation thermique, a température ambiante [2]. Cette derniére propriété est un avantage,
avec un gage de stabilité, pour des applications en optoélectronique telles que les diodes
électroluminescentes.

I1.1.1 Diverses applications

L’oxyde de zinc est généralement utilisé sous forme de films ou de structures micro-
nanométriques notamment pour des applications en électronique afin de réaliser divers
dispositifs tels que des cellules photovoltaiques (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 a des applications mémoires, notamment RRAM (Resistive
Random-Access Memory)) [4], ou encore en optoélectronique avec des diodes
électroluminescentes [5] et des couches a conversion d’énergie pour le photovoltaique. Ces
deux dernieres applications sont celles recherchées dans ce travail puisque nous allons nous
attarder par la suite sur les propriétés de photoluminescence et d’électroluminescence du
ZnO dopé avec des terres rares. L'oxyde de zinc touche aussi d’autres domaines
d’applications comme les capteurs a gaz, les revétements protecteurs contre les abrasions
ou contre les UV dans les peintures et les cremes solaires. |l a également des propriétés
antifongiques, antivirales et antibactériennes sous forme de nanoparticules [6]—[9]. Le ZnO
est aussi utilisé comme pigment dans I'industrie des verres et céramiques pour I'obtention
de verres blancs et d’émaux. Il sert également dans les ciments dentaires [10] ou encore
dans la fabrication de caoutchouc (pneus) pour la cinétique de vulcanisation, entre par
exemple, du soufre et un élastomére, pour former des ponts entre les chaines moléculaires
apres recuit [11].

II.1.2 La toxicité du ZnO

L'oxyde de zinc n’est généralement pas toxique pour 'homme mais il peut I'étre par
sa taille nanométrique dans quelques cas particuliers. En effet, on retrouve des
nanoparticules de ZnO dans les cremes solaires qui, une fois dans 'eau, est responsable de la
destruction de la zooxanthelle, une micro-algue essentielle a la vie des massifs coralliens
[12].
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Sur I’étre humain, le ZnO peut irriter gravement les parties de la peau ayant le moins
de kératine en induisant une apoptose des cellules de ces régions. L'apoptose est un
processus conduisant a l'autodestruction des cellules et qui est en équilibre avec la
prolifération cellulaire. Lors de I'apoptose, les cellules s’enduisent sur leurs membranes
plasmiques externes d’'un phospholipide permettant la phagocytose (ingestion) par des
globules blancs (macrophages). L'apoptose est déclenchée par des especes réactives
oxygénées, appelées ROS, causant un stress oxydatif des cellules hépatiques humaines. Les
nanoparticules de ZnO sont supposées capables de générer des ROS a leurs surfaces. Une
autre hypothese est liée a I'activation d’une enzyme (NADPH-oxidase) responsable de la
production d’0O,. Les nanoparticules de quelques centaines de nanometres peuvent
également causer une détérioration de I’ADN par oxydation. [13], [14].

Les vapeurs de zinc inhalées sont dangereuses pour la santé provoquant la « fievre
des métaux » [13] ou « fiévre des zingueurs » qui se traduit généralement par des maux de
téte, des vomissements et des frissons. La cause est I'inhalation de particules fines de ZnO
qui déclenche une réponse cellulaire notamment avec l'activation des macrophages qui
libéreraient des cytokines médiatrices de I'inflammation (pulmonaire).

I1.1.3 Abondance et prix

Le ZnO est un composé abondant et moins colteux que la plupart des matériaux
(ITO, GaN, InGaN, GaAs...) utilisés dans l'industrie de |'optoélectronique. Le zinc est le 4&me
métal le plus produit. Son prix a été fixé a environ 2000 dollars la tonne entre 2011 et 2015,
ce qui est 150 fois moins élevé que le gallium, tres utilisé pour la fabrication de dispositifs
optoélectroniques. Ceci s’explique facilement par une abondance de I'oxyde de zinc sur
Terre, d’environ 70 ppm, contre 19 ppm pour le gallium, ce dernier étant un produit dérivé
de la production d’aluminium et de zinc.

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
dépot physique appelée « pulvérisation magnétron radiofréquence ». L'intérét des films
minces par rapport au matériau massif est qu’ils permettent une économie sensible sur les
matériaux utilisés et ils présentent des propriétés physico-chimiques potentiellement
différentes. En effet, les propriétés des films de ZnO different suivant les conditions de
dépbt, le choix du substrat et sont souvent dépendantes de traitements thermiques post-
dépots.

I1.2 Propriétés structurales du ZnO
I1.2.1 Propriétés structurales générales du ZnO

Le ZnO, dans les conditions ambiantes, est stable avec une structure atomique de
type wurtzite (figure 1.2(a)) possédant le groupe d’espace P6smc (C) avec des paramétres
de maille hexagonale, a et c de valeurs respectives 3,250 A et 5,205 A [2]. Cette structure est
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composée d’une série d’empilements de plans atomiques de zinc intercalés avec des plans
d’atomes d’oxygene. La structure wurtzite du ZnO présente une polarité cristallographique
le long de I'axe [0001]. Chaque atome est lié a 4 autres atomes, formant une structure
tétraédrique. Les rayons ioniques du Zn®* et O, pour une coordination tétraédrique, sont de
0,74 A et 1,24 A, respectivement. Le diagramme de diffraction des rayons X sur une poudre
de ZnO est présenté en figure 1.2(b).
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Figure I.2. (a) Schéma de la structure wurtzite du ZnO. (b) Diagramme de diffraction des
rayons X d’une poudre de ZnO [15].

I1.2.1 Gaz utilisés pour la croissance et le recuit des films

Généralement, les films de ZnO produits a partir de la technique de pulvérisation
magnétron radiofréquence, sont élaborés sous pression partielle d’argon, ou d’argon et
d’oxygene afin de parvenir a la stoechiométrie attendue du ZnO [16]. Le ZnO est connu pour
croitre avec un déficit d’atomes en O [17].

Les films de ZnO subissent trés souvent un traitement thermique post-dépot, afin
d’améliorer les propriétés structurales, électriques et optiques [17]—-[19]. Divers gaz peuvent
étre utilisés lors de ces traitements, tel que de I'oxygene, pour ses propriétés oxydantes afin
de combler le manque d’atomes d’oxygéne en réduisant au maximum la quantité de lacunes
d’oxygene (Vo). L'azote et I'hydrogéne sont également employés pour leurs propriétés
réductrices, permettant la désorption de 'O, aux joints de grains par exemple [20]. Le ZnO
peut aussi étre recuit sous vide ou sous une atmosphére d’argon, gaz inerte ne réagissant
pas avec le film. Dans ces deux derniers types de recuits, on ne cherche pas a modifier la
stoechiométrie du ZnO.

Il faut savoir que les défauts dans le ZnO sont en partie dictés par la stoechiométrie
du film. La figure 1.3 est extraite d’un article de Fan et al. montrant I'évolution de I'énergie
de formation des défauts ponctuels intrinseques dans le ZnO en fonction du niveau de fermi
pour un matériau de ZnO riche en zinc (1.3(a)) et riche en oxygene (1.3(b)) [21].
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Figure I.3. Tracés de I’énergie de formation calculée par la technique LDA (local density
approximation) en fonction de la position du niveau de fermi pour les défauts ponctuels,
intrinséques du ZnO dans le cas d’un film riche en Zn (a) et riche en O (b) [21].

D’aprés leurs travaux de modélisation, pour un film riche en zinc, les lacunes
d’oxygene (Vo), les interstitiels de zinc (Zn;) et pour une énergie de fermi élevée, les lacunes
de zinc (Vz,), 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 oxygene, ce sont les atomes d’oxygene en position interstitielle (O;) et les lacunes de zinc
(Vzn) qui seraient les défauts dominants. De maniere générale, nos films auront tendance a
présenter un déficit en oxygéne, caractérisé par des défauts de types Vo et Zn;. La signature
des défauts en photoluminescence est décrite plus en détails par la suite dans la partie 11.4.2.

I1.2.3 Comportements de I’hétérojonction Zn0O/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 Nj = 8,8x10™ - 2,8x10™ at.cm™) ou de type n
(dopage au phosphore de concentration Np = 9,0x10™ - 4,9x10" at.cm™), orientés suivant la
direction [100]. Le silicium possede une structure cubique a faces centrées, de parametre de
maille a = 5,43 A. Or, le ZnO posséde des paramétres de maille hexagonale avec 3,250 A et
5,205 A pour a et ¢ respectivement. Il y a donc une différence importante de structure et de
parameétres de mailles entre le ZnO et le Si qui induit une contrainte sur la partie basse du
film de ZnO. Ces contraintes participent a la déformation de la structure du ZnO par une
force en tension ou en compression. La relaxation de ces contraintes peut se traduire par
I'apparition de liaisons pendantes et de défauts étendus tels que des dislocations et des
joints de grains, qui peuvent étre a I'origine de la diminution de la taille des grains de ZnO,
de l'apparition de pieges a électrons (puits de potentiel), et donc responsables d’une
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diminution de la conduction électrique et de la création de centres de recombinaison non-
radiatives.

La température de I"échantillon joue un réle sur la variation des parametres de
mailles du Si et du ZnO. Par exemple, I’évolution du paramétre de maille « a ou b » du ZnO
pour des valeurs de températures comprises entre 273 K et 1373 K, est donnée par la
relation quadratique suivante [22] :

a(T) = 3,2468 + 0,623.1075.T + 12,94.107°.T? (1)
et pour le parametre de maille ¢ [22] :
c(T) = 5,2042 + 0,522.1075.T + 12,13.107°.T? (2)

Les deux parametres de maille a et c sont reliés par la relation suivante [22] :

% =1,6028 + 13,4.10"7.T — 2,7.107°.T2 (3)
L’évolution du parameétre de maille « a» du Si avec la température, est donnée par la
relation suivante [23]:

a(T) = 5,4304 + 1,8138.107°.T + 1,542.107°.T? (4)

D’autres auteurs donnent un coefficient d’expansion thermique linéaire du ZnO
suivant a et b, de a, = 2,9.10° K, et a. = 4,75.10° K™ suivant c. Pour le Si, ce coefficient est
plus élevé avec 3,59.10° K*[2].

Les parametres de mailles de ces deux matériaux ont donc tendance a augmenter
avec la température. Cette différence entre les coefficients d’expansion thermique du ZnO
et du Si peut provoquer, lors de traitements thermiques post-dép6t a fortes températures,
une diminution de I'adhésion du film sur le substrat jusqu’au décollement du film.

Par ailleurs, la température de recuit apres le dépbt agit fortement sur la diffusion
des atomes d’oxygene et de zinc au sein du film. Elle permet une relaxation des contraintes
par une réorganisation des atomes au sein du film afin d’adopter une structure de plus basse
énergie. A partir d’'une température de 653 K, un phénomeéne d’évaporation des atomes de
zinc a été observé par certains auteurs dans des films de ZnO. La température de
sublimation de I'oxygene dans le ZnO débute a une température plus élevée, d’environ 873
K [24]. Le ZnO a une température de fusion au-dessus de 2073 K. Le silicium quant a lui
présente une température de fusion de 1687 K [25]. Ces deux températures ne seront jamais
atteintes au cours de ce travail doctoral.

I1.3 Structure électronique de ZnO

La premiére zone de Brillouin de la structure wurtzite du ZnO est présentée sur la
figure 1.4(a) avec certains points critiques, de haute symétrie.

10



Chapitre | : Etat de I'art

Dans le ZnO, la structure électronique de bande de I'oxygéne est 1s? 2s® 2p* tandis
que celle du zinc est 1s* 2s? 2p° 3s? 3p°® 3d™° 4s%. Les états liants 2p de I'oxygéne 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 1.4(b), illustre I'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 a gap direct, le minimum de la bande
de conduction et le maximum de la bande de valence sont situés au point I, au centre de la
zone de Brillouin. La largeur de la bande interdite est de I'ordre de 3,3 eV.

(@ (b) \ 8 .-
A "
(\'/ > A 4 /_).J§>. H RN PRS- -( ------- \\ e
E I E Zn0 ] b
! H o Eié~
Cnondicibot Bk, g% N ,_
M| i 7 '
//l\/ I e VB/‘ > 0 2p

Figure 1.4. (a) Premiére zone de Brillouin de la structure wurtzite du ZnO [26]. (b) Structure
électronique de bande du ZnO [27] et (c) levée de dégénérescence des états 2p de I'oxygene
[28].

La levée de dégénérescence des états 2p de I'oxygene en trois bandes nommées, A, B
et C, est due a I'action du champ cristallin et des interactions spin-orbite (figure 1.4(c)) [29],
[30]. L’écart entre les bandes A et B est de I'ordre de quelques meV [31]. Ces bandes sont
associées a différents excitons A, B et C, qui peuvent étre caractérisés par exemple par
spectroscopie d’excitation en photoluminescence, a basse température.

I1.4 Propriétés de luminescence du ZnO
I1.4.1 Excitons du ZnO

Les excitons dans les semi-conducteurs peuvent étre apparentés a des excitons de
Wannier caractérisés par une distance de 2,34 nm entre les deux charges constituant la paire
électron/trou. Ce systéme peut étre comparé a un atome hydrogénoide. Le modéle de Bohr
peut s’appliquer a ce systeme. Différents niveaux d’énergie excitoniques sont donc
possibles, avec n = 1, 2, ... et pour chacun des excitons libres A, B et C, menant a des
émissions de photons a partir de 3,375 eV [32] et une absorption a partir de 3,40 eV [33].
L'énergie de liaison de I'exciton libre A, est la différence d’énergie entre I'exciton libre 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 a des émissions de
photons plus faibles comprises entre 3,310 eV et 3,375 eV [32]. Ces excitons sont a mettre
en lien avec la présence d’impuretés ou de dopants dans le ZnO qui créent une interaction
électrostatique avec I’exciton. L’exciton ainsi lié va restituer, par recombinaison, I'énergie du
gap moins |'énergie de liaison de I'exciton et I’'énergie d’interaction entre I'exciton et le
défaut (accepteur, donneur ou neutre). L'efficacité radiative des excitons liés est
généralement trés supérieure a celle des excitons libres et ils présentent un temps de vie
radiatif court autour de la centaine de picoseconde [34]. Les excitons liés a la différence des
excitons libres ne possedent pas d’énergie cinétique. L'énergie d’interaction entre I'exciton
et 'impureté est faible, elle avoisine les quelques meV. A température ambiante (kgT = 25
meV), I'exciton peut étre « recapturé » par I'exciton libre. La figure 1.5(a) est un schéma des
gammes d’énergie de diverses transitions optiques a basse température. Les aires hachurées
représentent la gamme énergétique des différentes transitions en lignes verticales, elles
sont associées aux excitons libres (FX), aux excitons liés & un donneur ionisé (D'X), & un
donneur neutre (D°X), a un accepteur (A%X), ou encore a des excitons liés, profonds (Y) et des
excitons liés a deux électrons satellites (TES), profond et peu profond dans leurs états 2s et
2p [35]. La figure 1.5(b), est un spectre de PL de 2,8 a 3,42 eV, d’un film de ZnO, mesuré a 10
K, montrant les transitions de I'exciton libre (FXA), de I'exciton lié a un donneur (DOXA), a
deux électrons (TES) et a une paire donneur-accepteur (DAP). Les répliques phonons (LO),
sont également indiquées [36].

(a) " (b) L
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Figure I.5. (a) Schéma des gammes d’énergie de divers excitons [35]. (b) Spectre de PL de 2,8
a 3,42 eV d’un film de ZnO, mesuré a 10 K, montrant les transitions des différents excitons
[36].

11.4.2 Les défauts intrinseques dans le ZnO

Le ZnO posséde une variété importante de défauts intrinseques susceptibles de
produire des émissions de lumiére couvrant I'intégralité du spectre visible [37]. Comme déja
évoqué, de nombreux types de défauts ponctuels sont en effet présents dans ce matériau
tels que les lacunes d’oxygéne (Vo, Vo, V02+), les lacunes de zinc (Vz,), les interstitiels
d’oxygéne (0;), les interstitiels de zinc (Zn;), le zinc en antisite de I'oxygene (Zno), I'oxygéne
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en antisite du zinc (Oz,), et méme des complexes de défauts. La grande quantité de défauts
différents, possibles dans le ZnO explique en partie la difficulté pour la communauté
scientifique, a se mettre d’accord sur leurs identifications. Il existe beaucoup d’études
contradictoires quant a I'explication, I'origine et la signature en PL de ces différents défauts.
De plus, la population de ces multiples défauts est fortement liée a la facon dont a été
préparé et traité I'échantillon. La réponse en photoluminescence de I'ensemble de ces
défauts est comprise dans une gamme spectrale allant de 380 a 780 nm mais la
déconvolution et l'identification des différentes contributions est encore matiere a débat.
Pour résumer simplement les données accessibles dans la littérature, les défauts du ZnO
peuvent étre séparés (tableau I.1) principalement en 4 bandes d’émissions avec une
émission dans le violet/bleu souvent associée aux défauts de Zn; et aux V;,, le vert aux Vo, le
jaune/orange aux O; et le rouge aux Zn; [38]-[42].

G ,
Couleur de la bande s :::rn:e Appellation de la Défaut ponctuel
d'émission P transition dominant
(eV)
Zni-VB
. 3,26 - 2,48 Zni-Vz, Zinc interstitiel
Violet/BI
folet/Bleu (380 - 500 nm) CB-V, Lacune de zinc
Complexe de Zn;-VB
2,48-2,19 CB-Vo , .
Vert (500 - 566 nm) Vo VB Lacune d’oxygéne
2,19-1,98 CB-0; Oxygéne
(0)
/Orange (566 - 626 nm) Zn;-0; interstitiel
1,98 - 1,59 . .
Rouge (626 - 780 nm) Complexe de Zn;-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 tableau donne un ordre d’idée des défauts pouvant étre présents dans un film de
ZnO en fonction des pics d’émissions de PL observés, mais il reste quelques incertitudes. Ces
pics d’émissions des défauts sont généralement relativement larges et confondus les uns
avec les autres. Les défauts peuvent de plus former des complexes entre eux, donnant lieu a
des signatures de PL nouvelles [43] et il n'est pas exclu que la qualité structurale de la
matrice affecte de maniére significative les émissions de PL correspondantes.
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I1.5 Caracteres n et p du ZnO
I1.5.1 Oxyde de zinc de type n

L'oxyde de zinc est un matériau intrinsequement de type n avec une valeur de
conductivité électrique comprise entre 0,1 Q'.cm™ et quelques centaines d’Q*.cm™,
dépendant surtout de la nature et de la densité des défauts présents dans le matériau. Le
caractére n du ZnO n’est pas clairement établi, mais certains auteurs avancent 'idée que la
présence de défauts intrinseques donneurs d’électrons tels que les lacunes d’oxygenes (Vo)
et les atomes de zinc en positions interstitielles (Zn;) serait a I'origine de ce dopage artificiel
de type n [44]. Cependant, les lacunes d’oxygéne sont des donneurs profonds dans la bande
interdite, trop éloignées en énergie par rapport a la bande de conduction pour que les
électrons provenant de ces niveaux puissent participer a la conduction dans le ZnO [21]. Le
caractére n pourrait donc étre di a la présence de défauts de Zn; 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 Zn; possédent une forte mobilité et qu’ils ne sont pas
stables a température ambiante [45]. Une autre explication de ce caractére n du ZnO
mentionnée dans la littérature se base sur un dopage non intentionnel en hydrogéne a
I'origine d’un niveau donneur peu profond. L’hydrogéne est présent dans I'atmosphére et
peut facilement diffuser a l'intérieur du ZnO en grande quantité grace a sa mobilité
importante [46].

I1.5.2 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 derniéres années avec des résultats plutot
controversés. En effet, il est apparu que le caractére p du ZnO par différents dopages évolue
dans le temps (état métastable) et il a été rapporté une faible concentration des porteurs de
charges majoritaires ainsi qu’une mobilité réduite des trous dans le ZnO de type p. Par
ailleurs, le manque de reproductibilité du matériau introduit un doute dans la faisabilité
d’obtenir du ZnO de type p, stable. En fait, le défi majeur est de compenser le caractere n
intrinseque du ZnO pour obtenir un ZnO de type p. Les défauts donneurs tels que les Vg et
les Zn; et les impuretés d’hydrogene sont présents en grande quantité dans le ZnO que ce
soit pour un film riche en Zn ou riche en O, par rapport aux défauts accepteurs. Il n’est donc
pas possible de favoriser le caractére p de ZnO uniquement a partir des défauts ponctuels
[47].

Généralement, I'azote est utilisé comme dopant dans ZnO pour favoriser le caractere
p [48]. Mais certains auteurs ont aussi tenté un codopage N-Al [49], N-Ga [50], N-Mg [51], N-
Be [52] ..., afin d’augmenter la solubilité de I'azote dans ZnO et de stabiliser les accepteurs.
L'azote dans ZnO peut se comporter comme un accepteur en se substituant a I'oxygéne,
mais il a aussi été montré que I'oxygeéne peut étre substitué par du N, qui se comporte alors
comme un donneur [53].
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III. Le dopage du ZnO avec des terres rares

Pour modifier leurs propriétés, le dopage des semi-conducteurs est souvent employé.
Récemment, le dopage a été étendu a des oxydes fonctionnels tels que le ZnO. Par exemple,
un dopage en Al est souvent utilisé pour améliorer la conductivité électrique du ZnQ, il est
ainsi possible d’atteindre une résistivité extrémement faible dans le ZnO:Al de l'ordre de
8,54.10” Q.cm [54]. Autre exemple, le dopage au Co du ZnO est quant a lui utilisé pour des
propriétés ferromagnétiques en vue d’applications potentielles en spintronique [55]. Au
cours des vingt derniéres années, les terres rares telles que I'Yb, le Tb, I'Eu, le Ce, ..., ont été
introduites dans le ZnO afin d’obtenir des émissions et des absorptions de la lumiere a des
longueurs d’ondes qui leurs sont propres, dans les gammes spectrales de I'UV a l'infrarouge.
Ces dopages ont pour objectif diverses applications telles que la conversion d’énergie des
photons dans le domaine du photovoltaique et, en combinant le caractére conducteur du
ZnO, pour l'obtention de diodes électroluminescentes, blanches par exemple [56]-[59].

II1.1 Configuration électronique des terres rares

Les terres rares ou lanthanides, présentent la particularité d’avoir des niveaux
électroniques 4f partiellement remplis, qui sont écrantés du champ cristallin par les orbitales
5s et 5p ce qui a pour effet de limiter I'influence du champ cristallin sur ces niveaux 4f.
L'émission des terres rares fait intervenir des transitions intra 4f ou 4f-5d. La relaxation d’un
électron entre les niveaux intra 4f résulte en I'émission d’une raie fine comparativement aux
transitions 4f™-4f"'5d pour lesquelles les niveaux 5d ne sont pas écrantés. A cause de ce
phénoméne d’écrantage des orbitales 5s 5p, linteraction du champ cristallin avec les
électrons des niveaux 4f est faible. Le champ cristallin peut étre traité comme une
perturbation du champ électrique affectant les états électroniques des ions libres de terres
rares.

L'Hamiltonien de I'ion libre est décrit de la facon suivante :

Hiotar = Ho + Hee + Hgo (5)

avec Hp, la composante décrivant l'interaction entre le noyau et les électrons, He la
composante de l'interaction Coulombienne entre les électrons et Hso celle de I'interaction
spin-orbite.

Quand l'ion est inséré dans une matrice, une composante supplémentaire Hcr vient
s’ajouter a celle de l'interaction du champ cristallin sous la forme d’un champ électrique qui
va procéder a une levée de dégénérescence des niveaux électroniques de I'ion libre telle que
celle présentée sur la figure 1.6 ci-dessous. Ce phénomeéne est appelé « effet Stark ».
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Figure I.6. Levée de dégénérescence des niveaux d’énergie en tenant compte des diverses
perturbations de I’Hamiltonien, Hy.: [60].
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Figure 1.7. Diagramme d’énergie de différentes terres rares trivalentes, dans LaFs de la
configuration 4f* du Ce**a la configuration 4f de I'Yb**. Les lignes indiquent I'énergie des
multiplets tandis que la largeur des lignes représente I’éclatement des multiplets par le
champ cristallin [61].
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Les terres rares sont généralement présentes avec une valence +lIl. Leurs niveaux

d’énergie sont notés par des termes spectroscopiques ***'L,

. Le diagramme en énergie,
présenté dans la figure 1.7, rassemble toutes les positions des niveaux d’énergie pour

différentes terres rares trivalentes dans une matrice de LaFs.

II1.2 Regles de sélection spectroscopique appliquées aux transitions intra 4f
des terres rares

La regle de Laporte est une régle de sélection spectroscopique qui peut s’appliquer
sur les ions de TR. Il s’avére que les transitions intra 4f sont normalement interdites d’aprés
la régle de Laporte. Les transitions permises doivent impliquer un changement de parité (AL
=+ 1). Un mélange des configurations 4f" et 4f"*5d" est évoqué pour expliquer I'observation
expérimentale de ces transitions [62]. De méme, il existe une regle de sélection pour les
transitions en couplage spin-orbite (tableau 1.2).

Nombre Quantique Dipéle Electrique Dipéle Magnétique
Moment cinétique orbital L ALl <6 AL=0
Moment cinétique de spin S AS=0 AS=0

Moment cinétique total J AJ=0,2,4,6(0-0 AJ=0%+1(0-0)

Tableau I.2. Régles de sélection pour les transitions dipolaires électriques et dipolaires
magnétiques pour les niveaux issus du couplage L-S [60].

D’apres la régle de sélection des transitions atomiques, il s’avere, par exemple, que la
transition *Do-'Fo de I’Eu®* est normalement interdite (J =0 —J =0), mais divers auteurs ont
observé cette transition en PL [63]. L’émission de cette transition serait possible par le
mélange des différents niveaux J via les termes pairs du potentiel cristallin [64], [65].
Cependant, les transitions interdites peuvent étre faiblement permises si le centre de
symétrie est perturbé vers une plus faible symétrie, pour diverses raisons telles que I'effet
Jahn-Teller [66] et les vibrations asymétriques. Ces régles d’interdictions peuvent donc étre
brisées par un environnement fortement asymétrique autour des terres rares.

La localisation des terres rares dans la matrice de ZnO reste aujourd’hui une question
qui fait encore débat et dépend en grande partie de la terre rare utilisée et des conditions
d’élaboration. Les sites de Zn** (diameétre de 74 pm) et les sites interstitiels (de I'ordre de 95
pm) sont privilégiés comme étant les sites susceptibles d’accueillir les terres rares. Du fait
des rayons ioniques importants des terres rares (cf tableau .3, ci-dessous), le dopage du ZnO
avec des Lanthanides n’est pas aisé et il nécessite des travaux préliminaires d’optimisation
pour un dispositif d’élaboration donné.

Le tableau 1.3 répertorie les informations générales sur les terres rares, Yb, Th, Eu et
Ce utilisées comme dopant dans la matrice de ZnO dans le cadre de ce travail doctoral. Des

17



Chapitre | : Etat de I'art

détails sur leurs particularités optique et leur comportement dans le ZnO seront précisés
dans la partie suivante.

Valence
dela Rayon
Terre | Numéro Masse Configuration Rayon terre ionique en
rare | atomique atomique électroniaue atomique rare coordinence
9 (u.m.a) 9 (pm) dans la 6
matrice (pm)
de ZnO
17 5
Yb 70 173,04+ 0,03 | [xe]aftps? | 170 (Mesure)| 102
222 (calculé)
+lII 87
175 (mesuré)
+ 9 2
Tb 65 158,93 +0,01 [Xe] 4f° 6s 225 (calculé) +II 92
+IV 76
185 (mesuré)
+ 7 2
Eu 63 151,96 £ 0,01 [Xe] 4f" 6s 231 (calculé) +I 117
+11 95
Xe] 4f" 5d* ,
Ce 58 140,17 + 0,01 [ e]6$2 24" 1185 (mesuré) +I 101
+IV 87

Tableau I.3. Données générales sur les terres rares étudiées dans ce travail de thése [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 a eux estimés a partir de la formule ci-dessous qui
est fonction du nombre quantique principal (n), de la charge effective du noyau (Z¢) et du
rayon de Bohr (ap= 0,0529 nm). Elle prend également en compte le maximum de la densité
radiale d’'une orbitale atomique de type Slater pour les électrons externes de |'atome
considéré :

2

R_

= a 6
7o (6)

La coordinence 6 utilisée dans le tableau pour comparer les rayons ioniques des
terres rares, représente un environnement cristallin de type octaédrique qui n’est pas
présent dans le ZnO non dopé, de structure tétraédrique. La littérature met généralement
en avant des coordinations entre 4 et 6 atomes d’oxygéne autour des terres rares dans le
ZnO [68]-[70], ce qui implique une déformation de la structure du ZnO. Mais le nombre
d’atomes d’oxygene peut augmenter sensiblement si la terre rare est dans un puits de
potentiel tel que les joints de grains, pour former une phase plus stable d’oxyde de terre rare
par exemple. Le nombre de coordinations des terres rares peut alors aller jusqu’a 12 [71].
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II1.3 L’oxyde de zinc dopé a I'ytterbium (ZnO:Yb)
II1.3.1 Valences des ions Yb : Yb3* et Yb?*

Le signal optique de I'Yb® est caractérisé par des transitions intra 4f entre le niveau
2Fs/z et le niveau fondamental 2F7/2, chacun divisé en structures fines par le champ cristallin
(effet Stark). Ces différentes transitions donnent lieu a une bande d’émission entre 940 et
1090 nm mais les probabilités de transition favorisent généralement I'émission a 980 nm
(2F5/2 => 2F7/2) au sein de la matrice de ZnO. La figure 1.8 montre un exemple de spectre
d’émission en photoluminescence de cette transition caractéristique pour une excitation
laser a 325 nm.

Intensité (u. arb.)

T L) ¥ L]
940 960 980 1000

L] L]
1020 1040 1060

Longueur d'onde (nm)

Figure 1.8. Signal typique de I'Yb®* dans le ZnO pour une excitation photonique & 325 nm
obtenu sur un de nos échantillons.

Lion Yb** guant a lui possede des transitions électroniques entre les niveaux 4f3 541
et les niveaux fondamentaux 4f'. Les niveaux 5d étant sensibles au champ cristallin, il est
difficile de localiser I'émission associée a ces transitions. Dans une matrice de verre de silice,
les niveaux d’absorption 4f5d de I'Yb** se situent vers 330-400 nm et I’émission est centrée
autour de 520-530 nm [72]. A notre connaissance, aucune émission radiative de 'Yb?* dans
le ZnO n’a été enregistrée dans la littérature. Il est possible que les niveaux électroniques
excités de I'Yb?* dans le ZnO possédent une énergie proche de la bande de conduction du
ZnO donnant lieu a des recombinaisons non-radiatives ou a des transferts d’énergie vers la
matrice.
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I11.3.2 Etat de I’art sur les films de ZnO:Yb et leurs applications

Au sein d’'une matrice de ZnO, I'Yb peut prendre deux valences différentes, +Il ou +lII.
Il est possible de trouver la forme Yb?* en surface du film de ZnO [56]) ou la forme Yb** la
derniere étend la plus fréquente [57], [73], [74]. Quelques études ont déja été réalisées sur
la réponse optique en fonction du taux de concentration en Yb, la température de dépot
(300 K - 673 K) et du traitement thermique infligé (573 K - 973 K) avec la mise en avant du
mécanisme de transfert d’énergie entre la matrice de ZnO et I'Yb ou I'Yb,03 [57], [74]-[76].
Balestrieri et al. ont rapporté une augmentation de I'intensité d’émission lumineuse de I'Yb®*
pour des films de ZnO:Yb, avec une concentration en dopant inférieure a 1,3 %at., quand la
température de dépot augmente. L'amélioration de l'intensité de photoluminescence a aussi
été constatée a la suite d’un recuit a 973 K pendant 10 min sous un flux d’Ar ou d’O, [75].
Kabongo et al. ont montré que l'ion Yb** 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
silicates et d’oxydes d’Yb ainsi qu’une augmentation de quatre ordres de grandeurs de
I’émission UV de la matrice a la suite de recuits entre 873 K et 1473 K [78]. Un transfert
d’énergie trés peu efficace du ZnO vers les phases de silicates et d’oxyde d’Yb?" est évoqué.

Le dopage en Yb du ZnO, servant de contacts sur les cellules solaires, est intéressant.
Il peut en effet permettre de modifier I'énergie des photons incidents par un mécanisme dit
de « down shifting », afin de transformer les photons UV non absorbés par la cellule solaire,
mais absorbés par la matrice de ZnO, en photons de plus basses énergies compatibles avec la
valeur de I'’énergie de la bande interdite du silicium. Ces photons, d’une énergie de 1,26 eV
(980 nm), résultent de I'émission de I'Yb3* suite 3 un transfert d’énergie avec la matrice de
Zn0 [73].

'Yb?* est aussi utilisé en tant que codopant, avec d’autres terres rares dans une
matrice telle que le ZnO, dans le but de pouvoir engendrer des mécanismes de conversion de
I'énergie des photons incidents pour des applications spécifiques dans les systemes
photovoltaiques. Par exemple, le codopage du ZnO avec de 'Er** et de I'Yb>* a été exploré
pour produire un mécanisme dit de « up-conversion », transformant des photons de basses
énergies en photons de plus hautes énergies exploitables pour la conversion en courant
électrique [79].

I11.4 L’oxyde de zinc dopé au terbium (Zn0O:Tb) et codopé au terbium et a
I'europium (ZnO:Tb,Eu)

I11.4.1 Valences des ions Tb : Tb3+ et Tbh4+

Les transitions électroniques 4f% — 4f'5d du Tb>* donnent lieu & une large et faible
bande d’émission dépendant fortement de la matrice dans I'UV tandis que les transitions
intra 4f exaltent des bandes étroites d’émissions situées dans le domaine du visible entre 250
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nm et 630 nm. Un exemple de spectre d’émission du Tb*>* est montré dans la figure 1.9 ci-

dessous pour deux valeurs d’excitations optiques (380 nm et 542 nm).
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Figure 1.9. (a) Schéma du diagramme d’énergie du Tb>" inspiré du diagramme de Dieke [80].
(b) Signal typique du Tb®* dans une matrice de CasBig5(P0O4)s pour une excitation a 380 nm
(en vert) et une photoluminescence d’excitation a 542 nm (en bleu) [81].

Le terbium peut également se trouver avec une valence +1V, mais ne conduit a aucune
émission radiative et agit comme un centre d’extinction de la luminescence a cause d’'une
tres large bande d’absorption dans la gamme spectrale du visible [82], [83]. L'absorption du
niveau 4f5d et le transfert de charge (CT) sont des transitions dipolaires électriques
permises. Elles ont une intensité importante et sont aussi trés sensibles a la nature de la
matrice. Les spectres de PL sont généralement dominés en intensité par la transition °Da-'Fs
vers 540 nm, dans le vert.

I11.4.2 Valences des ions Eu : Eu3+ et Eu2+

Les transitions électroniques intra 4f de I'Eu®" donnent lieu & des bandes d’émission
situées dans le spectre visible entre 300 nm et 720 nm comme l'indique le spectre de PL de
la figure 1.10. Un transfert de charge est cependant possible entre 'Eu** et 'O conduisant a
une émission dans I'UV [84].
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Figure 1.10. (a) Schéma du diagramme d’énergie de I'Eu’ inspiré du diagramme de Dieke
[80]. (b) Spectre typique de I’'Eu** dans une matrice de GdsMO; pour une excitation & 394 nm
(a droite) et une photoluminescence d’excitation @ 612 nm (a gauche) [85].

L'Eu** a la possibilité d'étre réduit en Eu®*, avec un potentiel standard E® (Eu**/Eu®") =
- 0,36 V. Le rayon ionique de I'Eu®* est de 117 pm (coordinence 6). La transition 4f°5d — 4f’
de cet ion est aussi sensible a la nature de la matrice et donne lieu a une large bande
d’émission dans le bleu, entre 400 nm et 500 nm sous excitation UV, nhotamment a 280 nm
[86]. Les spectres de PL sont généralement dominés en intensité par la transition *Do-'F, vers
620 nm, dans le rouge.

I11.4.3 Etat de I’art sur les films de ZnO dopé Tb et Eu et intérét 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 Th* tend a réduire la résistivité du ZnO, d’environ un facteur
10 [87]. Dans la plupart des cas, le dopage du ZnO avec des ions trivalents, donneurs
d’électrons, tend a réduire la résistivité du film et renforce le caractére n du ZnO.
Concernant les propriétés de PL, une excitation UV de la matrice de ZnO peut conduire a un
transfert d’énergie vers le Th®" 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 photoluminescence de I'Eu®" est caractérisée par un possible transfert d’énergie
des défauts du ZnO, tel que le Zn;, vers le niveau °D; de 'Eu®". La figure 1.11(b) représente ce
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mécanisme. Certains auteurs évoquent un transfert d’énergie peu efficace du ZnO vers I'Eu®'

[60], voir méme inexistant, ne pouvant étre excité que directement [90].
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Figure 1.11. (a) Schéma du mécanisme de transfert d’énergie du ZnO vers le Tb** [91] et (b)
vers 'Eu** [92].

Un transfert d’énergie trés efficace du Tb** vers 'Eu®" est aussi possible dans le ZnO
[60], [93]. En effet, a partir de la désexcitation du niveau >D, sur le niveau 'F4 du Tb** (585
nm), un transfert d’énergie a été mis en évidence, comme illustré en figure 1.12, vers la
transition “Fo-"Do (580 nm) de Iion Eu®*, permettant I'émission des transitions, *Do-'F; de
I’Eu®*. Davesnne et al. évoquent aussi la possibilité d’une transition *Ds-"Fs (544 nm) du Th**
vers 'Fo->D; (535 nm) I'Eu’" [58].
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Figure 1.12. Schéma illustrant le mécanisme de transfert d’énergie du Tb* vers 'EV*".

L'utilisation du Th®" et de I'Eu®" est surtout motivée dans le but d’obtenir une
émission combinée dans le vert et le rouge ou d’exciter plus efficacement I'Eu* par
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I'intermédiaire du Tb>". Ils peuvent étre parfois utilisés avec d’autres terres rares pour
réaliser des mécanismes de conversion d’énergie, comme le processus de « down-
conversion », en associant le Th®>" et I'Yb®* [94]. Cette application est notamment exploitée
pour améliorer le rendement des cellules solaires. Un mécanisme inverse, dit de « up-
conversion » est aussi possible [95].

II1.5 L’oxyde de zinc dopé au cérium (ZnO:Ce)
I11.5.1 Valences des ions Ce : Ce3* et Ce**

Le Ce dans 'oxyde de cérium peut prendre une valence +lll et +IV. Généralement, les
deux formes coexistent [96]. Dans les nanoparticules d’oxyde de cérium, I'état de valence +l
apparait a la surface des nanoparticules par une réduction du Ce* [97], [98]. Le rapport des
concentrations en ions [Ce*"]/[Ce*"] dépend de la quantité de lacunes d’oxygéne, stabilisant
la forme Ce®* [99] : Ce™+0%* > ce*'+0™ [97].

La figure 1.13 présente des résultats de photoluminescence d’émission (a) et

d’excitation (b) du CeO, a différentes températures [99].
Wavelength (nm)

400350 300 250 200 150
T T T T T T
1.0 (a) Nescitation = 325 nm (b)ao Weysnumber 10 ™ 50 Photoluminescence
TR Lk
(4] SRR d’excitation :

Ce -0 — 630nm
= 08} 10 K g ' ce* = 390 nm
= & 09f
o )

s z
z
E z 06 |
)
£
03}
J —— = 0.0
400 500 600 700 800 !
Wavelength (nm) Energy (eV)

Figure 1.13. (a) Spectre d’émission du CeQ,, pour Aeycitation = 325 nm, a 10 K (bleu) et 300K
(rouge) et (b) spectre d’excitation a 10 K, du CeO,, pour A¢mission= 630 nm (bleu) et Agmission =
390 nm (rouge) [99].

La large bande d’émission centrée vers 630 nm (figure 1.13(a)) découle de la bande
d’absorption associée au transfert de charge Ce*"-0%, située vers 345 nm (figure 1.13(b), en
bleu). La transition optique liée au transfert de charge dans le complexe Ce**-0% est sujette
a une forte extinction de la photoluminescence avec la température [99] alors que la bande
d’émission centrée a 390 nm (figure 1.13(a)) est excitée par les bandes en rouge visibles sur
la figure 1.13(b) et associées aux transitions 4f1-5d* du Ce®'. L’émission résultant du niveau
5d peut étre décalée d’'une matrice a I'autre. En effet, les orbitales 5d ne sont pas écrantées
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et sont beaucoup plus sensibles au champ cristallin. Ce décalage est bien connu pour le Ce*'
et il est qualifié d’effet néphélauxétique [100].

I11.5.2 Etat de I’art sur les films de ZnO dopé Ce et leurs applications

Le Ce peut également prendre une valence +lll ou +IV au sein du ZnO, avec une
position préférentielle en substitution du zinc [59], [101], [102]. Les différentes transitions
électroniques 5d*-4f' du Ce®* alimentées par la bande de conduction du ZnO (figure 1V.14(a)),
donnent lieu a une large bande d’émission située dans le spectre UV/visible entre 380 nm et
480 nm (figure 1.14(b)).
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Figure 1.14. (a) Schéma des diagrammes de bandes du ZnO et du Ce**. (b) Signal typique de
I'ion ce** dans le ZnO pour une excitation laser a 325 nm [59].

L’émission du Ce*" au sein de la matrice de ZnO n’est pas reportée dans la littérature
[103]. Une émission non-radiative du Ce** 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 Ce®* peut étre utilisé comme activateur d’autres terres
rares comme I'Yb®" par « quantum cutting » [106] ou via le Ce™ et I'Yb®* [107]. Il est
également possible d’augmenter le rendement d’émission lumineuse du Tb** et de I'Er** a
'aide d’un codopage au Ce** [108], [109].

IV. Les diodes électroluminescentes (DEL)

Un autre domaine d’application possible pour ces films de ZnO dopé terres rares est
I'émission de lumiére sous excitation électrique, que ce soit dans des hétéro ou des
homojonctions. Des diodes lasers ou encore des diodes émettant de la lumiére blanche
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peuvent étre facilement imaginées en combinant différentes terres rares (Ce**, Tb**, Eu*")
pour obtenir des émissions lumineuses dans le bleu, le vert ou encore le rouge et dont la
résultante donne une lumiére blanche [110].

IV.1 Généralités sur la jonction p-n

Une homojonction p-n idéale est une juxtaposition de deux semi-conducteurs de
types p et n. Quand ces deux matériaux, riches en trous pour 'un et riches en électrons pour
I'autre, entrent en contact, les porteurs de charge diffusent et se recombinent de part et
d’autre de la jonction formant une zone appelée « zone de charge d’espace » (ZCE) ou zone
de déplétion. A I'équilibre thermodynamique, il existe alors un champ électrique interne

(E_l;) au sein de cette ZCE qui s'oppose a la diffusion des électrons de la zone N vers la zone
P.

L’application d’une tension aux bornes de cette jonction permet de faire varier la
barriere 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 1.15 présente les
schémas de la jonction en polarisation directe (figure 1.15(a)) et en polarisation inverse
(figure 1.15(b)). En pointillés, est schématisée la jonction pour une tension appliquée nulle
(Vappi= 0).
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Figure I.15. Schéma de la jonction (a) en polarisation directe (forward) et (b) en polarisation
inverse (reverse).

En appliguant une tension de polarisation aux bornes de la diode dans le sens direct,
avec la borne - du générateur reliée a la zone N et la borne + a la zone P, un courant peut
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traverser la jonction si |Hx£| > |m| En augmentant la valeur de la tension directe
appliquée aux bornes de la jonction, la barriere de potentiel est réduite d’'une énergie,
qVappi, qui facilite la circulation du courant. Dans le cas d’une tension de polarisation inverse,
la diode est bloquée et le courant est tres faible. Ce dernier, noté I, est appelé courant de
fuite ou de saturation. Le courant I, de diffusion est dicté par la relation suivante :

aVappl
Iy = I <e kT — 1) (7)

Avec n le facteur d’idéalité et I, le courant de saturation décrit ainsi :

‘KDB)

Is = A*STeir (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 1.16.

Breakdown: Reverse Forward
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Figure 1.16. Graphique de Ip en fonction de Vgpp [111].

En fonctionnement direct (zone verte) :

9V appl
ID = Is.e nkT (9)

Dans le cas d’un régime de faible injection, le courant est donné par une fonction
exponentielle dépendante de la tension de polarisation de la diode qui peut étre approximé
a Vappi. En régime de forte injection, la barriere 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 a la
somme de la tension de polarisation aux bornes de la jonction (ZCE) et de la tension liée a 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) :
Ip = —Is (10)

Dans la zone rose, un phénomeéne d’avalanche se produit quand un champ électrique
important est appliqué aux bornes de la jonction, ce qui provoque un claquage de la diode.
L’accélération acquise par quelques électrons (électrons chauds) provoque des chocs
ionisants, arrachant des électrons qui sont a leur tour accélérés dans un phénomeéne de
cascade. L'intensité augmente alors brusquement détruisant la jonction par ionisation. Pour
une tension inverse supérieure au seuil de I'effet d’avalanche, I'effet Zener apparait. Il
consiste en la génération d’électrons a travers la ZCE, de la bande de valence vers la bande
de conduction par un effet tunnel (sans modification de leurs énergies).

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

Une diode de type homojonction de ZnO est composée d’un film de ZnO de type n,
assemblé avec un film de ZnO de type p. Cette configuration permet de s’affranchir des
défauts d’épitaxie a l'interface entre les matériaux, qui peuvent étre a l'origine de centres
électroluminescents et non-radiatifs. Ces derniers jouent le role 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
commercialisation. Actuellement, la raison principale de I'absence de progres sur I'utilisation
de dispositifs a base de ZnO est due a la difficulté d’élaborer un matériau stable de type p.
C’est pourquoi beaucoup de travaux se sont tournés vers des hétérojonctions de ZnO(n) a
base de saphir, GaN, SiC, Si de types p, qui permettent d’obtenir une émission en
électroluminescence dans le domaine spectral du violet-bleu et qui affichent généralement
de meilleures performances que les homojonctions de ZnO [113].

D’autres recherches portent sur des DEL de ZnO a puits quantiques, a base de nano-
fils ou encore de boites quantiques de ZnO [114]-[116].

Actuellement, il n’y a pas de technologie DEL a base de ZnO commercialisable. En
effet, il est nécessaire d’améliorer leur efficacité, leur fiabilité et leur durée de vie, tout en
ayant un co(t de fabrication abordable.

Des hétérojonctions de ZnO:TR/Si(p) ont déja été étudiées dans la littérature,
notamment a de nombreuses reprises avec un dopage en Er [117], [118]. Ces études
montrent un comportement typique d’une diode. L’émission de 'Er** dans le vert et
I'infrarouge, a été observée pour un courant inverse de 40-80 mA sous une tension de 5-21V
correspondant a des champs électriques intenses comme rapporté par Harako et al. de 1.10°
V.cm™, dans la gamme spectrale de 400-1000 nm et & 1550 nm. L’excitation de I'Er** est
induite par ionisation a la suite d’'impacts d’électrons accélérés, de hautes énergies appelés
électrons « chauds » avec I'Er** dans la couche de ZnO. Le pic excitonique du ZnO n’est pas
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observé, ni les défauts du ZnO dans le domaine du visible. En polarisation directe,
généralement, aucune émission de la terre rare n’est obtenue. Cependant, Yang et al. ont pu
observer une émission de I'Er*" en polarisation directe pour une faible tension qui serait
associée a un mécanisme de transfert d’énergie sur 'Er** & partir d’'une recombinaison de
charge dans le ZnO [119].

D’autres TR comme I'Eu, le Tb et le Tm, sous leurs valences +lll, ont été étudiées en
électroluminescence dans le ZnO notamment pour I’émission dans le rouge, le vert et le bleu
sous excitation par impact [110], [120]-[122].

V. Conclusion de I’état de I'art et objectifs

L’électroluminescence des TR dans le ZnO a déja été explorée avec succés dans
diverses études, promouvant une application possible d’une diode blanche par combinaison
de I"électroluminescence de différentes TR avec les émissions des couleurs fondamentales
(vert, rouge et bleu). A notre connaissance, aucun dispositif électroluminescent, mélant
I'émission du Ce*" du Tb* et de I'Eu®', n’a été rapportée dans la littérature dans le but
d’obtenir une telle luminescence blanche. C’est pourquoi, dans ce travail de thése, nous
avons décidé de relever ce défi notamment au vu de I'expérience que peut avoir le
laboratoire CIMAP dans I’étude des films minces dopés TR mais également en s’appuyant sur
les études précédemment réalisées sur le ZnO dopé aux TR.

Nous avons opté pour la réalisation d’hétérojonctions ZnO/Si pour le bas colt de ces
matériaux ainsi qu’une fabrication simple puisque qu’il suffit de déposer un film de ZnO
dopé sur un substrat commercial de Si monocristallin. Pour ce faire, nous allons employer la
technique de dépdt par pulvérisation magnétron radiofréquence couramment rencontrée
dans le domaine de I'industrie microélectronique.

Cependant, divers problemes se présentent. L'étude bibliographique montre que les
films de ZnO peuvent étre tres différents structuralement et du point de vue de leurs
propriétés de luminescence suivant les paramétres d’élaborations et la technique de dép6t
employée. Globalement, les films de ZnO, d’une étude a l'autre, présentent des différences
de propriétés plus ou moins importantes. Des études préliminaires seront donc réalisées, sur
ces jonctions non dopées pour deux configurations de dépots, dans le chapitre Ill. Ces films
de ZnO non dopé seront recuits a des températures allant de 873 K a 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 mémes traitements thermiques. Nous en profiterons
pour faire une analyse de |'évolution 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
incomplétes et le lien structure/propriétés n’est pas clairement établi.

Nous allons, dans un second temps, nous efforcer d’explorer les conséquences de ces
traitements thermiques a températures extrémes sur les propriétés de photoluminescence
dans plusieurs cas de dopages aux terres rares (ZnO dopé avec de I'Yb, du Tb et de I'Eu).
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De telles analyses completes du comportement de plusieurs systemes ZnO:TR en
température vont nous permettre ainsi de définir les meilleurs traitements post-dépots pour
pour diverses applications comme la conversion d’énergie (dopage a I'Yb) ou
I’électroluminescence (dopages au Tb et a I'Eu). De plus, les traitements thermiques sévéeres
sont assez peu explorés dans la littérature et il nous semble intéressant de mener une étude
approfondie sur la formation d’éventuelles nouvelles phases et leur conséquence sur les
propriétés optiques. Comme évoqué précédemment, nous finirons donc ce travail doctoral
(chapitre VI) par une tentative originale d’élaboration de diodes blanches basées sur une
structure multicouche de type Zn0:Ce/Zn0:Tbh/ZnO:Tb,Eu/Si qui cherche a mettre en avant
les éventuels verrous technologiques et scientifiques auxquels peut étre confronté ce
dispositif.
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CHAPITRE 11 : Méthodes d’élaboration et
de caractérisation des films

I. Introduction

Grace aux avancées réalisées depuis le début du XX*™ siecle sur I'élaboration de
films minces, de nombreuses avancées technologiques ont fait leur apparition en micro-
électronique avec notamment le développement de structures a base de semi-conducteurs
[123], [124]. On appelle film « mince », un film d’'une épaisseur comprise entre quelques
nanometres, pour des dépots de quelques couches atomiques, et un micromeétre. Ces
nanostructures possedent des propriétés uniques. Elles permettent notamment le
confinement quantique a deux dimensions des porteurs que l'on observe dans des
empilements de couches de quelques nanomeétres d’épaisseur (puits quantiques [125]), et
dont les épaisseurs peuvent faire varier la bande interdite dans le cas de semi-conducteurs.
De méme, le graphene, par exemple, cas extréme des films minces avec une épaisseur de
I'ordre de I'atome et qui est le « composé 2D » du graphite, possede une conductivité
thermique record de 5300 W.m.K? [126]. Avec une bande interdite trés faible, ce
conducteur posséde aussi des propriétés électriques remarquables, avec une mobilité des
électrons de I'ordre de 200 000 cm?.V''.s™ [127].

Ainsi, ces deux exemples illustrent les propriétés remarquables obtenues pour ces
matériaux en couches minces grace aux progrés technologiques des techniques de dépots.
Nous allons, dans ce qui suit, nous focaliser plus particulierement 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 croitre nos films en utilisant cette derniére méthode qui est couramment utilisée
dans lindustrie de la microélectronique, et pour laquelle I'équipe NIMPH du laboratoire
CIMAP possede une expérience reconnue.
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I1.1 Fabrication de couches minces par pulvérisation magnétron
radiofréquence

La pulvérisation magnétron radiofréquence présente divers avantages dans
I'élaboration des films, tels qu’une cinétique de dépdt rapide de I'ordre de 10 nm.min™, ou
encore une composition du film se rapprochant de celle de la cible utilisée. Cette méthode
de dépot peut aussi s’appliquer a des wafers de grandes tailles (2 pouces au laboratoire mais
il est possible d’utiliser des wafers de 5 pouces et plus dans l'industrie). De plus, cette
technique de dépot permet I'élaboration de matériaux métalliques, d’oxydes, d’alliages, de
semi-conducteurs ainsi que des céramiques. Ces atouts en font une technique viable pour de
potentielles applications industrielles [133].

Il a été démontré par de précédentes études réalisées au CIMAP, qu’il est possible de
déposer des films minces a 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 Il.1 avec les
principaux éléments constituant le bati de dép6t.

(a) (b)
l_ / Anode
/ Substrat
Systéme 29
— _\ chauffant
Plasma
Vide + Flux d’argon —7 2
Bras amovible >
€« (I Champ
Pompage ;?-,l:,:je /Substrat Atome d électrique
delacible ——>
9 5 / Electron
lon argon 5 p E Champ
gon — il magnétique
9 5
| Cible / magnétique

g | -

Cathode/Cible Cathode

Figure Il.1. (a) Schéma de I'enceinte de dépét par pulvérisation magnétron radiofréquence et
(b) de son principe.

I1.1.1 Principe de la pulvérisation magnétron radiofréquence

La technique de pulvérisation magnétron radiofréquence est caractérisée par trois
phénoménes physico-chimiques : un champ électrique radiofréquence, la pulvérisation
cathodique et I'effet magnétron.

Comme le montre la figure 11.1(a), le bati de dépot est composé d’une enceinte sous
vide dans laquelle est injecté un flux d’argon. Un champ électrique alternatif a haute
fréquence (RF) est ensuite appliqué générant ainsi une différence de potentiel oscillante
entre deux électrodes: une cible composée du matériau a déposer (cathode, chargée
négativement) et le porte substrat (anode, chargée positivement).
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La figure 11.1(b) aide a la compréhension des mécanismes mis en jeu lors du dépot.
Sous l'effet du champ électrique, les atomes d’argon injectés dans I’enceinte sont ionisés,
donnant naissance a un plasma constitué d’'une multitude d’espéces. Il est composé
principalement d’éléments chargés, non chargés et de photons. Les éléments chargés
positivement (cations) sont issus de 'ionisation du gaz plasmagene par le champ électrique.
Dans I'exemple de I'argon, il peut étre ionisé suivant différents états de charges tels que
’Art, ArY, Ar’*, ... Les éléments chargés négativement sont principalement des électrons.
Ces électrons sont issus de l'ionisation du gaz plasmageéne (électrons primaires) mais aussi
des collisions entre les cations et la cible (électrons secondaires). Les éléments neutres sont
des éléments qui n’ont pas réagi avec le champ électrique mais aussi des atomes pulvérisés
provenant de la cible. Enfin, il reste les photons qui sont les témoins oculaires de la présence
ou non du plasma. lls sont issus de la désexcitation des cations provenant de l'ionisation du
gaz. Le processus de dépot est principalement lié au phénomene de collision entre les
cations et les atomes constituant la cible. Grace au champ électrique, les cations sont
accélérés en direction de la cible. En la percutant, ils transmettent leur énergie cinétique,
provoquant la pulvérisation d’atomes de la cible. Ce processus conduit a la formation d’une
vapeur d’atomes de la cible qui va se déposer sur le substrat (anode) en regard de la cible
(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
prés de la cible. Ce procédé permet d’augmenter les probabilités d’ionisation par collisions
des atomes du gaz par les électrons. Ainsi, le nombre de cations percutant la cathode, et par
conséquent le rendement de pulvérisation, s’en trouvent augmentés, c’est ['effet
magnétron.

I1.1.2 Détails expérimentaux des dépots 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 bati
de pulvérisation utilisé est un dispositif fabriqué par la société SOMINEX qui permet
d’exploiter 2 cibles lors d’'un méme dépot. La pression dans le bati est de 15 pbar, la distance
entre les électrodes est fixée a 7 cm et le flux d’argon injecté pendant le dép6t est de 2 sccm
(standard cubic centimeters per minute). Ces parametres ont été optimisés dans le cadre
d’une étude doctorale précédente afin d’avoir le meilleur rendement de pulvérisation pour
une cible de ZnO, ils ne seront donc pas modifiés dans le cadre de ce travail [60]. A noter
gu’il y a une variation d’épaisseur des films minces de moins de 15 % entre le centre et le
bord pour un wafer de 2 pouces, soit une distance d’environ 5 cm. Une cartographie des
épaisseurs a été réalisée, sur un film de ZnO déposé sur un substrat de silicium, d’environ
150 nm d’épaisseur. Ces résultats sont montrés sur la figure 11.2 ci-dessous.
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(b) Tableau de mesure

Numéro Epaisseur (nm)

(a) Vue du dessus du wafer

Figure I1.2. (a) Schéma d’une vue du dessus d’un wafer de deux pouces avec en (b) le tableau
associé, liant les zones mesurées marquées d’un point noir et numérotées, a I'épaisseur
calculée par ellipsométrie pour chacun de ces points. (c) Représentation sous forme de

cartographie.

I1.1.2.A Les substrats de silicium

Deux types de substrats de Si ont été utilisés au cours de ce travail de these : des
substrats de type p et de type n. lls ont un diameétre de 2 pouces (5,08 cm), une épaisseur de
250 + 25 um, des faces polies et sont constitués de silicium monocristallin orienté (100)
c’est-a-dire que les plans (100) sont pratiquement paralléles a leur surface. Le silicium est un
semi-conducteur qui cristallise sous la forme cubique a faces centrées de groupe d’espace
Fd3m et de paramétre de maille a = 5,43 A. Il s'oxyde assez facilement a I'air ambiant
formant une couche de silice (SiO,) native de quelques nanomeétres d’épaisseur a la surface
des wafers et cette épaisseur tend a augmenter sensiblement avec la température si la
surface est exposée a un milieu riche en oxygéne. Notre béati de dépot n’offrant pas la
possibilité de décaper cette couche avant le dépdt, nous avons tenté un nettoyage chimique
des wafers avant dépot avec une solution comportant 10 % d’acide fluorhydrique (HF), avec
le protocole suivant :

= Nettoyage du wafer sous eau distillée.

= Séchage sous flux d’Ar.

= Trempage du wafer dans une solution d’eau distillée contenant 10 % d’HF pendant
10ss.

= Nouvelle phase de nettoyage avec de |'eau distillée.

= Séchage du wafer par flux d’argon.

Ce protocole de nettoyage laisse malheureusement des traces sur la surface des
wafers. Nous avons donc décidé de remplacer I'eau distillée par de I'’éthanol chauffé a
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ébullition a environ 78°C, mais sans aucune réelle amélioration. De crainte que ces traces
aient un effet néfaste sur la reproductibilité et la propreté de I'interface film/substrat, nous
avons décidé de laisser la couche de silice et d’en tenir compte lors des analyses futures.

Les substrats de Si(p) (dopage au bore de concentration N, = 8,8x10™ - 2,8x10%
at.cm™) 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. lls possédent une résistivité de 5 - 15 Q.cm. Les substrats
de Si(n) (dopage au phosphore de concentration, Np = 9,0x10™ - 4,9x10" at.cm™) n’ont servi
gu’a I'élaboration des diodes dans le but de faire des mesures en électroluminescence et
n‘ont pas été employés pour des analyses structurales ou optiques. lls possedent une
résistivité de 1 - 5 Q.cm.

I1.1.2.B Dépots de films d’oxyde de zinc non dopé (Zn0)

Une cible de ZnO de 3 pouces (7,62 cm), pure a 99,99 % a été utilisée pour
I’élaboration des films de ZnO non dopé. Deux types de films de ZnO ont été élaborés (cf
chapitre Ill) avec des parameétres de dépot différents notés « BC» et « HC » pour basse
cristallinité et haute cristallinité d’aprés les travaux de Christian Davesnne sur des films de
ZnO:Eu [60]. La différence entre ces deux configurations de dépot se situe sur la valeur de la
puissance radiofréquence, Pgrr = 1,95 W.cm™ pour « BC » et 0,96 W.cm™ pour « HC » et la
température du substrat T°s = 373 K pour « BC » et 673 K pour « HC ».

La cinétique de dépdt obtenue pour les films de ZnO « BC » est de 0,27 nm.s™,
déterminée a partir de dépots préliminaires. Elle est d’environ 0,11 nm.s™ pour les films de
ZnO « HC ». On constate une forte diminution de la vitesse de dép6t d’un facteur 2,5. Elle est
trés certainement en rapport avec les conditions de dépots et plus particulierement la
puissance radiofréquence qui est plus faible dans ce derniers cas, c’est-a-dire, 0,96 W.cm™
contre 1,95 W.cm™.

I1.1.2.C Dépots de films d’oxyde de zinc dopé a l'ytterbium (ZnO:Yb)

Ces films ayant pour finalité I'analyse de I’évolution de la photoluminescence en
fonction des traitements thermiques post dépo6t (cf chapitre IV), nous avons utilisé les
parametres optimaux de croissance établis par des travaux précédents (these de Christian
Davesnne [60]). La puissance radiofréquence sur les cibles et la température du substrat
durant le dép6t, ont donc été fixées a 1,95 W.cm™ et 373 K, respectivement pour les dépots
suivants. L'épaisseur au centre des films a été mesurée par ellipsométrie, elle est d’environ
200 nm.

Nous avons utilisé une cible de ZnO pure a 99,99 % ainsi que 14 pastilles d'Yb,03 de 1
cm de diameétre et de 0,5 cm de hauteur, placées sur I'anneau préférentiel d’attaque des
cations Ar" (figure 11.3). Cet anneau est induit par le caractére magnétron de la cathode, il
correspond a la zone la plus pulvérisée de la cible. Le film de ZnO dopé Yb ainsi obtenu
possede un taux de dopage en Yb de 0,35 %at. (mesuré par la technique de spectroscopie de

36



Chapitre Il : Méthodes d’élaboration et de caractérisation des films

rétrodiffusion Rutherford - RBS). La cinétique de dép6t est de 0,27 nm.s*. On notera que la
présence des pastilles sur la cible n’a pas modifié la vitesse de dép6t.

Anneau
Préférentiel
d’attaque des
cations Ar*

Cible de ZnO

Figure I1.3. Photographie de la cible de ZnO avec 14 pastilles d’Yb,0s.

I1.1.2.D Dépéts de films d’oxyde de zinc codopé au terbium et a I'europium
(Zn0:Tb,Eu)

Une étude sur l'interaction entre le Tb et I'Eu avec 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, ont été élaborés a partir d’une cible de ZnO pré-dopée au Tb
(0,77 %at.) et a I'Eu (0,81 %at.), sur laquelle ont été placées des pastilles d’Eu,03 et des
pastilles de Tb;405, afin de faire varier les taux de dopage respectifs. Le tableau Il.1 résume le
nombre de pastilles utilisées et les taux de dopage en Tbh et en Eu mesurés par EDX pour
chaque film (valeur moyenne de 10 mesures en spectroscopie d’énergie des rayons X (EDX)
sur 10 endroits différents pour un film épais de plus d’'un micron d’épaisseur, cette méthode
a été reprise pour toute mesure par EDX). La configuration de dépot utilisée, est Pge = 0,95
W.cm™ et T° = 373 K, favorisant I'émission en photoluminescence des films [60]. L‘épaisseur
moyenne des films obtenue par ellipsométrie, est de 150 nm.

Référence de I’échantillon XP1258 | XP1261 | XP1099 | XP1123 | XP1254
Nombre de pastilles de Th;0; 0 2 4 4 7
Nombre de pastilles d’Eu,0; 14 16 10 10 14
Th (%at.) 0,5 0,8 1,6 2,2 3,1
Eu (%at.) 1,1 1,0 1,3 1,4 0,7

Tableau I1.1. Récapitulatif de la composition des films de ZnO:Tb,Eu, non recuits.

La cinétique de dépo6t moyenne des films de ZnO:Th,Eu a été estimée a 0,26 + 0,03
nm.s . Elle semble peu fluctuer avec les différentes configurations de pastilles.
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I1.1.2.E Dépats de films d’oxyde de zinc dopé au cérium (ZnO0:Ce), au terbium
(Zn0:Th) et codopé au terbium et a I'europium (Zn0:Tb,Eu) pour les études en
électroluminescence

Une série de films de ZnO:Ce, ZnO:Tb et ZnO:Th,Eu, a été élaborée avec pour finalité
des études en électroluminescence (cf chapitre VI). Les paramétres de croissance optimaux
pour ce type d’études ont été identifiés lors de travaux précédents (these de Christian
Davesnne [60]). La puissance radiofréquence sur les différentes cibles ainsi que la
température du substrat durant ces dépots, ont respectivement été fixés a 0,97 W.cm™ et
673 K, pour I'ensemble des dépbts. De plus, les épaisseurs des films ont été calibrées a 70
nm afin de pouvoir effectuer des mesures en électroluminescence et d’atténuer le probleme
de résistivité pouvant drastiquement altérer I'intensité du signal émis (cf chapitre VI). Des
substrats de Si de types p et n ont été utilisés pour chaque dopage afin de faire des mesures
comparatives en électroluminescence.

I1.1.2.E.1 Film d’oxyde de zinc dopé au cérium

Nous avons utilisé une cible de ZnO pure a 99,99 % ainsi que 16 g de fragments de
pastilles de Ce,03 répartis sur I'anneau préférentiel de la cible (figure 11.4). Les films minces
de ZnO:Ce ont un taux de dopage en Ce de 1,7 %at. La cinétique de dépot est d’environ 0,04

-1
nm.s .

Cible de ZnO» Anneau

] Préférentiel
\ Sl d’attaque des

cations Ar*

Pastille de Ce,0;

Figure 11.4. Photographie de la cible de ZnO (en blanc) avec les fragments de Ce,03 (16 g).

I1.1.2.E.2 Films d’oxyde de zinc dopé au terbium

Comme pour les dopages précédents, une cible de ZnO pure a 99,99 % a été
employée ainsi que 20 pastilles de Th40; placées sur I'anneau préférentiel d’attaque. Les
films de ZnO:Tb ont un taux de dopage en Tb évalué a 0,93 %at. (mesures EDX). La cinétique
de dépbt est d’environ 0,06 nm.s* pour déposer des films de 70 nm d’épaisseur.
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I1.1.2.E.3 Films d’oxyde de zinc codopé au terbium et a I'’europium

Pour ce codopage, nous avons installé dans le bati une cible de ZnO codopé au Tb et
Eu avec une proportion en Tb de 1,5 % massique soit 0,77 %at. et une proportion d'Eu de 1,5
% massique soit 0,81 %atomique. Les résultats des analyses chimiques par spectroscopie
EDX ont donné des concentrations atomiques respectives de 0,4 % et 0,4 %. Les films
élaborés présentent donc des valeurs de dopages plus faibles que prévues en terres rares
(TR). Nous avons donc décidé d’ajouter sur la cible, 7 pastilles de Th40- ainsi que 14 pastilles
d’Eu,0s. Les films minces ainsi obtenus possédent 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 dép6t mesurée sur des films de 70 nm
d’épaisseur est de 0,12 nm.s ™.

I1.1.2.E.4 Structures multicouches Zn0:Ce/Zn0:Tb/Zn0:Tb,Eu/Si pour une diode blanche

Nous avons élaboré 6 structures multicouches décrites comme suit :
Zn0:Ce/Zn0:Tb/Zn0:Th,Eu/Si afin de réaliser des diodes blanches par I'association du bleu
émis par le ce®*, du vert par I’émission du Tb>* et du rouge par la luminescence de "Eu’".
Nous avons également exploré l'effet du type de substrat (dopé n ou p) sur
I’électroluminescence ainsi que les épaisseurs des 3 sous-couches tout en conservant une
épaisseur totale constante d’environ 70 nm. Le tableau 1.2 est un récapitulatif de ces 6
structures nanométriques.

Couches Epaisseur de chaque couche de ’empilement (nm)
Nature Empilement n°1 Empilement n°2 Empilement n°3
Zn0:Ce 23 23 13
ZnO:Thb 23 33 23

ZnO:Th,Eu 23 13 13
Epaisseur totale 69 69 69

Tableau I1.2. Tableau récapitulatif des épaisseurs des trois films constituant les différentes
structures multicouches.

Notre bati de dépdbt ne posséde que deux cathodes, donc deux cibles différentes
peuvent étre installées simultanément dans I'enceinte. Ceci nous a d’abord amené a
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:Th. Nous avons remplacé ensuite la cible de
ZnO:Tb par une cible de ZnO avec 16 g de Ce,0s (figure 11.4) afin de déposer la derniere sous-
couche (ZnO:Ce). La figure I.5 présente les cinétiques de dépot pour les films de ZnO:Tb,Eu
(0,09 nm.s*) et de ZnO:Ce (0,04 nm.s™*). Nous faisons le constat d’'un comportement linéaire
avec le temps de dépot. Pour le dép6t des films de ZnO:Th, elle est plus fluctuante avec une
estimation plus grossiére de 0,03 nm.s™.
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Figure I1.5. (a) Cinétiques de dépdét des cibles de ZnO avec 20 pastilles de Th40;, (b) de ZnO
codopée Tb, Eu avec 7 pastilles de Tb,0; et 14 d’Eu,03 et (c) de ZnO avec 16 g de Ce,0:.

Les 3 films utilisés dans la superstructure n'ont pas été réalisés (sauf les films de
Zn0O:Ce (cf 11.1.2.D.2)) en méme temps que les monocouches de ZnO:Tb et ZnO:Th,Eu,
élaborées 1 an auparavant (cf 11.1.2.D.3 et 11.1.2.D.4). Malgré des parametres d’élaboration
reproduits a l'identique, les cinétiques de dépdt ne sont pas les mémes, passant de 0,06
nm.s™ pour les échantillons avec une monocouche de ZnO:Tb a 0,03 nm.s* pour la couche
de ZnO:Tb dans la superstructure. Il en est de méme pour les échantillons avec une
monocouche de ZnO:Th,Eu dont la cinétique de dépdt est de 0,12 nm.s* et 0,09 nm.s* pour
les couches de ZnO:Tb,Eu dans la superstructure. En revanche, les films de ZnO:Ce et les
couches de ZnO:Ce dans les superstructures ont été réalisés a quelques jours d’intervalle et
la cinétique de dép6t est la méme (0,04 nm.s™).

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 a une augmentation de 0,3 %at. du Tb) et 0,8 %.at d’Eu (la concentration en
Eu restant stable). Nous constatons par conséquent que la cinétique de dépot et les
concentrations en TR ont été altérées entre les monocouches et les multicouches. Comme
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nous l'avons mentionné, il s’est écoulé prés d’un an entre le dép6t des monocouches
(ZnO:Tb et ZnO:Tb,Eu) et des systemes multicouches. D’autres dépots ont été réalisés entre
temps et la dégradation des pastilles de TR s’est aggravée. A la suite de cette dégradation, la
cinétique de dépot et les concentrations en TR ont été modifiées et cela malgré une
application stricte des mémes parametres de dépots. Nous n'avons donc pas été en mesure
de retrouver les mémes cinétiques de dépo6t et concentrations en TR. On constate par
conséquent une cinétique de dépot plus faible et une concentration en TR plus importante
dans les sous-couches de la structure multicouche par rapport aux films « monocouches ».

I1.2 Traitements thermiques

Lors des dépots, la température du substrat ne dépasse pas la température de 673 K.
Ce faible budget thermique peut générer de 'oxyde de zinc avec une grande quantité de
défauts structuraux. Des traitements thermiques dits « classiques » (CTA pour Conventional
Thermal Annealing) ont alors été réalisés aprés les dépobts des films, a des températures
comprises entre 673 K et 1373 K afin d’explorer les effets des éventuels changements
structuraux sur les propriétés de photoluminescence et d’électroluminescence. Pour ces
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-dépots. Le premier, ne
pouvant pas dépasser 1273 K, a permis de faire des traitements thermiques entre 673 K et
1173 K, tandis que le second a permis des recuits a plus hautes températures jusqu’a 1373 K.
Nous rappelons que ces températures extrémes sont encore bien inférieures aux
températures de fusion des matériaux utilisés dans le cadre de cette étude.

Le premier four est un four tubulaire PYROX, en quartz, pouvant atteindre une
température de consigne de 1373 K par rayonnement thermique sous une pression de 15
mTorr sans flux de gaz et 37 mTorr avec un flux de gaz. Dans notre cas, nous avons choisi
d’introduire de I'argon ou de I'azote avec un flux de 50 sccm pendant les recuits pour une
durée d’une heure.

Lors du protocole de recuit, les échantillons sont d’abord placés dans un sas
d’introduction ou un vide primaire de 15 mTorr est obtenu. Un flux d’azote ou d’argon est
appliqué pendant 15 min afin de chasser I'oxygéne de I'enceinte pour qu’il ne reste que le
gaz désiré. Les films sont ensuite transférés pas a pas en 35 s a I'aide d’une canne mécanisée
dans un tube en quartz préchauffé a la température de recuit souhaitée. La température a
laquelle sont portés les échantillons, est contrélée a I'aide d’un thermocouple situé a
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 a la pression atmosphérique et a la
température ambiante ; le processus dure environ 6 min. L’échantillon est ensuite 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
11.6).
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Figure Il.6. (a) Montée et (b) descente en température du four tubulaire PYROX, pour un
recuit CTA jusqu'a 973 K.

L'analyse de la montée en température permet de mettre en évidence que
I'échantillon atteint la température de consigne au bout de 10 min dans I’'enceinte avec des
vitesses de montée allant de 2 3 12 K.s™. Ce processus de montée et descente en
température dans un four CTA est représenté schématiquement par la figure I1.7 ci-dessous.
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Figure II.7. Schéma du cycle thermique des recuits CTA [134].

Le deuxieme four est un OTF-1200x de MTI Corporation, permettant de faire les
recuits jusqu’a une température limite de 1473 K. Tout comme le premier four, il est
possible d’utiliser un flux d’azote ou d’argon. Il n’est par contre pas équipé de pompe. Les
recuits sont donc effectués a pression ambiante. De plus, I'insertion et I'extraction de la
canne dans le four se fait manuellement en copiant le temps mis par le systéme mécanique
du premier four.

42



Chapitre Il : Méthodes d’élaboration et de caractérisation des films

II1. Techniques de caractérisation structurale

I11.1 Diffraction des rayons X (DRX)

Tres brievement, la diffractométrie de rayons X permet de mettre en évidence de la
matiere ordonnée en utilisant la diffraction d’un faisceau de rayons X. Quand le faisceau
rencontre un cristal, les photons X se trouvent déviés en phase a des angles bien précis,
dépendant directement de la distance inter-réticulaire (dng) entre les plans atomiques,
offrant un signal lorsque le faisceau X rencontre la matiére amorphe, celle-ci diffracte en une
superposition de signaux déphasés qui conduisent a un signal diffusé trés faible. Par la
mesure des angles et de l'intensité des rayons diffractés, il est possible d’obtenir une image
de la densité électronique dans le cristal. A partir de cette densité, la position moyenne des
atomes du cristal peut étre déterminée. Ces directions spécifiques sont déterminées a partir
de la loi de Bragg :

2. dhkl' Sln(e) =n.A (1)

avec dyy, la distance inter-réticulaire, A la longueur d’onde des rayons X, 6 le demi-angle
entre le rayon incident et le rayon dévié et n un nombre entier correspondant a I'ordre de
réflexion.

La figure 1.8 présente un exemple d’un diagramme de diffraction des rayons X d’un
film de ZnO déposé sur un substrat de Si orienté (100) avec la géométrie Bragg Brentano (8-
20).
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Figure I11.8. Diagramme de diffraction des rayons X d’une poudre de ZnO pour des angles 20
compris entre 20 et 80° [15].

Chaque pic peut étre associé a 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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film et ceux d’un échantillon de poudre de ZnO (Figure 11.8). Ce décalage est directement en
lien avec la présence de contraintes (tension, compression,...) au sein du film, affectant les
distances entre les plans atomiques. L'intensité d’un pic associée a une famille de plans (hkl)
est proportionnelle au volume cristallisé, tandis que la largeur du pic reflete la taille
moyenne des grains présents dans le film suivant la direction [hkl] considérée. A partir de la
formule de Scherrer, il est possible de déterminer la taille moyenne des cristallites
composant le film :

0,91

- [ cos(0) (2)

avec A, la longueur d’onde, 6 le demi-angle correspondant a la réflexion considérée et 3 la
largeur a mi-hauteur du pic soustraite de la part instrumentale. L'élargissement instrumental
est estimé comme étant :

Binstrumentar = 1,22. 1073 (3)

Les mesures ont été effectuées avec un diffractométre D8 Bruker Discover, doté
d’une source de Cu (A=1,54 A), en configuration Bragg Brentano (6-26). Entre le tube et
I’échantillon sont placées une fente de divergence de 1,2 mm puis une fente de sollers de
2,5° servant a limiter la divergence horizontale et axiale, collimatant ainsi le faisceau et
permettant d’éviter la détection d’un signal ne provenant pas de |'échantillon. Une
deuxieme fente de sollers de 2,5° est placée entre I’échantillon et le scintillateur.

I11.2 Microscopie électronique en transmission (MET)
I11.2.1 Préparations des échantillons

Pour [l'observation d’un échantillon en section transverse, une préparation
particuliére au FIB (Focused lon Beam) est nécessaire afin d’amincir I'échantillon pour que
les électrons puissent le traverser. La préparation est faite de telle sorte que I'observation au
MET soit faite selon la direction [110] du substrat de silicium orienté (100), afin d’avoir un
faisceau d’électrons paralléle a I'interface film/substrat. Le FIB utilisé est un Dual beam FEI
Helios nanolab660 avec une résolution d’imagerie électronique de 0,6 nm a une tension de
15 kV (canon a 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 um) pour la
premiére puis ioniquement (2 um) pour la seconde. L'amincissement est réalisé par une
suite d’inclinaisons du faisceau de + 1° avec une diminution progressive du courant associé
au faisceau. L’étape finale de nettoyage de la surface de part et d’autre de la lame mince est
opéré avec une inclinaison plus élevée et des courants plus faibles jusqu’a I'obtention de la
transparence électronique (50 - 60 nm).

Pour une observation en vue plane de I'échantillon, il est nécessaire de procéder a
une préparation spécifique. Tout d’abord, I’échantillon est fixé sur un support pour étre
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découpé a la scie diamantée, afin d’obtenir un carré de 0,6 cm de c6té, I'épaisseur du
substrat est de 250 um a laquelle s’ajoute les 200 nm du film. L’échantillon est alors collé
avec la face du film en contact avec le porte échantillon afin d’étre manipulé
précautionneusement par la suite. S’en suit une phase de polissage mécanique de la face
arriere du substrat, réalisée avec un appareil MULTIPREPS composé d’un plateau tournant
sur lequel est disposé un disque diamanté servant a polir la lame. L'épaisseur de lame
diminue en changeant les disques diamantés de la plus grande rugosité (30 um) vers la plus
faible (0,5 um) pour atteindre une épaisseur d’environ 10 um avec une surface polie miroir.
Le temps de polissage par granulométrie obéit a une loi empirique qui doit étre respectée
pour avoir des lames minces de qualité : une épaisseur d’au moins 3 fois la granulométrie du
disque précédent est retirée pour éliminer les stries de chaque disque.

Par la suite, I'échantillon est abrasé ioniquement a I'aide d’un amincisseur de type
PIPS Il du constructeur GATAN. Il est composé de deux canons a ions Ar’, et le porte-objet
est animé d’'un mouvement de rotation avec une vitesse de 1,5 rotation par minute, sous
faible incidence (5°) et a une tension accélératrice de 5 kV. Au cours de I'amincissement,
I’échantillon est maintenu a froid avec de I'azote liquide (223 K). La progression de I'abrasion
est suivie grace a une caméra haute définition. Les grossissements et le systeme d’éclairage
disponibles permettent de suivre cette progression. Ainsi, on détecte jusqu’a I'apparition des
franges d’égale épaisseur qui indiquent tres précisément I'endroit ol un trou va se former.
L'interfrange est liée a la pente du biseau (et/ou I'épaisseur de la lame) dont I'angle doit étre
le plus petit possible. Dés I'apparition de ces franges avec I'espacement désiré, la tension est
diminuée progressivement pour réaliser un trou avec la tension la plus faible possible qui est
de 100 V avec le PIPS Il. Ainsi, la zone mince autour du trou sera la plus étendue possible et
contiendra un minimum de dégats d’irradiations liés au faisceau d’ions. L'échantillon est
ensuite observé par microscopie électronique en transmission au niveau de la surface du
film, prés du trou, la ou le film est suffisamment mince ( < 150 nm) pour laisser passer les
électrons.

I11.2.2 Principe de la MET et appareillage utilisé

La Microscopie Electronique en Transmission (MET) est un dispositif de
caractérisation structurale par imagerie électronique avec une résolution spatiale pouvant
atteindre I’échelle atomique. Cette technique utilise la trés faible longueur d’onde des
électrons, qui est de 'ordre de 0,005 A pour un microscope de tension 200 kV. Une telle
longueur d’onde offre la possibilité d’atteindre une résolution a I’échelle atomique méme si
les imperfections des lentilles électromagnétiques affectent grandement cette résolution
théorique.

La figure 1.9 est un schéma décrivant le principe de la MET. Pour cela, un faisceau
d’électron est guidé dans une colonne sous vide par plusieurs lentilles électromagnétiques
(lentilles condenseurs) permettant de focaliser le faisceau. Les électrons traversent ensuite
I’échantillon trés mince d’une épaisseur inférieure a 100 nm. Les électrons non diffusés
constituent le faisceau transmis et restent dans I'axe optique du microscope. Les électrons
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diffractés par une famille de plans (hkl) vont converger en un point dans le plan focal de la
lentille objective a une certaine distance du faisceau transmis. Par un jeu de lentilles
intermédiaires, il est possible d’observer I'image résultant de la transmission des électrons a
travers une zone du film (mode image) mais aussi le diagramme de diffraction associé (mode
diffraction). Ces plans d’observations peuvent étre projetés sur un écran fluorescent. 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
I’échantillon. Les contrastes noir et blanc traduisent des contrastes liés a |'orientation
(contraste de Bragg) et/ou a la composition (« Z contrast » ou contraste chimique).
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Figure I1.9. Schéma du principe d’un microscope électronique en transmission avec le mode
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 plagant un diaphragme dans le plan focal de la lentille objectif pour sélectionner
un faisceau diffracté. L'image n’est donc formée qu’a partir des électrons diffractés
sélectionnés. Une image a plus fort grandissement peut aussi étre 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
résulte de l'interférence entre le faisceau transmis et les faisceaux diffractés. Ces images
sont visualisées et enregistrées grace a une caméra CCD.

Les observations en microscopie électronique en transmission en champ clair et
champ sombre ont été réalisées avec un microscope JEOL 2010F équipé d’une source

46



Chapitre Il : Méthodes d’élaboration et de caractérisation des films

électronique a effet de champ de type FEG (Field Emission Gun) avec une tension
d’accélératrice de 200 kV. La résolution ponctuelle dans le plan de focalisation est de 2,3 A.
Des observations a des échelles plus faibles ont pu étre obtenues grace au microscope JEOL
ARMZ200F équipé d’une source FEG (Field Emission Gun) a froid, qui posséde la double
correction des aberrations en mode image et en mode STEM. Avec ce microscope, une
résolution ponctuelle de I'ordre de 1,7 A peut étre atteinte en mode image interférentielle.
Par ailleurs, il est doté d’un systéeme a balayage (STEM) qui offre la possibilité de réaliser des
images en mode EFTEM (Energy Filtered Transmission Electron Microscopy) et HAADF (High
Angle Annular Dark Field) procurant des contrastes chimiques et ce a I'échelle atomique
(résolution de 0,78 A).

II1.3 Analyse dispersive en énergie des rayons X (EDX)
I11.3.1Principe de 'EDX et appareillage utilisé

La spectroscopie EDX est la seule technique que nous possédons au laboratoire
permettant d’obtenir les concentrations (en % atomique ou en % massique) ainsi que des
profils de concentrations des différents éléments présents dans nos films. L’analyse
dispersive en énergie aussi appelée EDS ou EDX pour energy dispersive X-ray spectroscopy
est une technique d’analyse chimique qualitative voire quantitative qui peut étre couplée a
la microscopie électronique a 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,
avant le dépét de films minces avec les épaisseurs voulues, un film épais d’environ 2 um est
dans un premier temps élaboré. Cette épaisseur importante permet de contenir I'ensemble
de la poire d’interaction entre les électrons et la matiere et ainsi sonder uniquement le
matériau du film sans étre géner par la signature du substrat. La moyenne de 10 mesures sur
10 points différents est réalisée afin de vérifier 'homogénéité chimique du film. La figure
11.L10 est un exemple de cartographie chimique ainsi obtenue. Il est important de préciser
gue la technique EDX n’est réellement efficace que pour les éléments chimiques avec une
charge atomique Z > 11, c’est pourquoi il faut étre prudent dans linterprétation des
résultats quantitatifs comportant de I'oxygéne (Z = 8) pour lesquels une incertitude de
I'ordre de 10 %at. est a considérer.
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Aire analysées O (%at.) ZIn (%at.) Eu (%at.) Th (%at.)

1 48,1 49,7 0,9 1,4
2 49,6 48,2 0,9 1,3
3 48,5 49,3 0,8 1,3
4 48,6 49,3 0,9 1,1
5 49,9 47,8 0,9 1,4
6 47,5 50,5 0,8 1,2
7 48,9 49,1 0,9 1,2
8 49,2 48,6 0,9 1,3
9 48,7 49,3 0,8 1,2
10 48,9 49,0 0,7 1,4

Figure 11.10. Schéma d’un substrat de ZnO:Tb,Eu (de 2 um d’épaisseur) et de 10 points
analysés en EDX, accompagné d’un tableau récapitulant les concentrations atomiques en Zn,
O, Eu et Tb obtenues en ces différents points.

Ces mesures nous permettent d’obtenir une premiere approximation des
concentrations des différents éléments composant nos films. Les dopages en terres rares
visés sont de I'ordre du pourcent atomique. Ces valeurs sont a la limite de la sensibilité du
détecteur (0,1 %at.). C'est pourquoi des mesures complémentaires en spectroscopie de
rétrodiffusion de Rutherford ont également été menées, car plus sensibles. Le spectromeétre
EDX utilisé est de type OXFORD controlé par le logiciel INCA et installé sur le microscope
électronique a 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 deux équipés d'un spectrometre a rayons X de type EDAX (Oxford
Instruments) et JEOL (CENTURIO), respectivement, permettant des analyses chimiques
locales. Ce dernier MET posséde aussi un spectrometre de pertes d’énergie des électrons
(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
combinaison entre ces spectrométres et le mode STEM permet I'obtention de cartographies
ou de profils chimiques STEM EDX ou encore STEM EELS a I'échelle atomique lorsque les
conditions s’y prétent. Les seuils énergétiques utilisés pour les cartographies chimiques en
mode EFTEM seront spécifiés dans les légendes des figures. Concernant les cartographies
chimiques obtenues avec le systeme CENTURIO, nous avons systématiquement enregistré
des images de taille 256 x 256 pixels avec une taille de sonde d’environ 0,78 A, un temps
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d’acquisition point par point de 5 msec, le grandissement étant adapté a 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.

I111.2.4 Spectroscopie de rétrodiffusion de Rutherford (RBS)

La spectroscopie de rétrodiffusion de Rutherford ou RBS (Rutherford Backscattering
Spectrometry) est une analyse permettant d’obtenir la concentration des différents
éléments composant nos films suivant la profondeur. L'avantage de la technique RBS sur
celle de I'EDX est qu’elle permet de mesurer des valeurs plus précises et sous le seuil de 1
%at., sauf pour les éléments légers (N, C, O) pour lesquels I'erreur sur les résultats est de
I'ordre de 4 % atomique. Contrairement a I'EDX, il est possible de sonder la composition des
échantillons a différentes profondeurs avec une résolution spatiale en profondeur de 2 nm.

&
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He2+

Van de Graaff ’
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Figure I.11. Schéma du principe de rétrodiffusion d’un ion He** par un noyau cible.

En considérant que les atomes de He?" rétrodiffusés (figure 11.11) subissent une
collision élastique avec les atomes composant le matériau a analyser, et d’aprés la
conservation de I'énergie et de la quantité de mouvement, I'énergie d’un atome diffusé est
décrite comme suit :

2
mi.cos(0)+/my2—m,2sin?(6)

mqi+m,

Ediffusée =E,. (4)

avec kg, I’énergie cinétique avant la collision, Egitysce I'énergie de I'ion He?* apres la collision
inélastique a la surface du matériau, m; et m, étant respectivement la masse de I'ion He®*
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incident et la masse de I'atome cible. Aprés diffusion, les ions projectiles possédent une
énergie cinétique liée a la nature de I'atome cible.

Un détecteur mesure le nombre et I'énergie de ces projectiles. Pour un angle donné
(ici 165°), I’énergie des ions diffusés est caractéristique de la masse du noyau cible.
L'élément contenu dans le matériau est ainsi identifié. Cette technique s’applique jusqu’a
des profondeurs de quelques centaines de nanometres.

Plus I'atome cible est lourd, et plus I'énergie de I'atome incident diffusé tend vers son
énergie avant l'impact, ainsi cette technique est trés utile pour I'analyse des éléments
intermédiaires ou lourds dans un matériau plus léger. Cependant, la technique de mesure
par RBS a une limite que n’a pas la mesure par EDX. En effet, quand il est question de
mesurer la concentration de différentes terres rares au sein d’'un méme film, il est difficile de
les dissocier, puisque I'écart entre les signaux énergétiques associés aux TR peut étre trés
faible.

Pour les mesures RBS, nous avons fait appel a I'institut des NanoSciences de Paris
(INSP), qui utilise un accélérateur Van de Graaff afin d’accélérer un faisceau d’ions He®" a
une énergie cinétique de 2 MeV. L'angle de rétrodiffusion 0 choisi est de 165°. Les données
ont ensuite été analysées a l'aide du logiciel de simulation RUMP.

II1.2.5 Spectroscopie par transformée de Fourier (FTIR)
I11.2.5.1 Principe du FTIR et appareillage utilisé

La spectroscopie par transformée de Fourier permet de mesurer I'absorption d’un
solide, d’un gaz ou d’un liquide dans la gamme d’énergie de I'IR lointain. En effet une
molécule absorbe un photon IR uniquement s’il engendre une modification de son moment
dipolaire. Ce phénoméne a lieu sur les molécules dites « hétéropolaires », constituées d’au
moins deux atomes différents, les électrons étant attirés par 'atome le plus électronégatif,
ceci donne lieu a un moment dipolaire permanent. Il n’est donc pas possible, par excitation
IR, d’observer de vibration d’une molécule homopolaire constituée de deux mémes atomes,
puisque par symétrie le moment dipolaire est nul. La molécule est dite « inactive » en IR.

Grace a la spectroscopie par FTIR, il est alors possible de mesurer 'absorption des
transitions vibrationnelles et rotationnelles de molécules afin de les identifier et de les
guantifier. Ces dernieres sont généralement trés peu intenses comparées aux premieres,
elles sont présentes sur des spectres bien résolus sous forme d’oscillations trés proches les
unes des autres.
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Figure 11.12. Schéma d’un spectrométre a transformée de Fourier IR (a) et une illustration de
I'obtention du spectre d’absorption d’un échantillon par la division de I'interférogramme de
celui-ci par celui de la source (b).

L’appareil utilise une céramique chauffée pour produire une émission (corps noir) sur
une large gamme d’énergie IR. Cette source IR est placée a I'entrée du spectrometre et
permet de mesurer l|'absorption des échantillons sur cette méme plage, via un
interférométre de Michelson placé aprés la source (Figure 11.12(a)). Dans le cas d'une source
monochromatique en entrée de l'interférométre de Michelson, le déplacant d’une distance
& du miroir amovible crée des interférences qui font varier I'intensité lumineuse 1(§) en
sortie, suivant la relation :

1(6) = i(o).cos(2m.8.0) (5)
avec o, le nombre d'onde.

Si la source est polychromatique, la somme des interférogrammes associés a chacun
des nombres d’onde, o s'exprime par :

1(6) = [, i(6).cos(2m.5.0) .do (6)

La figure 11.12(b) est un exemple d’interférogramme d’une source obtenue pour le
balayage du miroir.

A partir de la transformée de Fourier inverse de I'intensité 1(8), I'intensité i(o) est
obtenue en fonction du nombre d’onde :

i(0) = [ I(8).cos(2m.8.0).dS (7)

Lors de I'analyse FTIR d’un échantillon, deux mesures sont réalisées : la mesure sans
I’échantillon et la mesure avec I’échantillon. La soustraction entre les deux spectres permet
d’obtenir le spectre d'absorption de I’échantillon, comme illustré par la figure 11.13(b). Le
spectre du substrat est généralement soustrait du spectre d’absorption de I'échantillon afin
de n’avoir que la contribution de I'absorption du film.
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Le spectre d’absorption sans I’échantillon (Figure 11.13) traduit les absorptions des
molécules présentes dans la chambre lors de la mesure. Il dépend également de I'émission
de la source ainsi que de la réponse du détecteur. L’environnement atmosphérique lors de la
mesure intervient avec des pics d’absorption a 1600 et 3700 cm™ pour la vapeur d’eau dans
Iair ainsi que des raies a 2600 cm™ pour le CO,. L’enceinte contenant I'échantillon est
purgée sous N, afin de limiter ce genre de pics parasites.
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Figure 11.13. Spectre d’absorption de I'enceinte sans échantillon.

L'appareil utilisé est un spectrométre FTIR Thermo Nicolet Nexus 470 Il de type P614L
pouvant mesurer I'absorption sur une gamme comprise entre 480 cm™ et 4000 cm™ avec
une résolution spectrale de 5 cm™.

I11.5.2 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 these 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
légérement I'épaisseur de cette couche. Ce type de silice est identifiée par les bandes
d’absorption entre 1000 et 1300 cm™ pour un substrat orienté (100) comme ceux que nous
utilisons [136]. Concernant le ZnO, les bandes d’absorption associées aux symétries E1(TO) et
A;(LO) sont actives en FTIR autour de 410 et 580 cm™t respectivement.
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Mode LO; TO,

de (longitudinal | (Transversal LO, TO; Lo, | TO, | TO,
vibration optique) optique)

Position 1260-1215 1200 1160-1170 | 1090-1020 | 820 | 810 | 457
{em™)

Figure II.3. Tableau des différents modes de vibrations de la silice SiO, en spectroscopie FTIR
[137]-[139].

Les spectres d’absorption de FTIR présentés dans ce travail doctoral ont été réalisés
en transmission a I'incidence de Brewster (ig = 63°) pour laquelle le faisceau est en théorie
totalement transmis.

II1.2.6 Spectroscopie Raman
I11.2.6.1 Principe de la spectroscopie Raman et appareillage utilisé

La spectroscopie Raman est une technique de diffusion inélastique de la lumiere et
non d’absorption contrairement a I'IR. Elle est non destructive et permet de déterminer la
composition moléculaire ainsi que de recueillir des informations sur la structure d’un
matériau, en mesurant les fréquences de vibrations du réseau cristallin ou d’'une molécule.

Pour cela un faisceau de lumiere monochromatique est envoyé sur |'échantillon a
étudier, c’est la lumiére diffusée qui est ensuite analysée. L’effet Raman est gouverné par la
variation de la polarisabilité de la molécule. Dans le cas d’'une molécule polarisable, le champ
électrique du laser va déformer le nuage électronique de la molécule, produisant un
moment dipolaire induit. Le champ électrique du laser est proportionnel a la polarisabilité de
la molécule :

P = ayE, cos(2mvyt) + %(Z—Z)O qo [cos(Zn(vO + vp)t) + cos(Zn(vO - vp)t)] (8)
avec a, le tenseur de polarisabilité ; E,, 'amplitude de vibration du champ ; q,, la position
d’équilibre ; v, la fréquence du laser ; v,, la fréquence de vibration du phonon.

Le premier terme est associé a la diffusion élastique (diffusion Rayleigh). Tandis que
le second et le troisieme représentent la diffusion Raman anti-Stokes (vo + vp) et
Stokes (vo - vp). C’est le gain ou la perte d’énergie des photons diffusés inélastiquement
qui est mesuré.

La spectroscopie Raman est un bon moyen d’observer les vibrations de molécules ou
de liaisons homopolaires puisque, malgré leurs moments dipolaires nuls, leurs polarisabilités
varient avec le niveau d’énergie de vibration, tout comme les molécules hétéropolaires.

Les mesures par spectroscopie Raman, ont été réalisées au CNRT de Caen. L'appareil
utilisé est un spectrometre Raman dispersif, Jobin Yvon Labram 300, avec une résolution de
1,57 cm™, équipé d’une microsonde confocale et d’un détecteur multicanal CCD pour
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enregistrer les spectres de diffusion Stokes de couches minces. La source d’excitation est un
laser continu Nd:YAG, a 532 nm. Le faisceau laser traverse I'objectif d’'un microscope de
grossissement x50, le diametre du faisceau est ainsi estimé a 0,87 um. La densité de
puissance est proche de 410 kW.cm™. Ce dispositif a également servi pour des mesures de
micro photoluminescence, au chapitre V.

II1.2.6.2 Modes de vibrations de la silice et du ZnO

Concernant les modes de vibration du ZnO, récapitulés sur la figure 1.14(a), ils sont
dictés par la relation des phonons du centre de la premiére zone de Brillouin :

I—'Opt == A]_ + E]_ + 2E2 + ZB]_ (9)

Les symétries A; et E; sont polaires (les barycentres des charges positives et
négatives oscillent en opposition de phase), et actives en spectroscopie Raman et IR. La
symétrie E, est non polaire, active en spectroscopie Raman uniquement, tandis que la
symétrie B;, non polaire, est normalement inactive en Raman et IR [140]-[142]. Malgré tout,
la symétrie B; est souvent observée en Raman, il semblerait qu’elle soit activée par la
rupture de la symétrie de translation du réseau qui aurait pour origine la présence de
défauts ou d’impuretés, lors de la croissance du film comme il en est généralement le cas
avec la technique de dépo6t par pulvérisation magnétron radiofréquence [143].

La figure 11.14(b) illustre, par I'intermédiaire d’un spectre d’un film de ZnO déposé sur
un substrat de Si ainsi qu’un spectre du substrat seul, les principaux pics rencontrés pour le
ZnO et le Si lors de la mesure en spectroscopie Raman.

(a) | Mode de vibration dans le Fréquence (cm) s (b)
Zn0 Film de ZnO sur Si
1 Substrat de Si
E,low 101 —~ 5
2 s 522
Bjlow 276 s ] N
S 44
A,(TO) 380 e |
3 fow LO (A1,E1)
E4(TO) 408 3 3 B, :
® 275 304 579 945.978
Ezhlgh 437 L] |
2
B,fioh 540 ‘é
Ay(LO) 574 z
E4(LO) 584 1
0

T T T T T T T T v T . T M U
200 400 600 800 1000 1200 1400

Nombre d'onde (cm™)

Figure I1.14. (a) Tableau récapitulatif des modes de vibration du ZnO en Raman et (b)
spectres Raman d’un film de ZnO de 200 nm d’épaisseur déposé sur un substrat de Si (rouge)
et du substrat de Si seul (noir) pour une excitation a 532 nm.

Le substrat de Si est principalement caractérisé par le pic a 304 cm™, 522 cm™ et la
silice native sur le wafer avec la bande comprise entre 945 et 978 cm™.
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IV. Techniques de caractérisation optique

IV.1 Ellipsométrie spectroscopique
IV.1.1 Principe de I'ellipsométrie spectroscopique et appareillage utilisé

L’ellipsométrie spectroscopique est une technique non destructive permettant
d’analyser les propriétés optiques d’'un matériau et d’en connaitre son épaisseur. Cette
technique est basée sur la mesure de l'intensité et du changement de polarisation du champ
électrique de la lumiére apres réflexion sur un échantillon.

Un faisceau incident polarisé rectilignement (Figure 11.15(a)) (avec pour composantes
complexes du champ électrique : Ey; parallele au plan d’incidence et Eg; perpendiculaire au
plan d’incidence du faisceau) se réfléchit sur la matiére. L’état de polarisation du champ
électrique s’en trouve alors modifié et dépend de I'épaisseur et de la nature du matériau
analysé (E,r et Es sont les composantes complexes du champ électrique réfléchi).

Les coefficients complexes de réflexion parallele (rp) et perpendiculaire (rs) au plan
d’incidence du faisceau, s’écrivent alors :

E E o .
rp — _pr — —pr el(‘Ppr (Ppl) — |rp|elap (10)
Epi Epi
L= =L = || l(@sr=0si) = |r|els (11)
Eg Eg
. fy s T r i .
L’ellipsométrie mesure le rapport, p = Ti = r—p el®p=0s) = tan W.el2, W et A sont
N N

les angles dits “ellipsométriques” qui permettent de remonter aux grandeurs physiques, tels
gue l'indice optique, le coefficient d’absorption ou I'épaisseur d’échantillon.
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(@ a surfacs
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réfléchie
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réfractée

Figure I1.15. (a) Schéma du principe de I’éllipsométrie et (b) photographie de I'ellipsométre
JOBIN-YVON UVISEL 2.
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L'appareil utilisé est un UVISEL 2, Jobin-Yvon (Figure 11.15(b)) utilisant un angle
d’incidence de 70°. Le dispositif est composé d’une source lumineuse non polarisée, de
gamme spectrale allant de 1,5 a 6 eV avec une résolution de 0,001 eV, d’un polariseur, d’'un
modulateur photo-élastique biréfringent fonctionnant grace a des céramiques
piézoélectriques qui appliqguent une contrainte modifiant la biréfringence. Ceci permet
d’ajuster le déphasage entre les deux composantes du champ électrique. Aprés réflexion,
nous avons un analyseur et un systeme de détection (monochromateur tournant et
photomultiplicateur). L'ensemble est relié a un ordinateur, qui traite les données par
transformée de Fourier rapide. L'UVISEL 2 est un ellipsomeétre a modulation de phase ; le
polariseur, I'analyseur ainsi que le modulateur sont fixes, permettant de ne pas prendre en
compte d’éventuelles fluctuations mécaniques.

La modélisation des échantillons a été effectuée a partir du logiciel de simulation
DeltaPsi2 de JOBIN-YVON. Ce logiciel permet de modéliser en fonction de I'énergie des
photons, les indices n et k en utilisant un modeéle de dispersion. Pour tenir compte du
substrat et n’avoir que les données liées au film déposé, nous avons incorporé dans la
simulation la référence du substrat de silicium utilisé. 1l est alors possible de modéliser le
film comme étant une couche homogéne ou bien une succession de couches empilées les
unes sur les autres sur ce substrat, afin de faire coincider au mieux les courbes calculées aux
courbes expérimentales.

A titre d’exemple, lors de la mesure par ellipsométrie d’un de nos films minces de
ZnO, apres simulation, une couche de 70 nm d’épaisseur sans couche de rugosité est
obtenue. Elle est caractérisée par les indices n (indice de réfraction) et k (coefficient
d’extinction). Un exemple du résultat de cette simulation est montré sur la Figure 11.1.
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Photon Energy (eV)

Figure I1.16. Courbes expérimentales des indices n (en bleu a gauche) et k (en rouge a droite)
en fonction de I’énergie, simulées par le logiciel DeltaPsi2 pour une couche de ZnO estimée a
65 nm.

IV.1.2 Loi de dispersion théorique utilisée lors des simulations

Bouzouraa et al. [144] ont utilisé différents modeles 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 ». lls
ont comparé les valeurs obtenues pour le gap, I'énergie de I'exciton ainsi que I'énergie de
couplage exciton-phonon (« damping factor ») aux valeurs déterminées par mesure de
photoluminescence. Leur conclusion est que le modele « Tanguy » décrit correctement les
propriétés optiques du film de ZnO. IIs ont obtenu une valeur de gap de 3,37 eV, une énergie
associée a I'exciton de 48 meV et un couplage exciton-phonon de 39 meV [144]. Nous avons
donc choisi d’utiliser par la suite ce modeéle pour caractériser nos films de ZnO. Il prend en
compte les transitions électroniques autour de la bande interdite ainsi que I'exciton de
Wannier pour calculer la fonction diélectrique complexe des semi-conducteurs [145] :

In— % E_g_ Eg+E+11" Eg —E-il'
EZ—(E+1F)2
a AVR
+

b-E2 = (E+il)? 2 1 1
2 Xk=1 ® R - R
@_k \/Eg+E+ir k \/Eg—E—ir k
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avec, g la permittivité du vide, R I'énergie fondamentale de I'exciton, E; I'énergie de la
bande interdite, I" est le facteur d’amortissement associé a I’état fondamental de I'exciton et
au continuum des excitons libres, A la force d’oscillateur, tandis que a et b correspondent
aux coefficients de Sellmeier ; respectivement la hauteur et la position du pic d’absorption.

IV.2 Photoluminescence (PL)

La photoluminescence (PL) est une méthode de caractérisation optique des
matériaux. Son principe consiste a exciter optiquement un ou des niveau(x) d’énergie(s) d’'un
atome avec une longueur d’onde précise (figure 11.17). Lors de l'absorption du photon,
I’électron est promu sur un niveau de plus haute énergie donnant ainsi naissance a une paire
électron-trou, nommée aussi exciton. Pour revenir a son état fondamental de départ dit
« stable », I’électron perd son énergie sous forme radiative (émission de photon(s)) et /ou
non-radiative (émission de phonon(s)).

Les raies d’émissions ainsi obtenues fournissent de nombreuses informations sur les
propriétés du matériau comme, par exemple, I'énergie de bande interdite, la présence de
défauts radiatifs et d’'impuretés/dopants présentant des transitions internes. Il est possible
d’observer des transferts d’énergie entre la matrice et le dopant ou méme entre les dopants.

Bande de conduction

) Désexcitation
électron 0 non-radiatives

\ =
E, Niveaux excités

N E,

Photon émis

Désexcitation

radiative — Bande interdite

E, Niveau fondamental
Trou

Bande de valence

Figure I1.17. Schéma des mécanismes énergétiques produits lors d’une expérience de
photoluminescence.

Trois sources lasers différentes ont été utilisées pour les expériences de
photoluminescence. Un laser He-Cd a 325 nm (3,82 eV), une diode laser a 266 nm (4,66 eV)
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et un laser a argon a 488 nm. Ces trois sources nous ont permis d'explorer différente énergie
d'excitation a travers deux dispositifs expérimentaux.

Un premier dispositif comprend un laser continu He-Cd (Figure 11.18(a)) d’une
puissance de 45 mW et une longueur d’onde d’excitation a 325 nm. Le faisceau est focalisé a
I'aide d'une lentille de CaF, sur I’échantillon (focalisation de 100 um), la densité de puissance
du faisceau est estimée a 573 W.cm™. Une autre lentille est utilisée afin de focaliser
I’émission de I’échantillon sur le détecteur. Le systeme de détection est assuré par I'appareil
OSA (Optical Spectra Analyser) AQ-6315 avec une résolution de 0,05 a 10 nm. L'intensité des
spectres de PL obtenus a partir de ce dispositif, ont été corrigés a partir du spectre
d’émission d’une lampe blanche, pour lequel le spectre du corps noir est connu.

(a) (b) Amplificateur  Amplificateur
FEMTO DLPACA-200 SR830

@D Tube photomultiplicateur | I Ordinateur
Monochromateur TRIAX 180
Boitier de
Miroir control du
% chopper P Miroir
/ &
Echantih / Laser

chantillons Laser continua

(-,—T) L ) < ——> 266 nm ou 488 nm
Porte échantillon He-Cd a 325 porte échantillor
amovible nm amovible

Figure 11.18. Schéma des dispositifs de mesures en PL a 325 nm (a) et a 266 nm (b).

Le deuxieme montage expérimental est constitué d’une diode laser CryLaS CW FQCW
(Figure 18(b)) d’une puissance de 26,2 mW mesurée par un puissance-metre LOT-ORIEL a
266 nm. Deux diaphragmes sont utilisés comme référence spatiale pour diriger le laser vers
I’échantillon. Le laser n'est pas focalisé sur I'échantillon, I'aire du faisceau sur I’échantillon
est d’environ 1 mm? pour un diamétre de 1,14 mm au plan du col, « waist », ce qui
représente une puissance de 2,6 W.cm™. Ce laser peut étre remplacé par un laser Argon
INNOVA 90C, utilisé notamment pour une excitation a 488 nm avec une densité de puissance
estimée a 50,9 W.cm™. Deux lentilles LA1256 de distances focales 100 et 300 mm,
permettent de focaliser la lumiére émise par I’échantillon sur le monochromateur. A I'entrée
de ce dernier, un filtre optique peut étre utilisé afin de s’affranchir du signal au-dessus de
450 nm (FEL450), 600 nm (LPF600) et 900 nm (FEL900), pour éviter les harmoniques
provenant de I'énergie d’excitation du laser ou des pics émis par le matériau. La détection
est assurée par un monochromateur Jobin-Yvon TRIAX 180 associé a un photomultiplicateur
Hamamatsu R5108 avec une réponse spectrale comprise entre 300 et 1200 nm. Le tout est
connecté a un amplificateur trans-impédance FEMTO DLPCA-200. Le systeme de détection
est verrouillé par un amplificateur SR830, a la fréquence d’excitation du faisceau lumineux
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sélectionnée par un hacheur (Thorlabs MC1000A) permettant de filtrer les autres fréquences
participant au bruit sur les spectres notamment |'éclairage électrique de la piéce a 50 Hz.
L'interface de controle est pilotée par le logiciel LABVIEW et permet de sélectionner la
largeur des fentes en entrée et en sortie du monochromateur (I'ouverture des deux fentes
sera laissée a 2 mm pour nos expériences), la plage en longueur d’onde, le pas
d’enregistrement en nm et le réseau. Un réseau de 600 traits/mm, blazé a 1 um est utilisé.

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 méme plan. Le porte-objet se déplace
mécaniquement dans ce plan par une translation. Une comparaison des spectres de PL
obtenus pour différentes séries d’échantillons est alors possible. Contrairement au systéme
a 325 nm, aucune correction n’a été faite sur les spectres de PL pour une excitation a 266
nm. Cependant I'analyse de la sensibilité du réseau et du détecteur permet de s’affranchir
de cette correction.

Afin de comparer les intensités des spectres de PL des différents échantillons, nous
adoptons toujours le méme protocole qui consiste a mesurer la puissance délivrée par le
laser avant le début des mesures puis a vérifier le signal d'un échantillon de référence.

Notons que la résolution du systéeme de détection OSA associée a I'excitation a 325
nm est fixée a 10 nm dans cette étude doctorale. Pour le systeme couplé a |’excitation laser
a 266 nm, elle est d’environ 1 nm.

IV.3 Electroluminescence (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 fabrication ont été menées par le Département d’électronique de |’Université de
Barcelone (équipe MIND-IN2UB dirigée par B. GARRIDO). La structure DEL type est présentée
dans la figure 11.19. Le contact électrique supérieur est un film de 100 nm d’épaisseur de ZnO
déposé par ALD (atomic layer deposition) avec une température de substrat de 373 K. Un
flux d’oxygene est utilisé pendant le dépbt pour prévenir un potentiel déficit en oxygene du
ZnO pouvant conduire a une émission des lacunes d’oxygene sous excitation électrique. Ce
film est gravé par photolitographie afin d’obtenir des plots de 0,5 mm de diametre. La
structure est ensuite portée a une température de 873 K pendant 1h avec une rampe de
montée en température de 15°C.min™* sous une atmosphere d’azote. Le contact métallique
en face arriere est une couche d’aluminium de 200 nm d’épaisseur, déposée a température
ambiante sous le substrat de silicium par une technique d’évaporation utilisant un faisceau
d’électrons (EBE).
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275 um Substratde Side typep oun
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Figure 11.19. Schéma du dispositif DEL.

Les mesures d’électroluminescence ont aussi été réalisées en collaboration avec
I’équipe barcelonaise. La mise en contact du dispositif est réalisée a |'aide de pointes en
utilisant un microscope optique. Une tension est délivrée dans le dispositif et une intensité
est mesurée. Les mesures I(V) sont réalisées a I'aide d’un appareil de type Agilent B1500
semiconductor device analyzer. Les mesures d’électroluminescence de la diode sont

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 ZnQO

I. Introduction

Ce chapitre porte sur I'étude des films de ZnO déposés sur un substrat de Si (100) par
la technique de pulvérisation magnétron radiofréquence et traite de I’évolution des
propriétés structurales et de photoluminescence a la suite de différents traitements
thermiques allant de 873 K a 1373 K pendant 1 h sous un flux continu d'azote (N,) avec des
évolutions en montée et en descente des températures telles que celles décrites dans le
chapitre précédent. Il vise notamment a caractériser I’évolution de l'interface entre le film
de ZnO et le substrat de Si, a la suite de conditions thermiques extrémes. C’'est aussi une
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 a ceux non dopés.

Concernant les parametres de dépo6t, nous avons utilisé une cible de ZnO pure a
99,99%. Les films sont déposés sur un substrat de type p orienté selon la famille de plans
(100). L’épaisseur du film mince de 200 nm d’épaisseur est déterminée par 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 dép6t ainsi que la puissance
radiofréquence sur la cible. Les choix de la puissance appliquée sur la cible ainsi que de la
température de consigne fixée sur le substrat proviennent d’études menées au préalable sur
des films de ZnO:Eu réalisées avec le méme bati de dépot [60] :

Pour les films « BC » : la puissance radiofréquence (Pg¢) est de 1,95 W.cm?2, la température
du substrat (T°s) de 373 K et la cinétique de dépdt est voisine de 0,27 nm.s™.

Pour les films « HC » : |la puissance est de 0,97 W.cm™, T°s=673 K et la cinétique de dépbt est
d’environ 0,11 nm.s.

La température de dépo6t (ou de substrat : T°s) affecte la mobilité des atomes sur la
surface de dépo6t. L’élévation, dans une gamme appropriée 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 (Prg) appliquée sur la cathode ne doit
pas étre trop élevée, afin de ne pas occasionner une destruction du film par impact des
atomes avec la couche déposée, ce qui entraine la formation de défauts. Un compromis est
donc a trouver entre T°s et Pgr.
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Chapitre lll : Traitements thermiques et propriétés de photoluminescence de
films de ZnO

I1. Analyses chimiques et structurales des films de ZnO pour
différentes valeurs de T°r

I.1 Analyses chimiques

Des mesures de RBS ont été menées afin d’estimer la stoechiométrie du ZnO dans nos
films « HC » et « BC ». Les concentrations de zinc et d’oxygéne pour les deux types de ZnO
non recuits sont similaires avec environ 53 %at. de zinc et 47 %at. d’oxygéne, confirmant un
déficit en oxygene des films de ZnO élaborés par pulvérisation magnétron radiofréquence
sans la présence d’oxygene dans la chambre de dép6t. Ce manque d’oxygene est en effet
souvent observé pour cette technique de dép6t [147]. La figure Ill.1(a) montre par exemple
les spectres RBS d’un film de ZnO non recuit et recuit a une température (T°g) de 1173K
pendant 1h pour les conditions dites « BC». Nous précisons qu’aucune différence
significative n’a été observée pour les films « HC ».
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Figure Ill.1. (a) Spectres expérimentaux (points) et modélisés (ligne) de spectroscopie par
rétrodiffusion de Rutherford (RBS) pour les films de ZnO non recuit et recuit a 1173 K et (b) les
rapports [0]/[Zn] pour différentes valeurs de températures de recuits (I'incertitude sur le taux

d’oxygene en RBS est de I'ordre de 4 %at.).

Sur les spectres RBS des films, non recuit et recuit, un pic bien défini associé a
I’élément Zn est observé. Les seuils du Si et de I'O sont aussi visibles. Les distributions des
atomes de Zn et d’O sont relativement homogénes au sein des films. L'épaisseur des films
peut étre extraite de ces spectres. La valeur est proche de 210 nm pour le film non recuit et
de 160 nm pour le film recuit a 1173 K. Cette diminution d’épaisseur traduit certainement
une modification structurale a la base du film puisqu’un décalage trés net du signal du Zn 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. a 47 %at. entre le non recuit et le recuit. Le signal du Si provenant du
substrat est enregistré a partir d’une profondeur plus faible pour le film recuit que celui non
recuit, suggérant une diffusion du substrat de Si dans le film.

La figure 111.1(b) synthétise les différents rapports [0]/[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 a la température de dépot. Les rapports pour les températures de 873 K et
1273 K n’ont pas été mesurés mais simplement interpolés/extrapolés. La ligne rouge est
simplement une ligne directrice de la tendance. Le rapport [0]/[Zn] du film non recuit (673
K) est de 0,90 puis il croit jusqu’a 0,95 pour celui recuit a 973 K. Le film de ZnO pour de
basses températures de recuit (inférieures a 873 K), présente un déficit en O. A partir du
recuit a 1073 K, le rapport est de 1,02, le film devient alors quasi stoechiométrique grace a la
diminution de l'excés de zinc a 49,5 % atomique. Pour de plus fortes valeurs de T%, le
processus d’évaporation du zinc apparait et s’intensifie, avec une inversion du rapport
[0]/[Zn] en faveur de I'oxygeéne [148]. De plus, la présence de Si provenant du substrat est
détectée dans I'ensemble du film avec une concentration proche de 1,4 % atomique.

I1.2 Analyse microstructurale par diffraction des rayons X (DRX)

Afin d’analyser les propriétés microstructurales des films de ZnO, des analyses par
diffraction des rayons X ont été entreprises dans la configuration Bragg Brentano. La figure
1.2 présente les diagrammes obtenus pour les films de ZnO « BC » et « HC », non recuits et
recuits a 973 K, 1173 K, 1273 K et a 1373K. Les diagrammes en (a) et (c) correspondent a un
intervalle angulaire permettant de visualiser la réflexion (0002) du ZnO (entre 33° et 35,5°)
alors que les diagrammes des figures en (b) et (d) couvrent des valeurs d’angles entre 20° et
24° pour « HC » ou 28° pour « BC ». Ces diagrammes révelent la présence de la réflexion des
plans (0002) du ZnO avec l'apparition d’autres pics beaucoup moins intenses apres
traitements thermiques. L'intensité de ces derniers a tendance a augmenter avec T°z.
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Figure lll.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° a
35,5°(a, c) et de 20° a 24-28° (b, d).

La seule présence du pic associé a la famille de plans (0002) du ZnO indique une forte
texturation des films parallelement a ces plans (figure 111.2(a) pour le ZnO « BC » et figure
[11.2(b) pour le ZnO « HC »). Pour le film non recuit de ZnO « BC», il y a un décalage
significatif d’environ 0,48° de la position du pic (0002) comparé au ZnO de référence, ce qui
correspond a une augmentation de la valeur du parametre de maille c, d’environ 1,3 %. Le
ZnO de référence est une poudre de ZnO avec des tailles de grains micrométriques. Avec un
traitement thermique a 973 K, du ZnO « BC » et « HC », la valeur du parametre de maille c,
approche sensiblement de la valeur de référence (5,205 A). De plus, I'intensité du pic (0002)
augmente avec T°r puis s’écroule pour une température seuil de 1373 K pour les deux
matériaux (« BC » et « HC »). Concernant, I'intensité de diffraction, elle est nettement plus
importante pour le ZnO « HC », ce qui reflete un volume de matiere cristallisée plus
important.

A partir de la formule de Scherrer, la taille des grains a été extraite de la largeur a mi-
hauteur (FWHM) du pic (0002) du ZnO « BC » et « HC » pour les différentes valeurs de T°z.
Les résultats sont présentés en figure 11l.3. Cette largeur a mi-hauteur décroit avec T°;
reflétant une augmentation de la taille moyenne des grains du ZnO dans le film suivant I'axe
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c. Grace a un réarrangement atomique les recuits ont donc permis d'améliorer la qualité
cristalline du ZnO.
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Figure I11.3. Graphique représentant I’évolution de la taille des grains suivant [0002] du ZnO
« BC » (en rouge) et « HC » (en noir) en fonction de T°.

L'augmentation de T°%, favorise I'expansion des grains de ZnO « BC» et « HC »
(suivant c), jusqu’a une taille maximale de 51 nm. Un décalage d’environ 200 K est observé
entre le ZnO « HC » et « BC » pour obtenir une taille de grains similaire sauf pour T°r = 1273
K, ou la taille de grains tend vers une méme valeur de 51 nm pour les deux films.

Les diagrammes de DRX permettent aussi la détermination des déformations de la
structure de ZnO. L'origine de ces déformations est multiple. Une partie d’entre elles
provient des contraintes engendrées par la différence entre les paramétres de mailles du
substrat de Si cubique, avec a = 5,400 A et ceux du ZnO hexagonal avec une croissance
préférentielle suivant 'axe ¢ (@ = b = 3,250 A et ¢ = 5,205 A). Une autre source de
contraintes, cette fois-ci interne au film, provient du désordre généré lors de la croissance
du film. Ce désordre conduit a la formation de défauts entre les grains liée au relachement
des contraintes entrainant la formation de joints de grains avec souvent la présence de
dislocations pour accommoder les domaines cristallins.

Il est possible d’évaluer les valeurs des déformations suivant la direction [0002] du
ZnO par la relation suivante :

£ = 100 [dfilm_dpoudre] (1)

dpoudre

Les valeurs obtenues sont reportées dans le tableau lll.1, ci-dessous. Les valeurs de
déformations positives suggérent une contrainte en tension suivant I'axe c (et/ou une
contrainte en compression dans le plan de base) sur les films non recuits. Elles sont plus
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faibles pour le film de ZnO « HC » avec 0,40 contre 1,37 pour celles du ZnO « BC ». Cette
déformation s’inverse pour une température de recuit que I'on imagine légerement en
dessous de 973 K. Au-dela, la déformation devient négative traduisant des contraintes de
compression (€ < 0) suivant ¢ qui stagnent avec la température de recuit aux alentours de -
0,20. Un cas particulier se dégage pour le film de ZnO « HC » recuit a 1173 K, pour lequel la
déformation en compression atteint - 0,36. Ces mesures ne donnent pas d’information sur
les évolutions des parameétres a et b du ZnO, mais il n’est pas exclu que, pour les plus fortes
valeurs de T°;, une contrainte en tension apparaisse le long de ces axes afin de conserver un
volume de maille moyen constant.

Typede |\ 0 recuit 973 K 1173 K 1273 K
Zn0
Parametre de BC |5,275+ 0,001 | 5,200 + 0,001 | 5,195 + 0,001 | 5,197 + 0,001
maille c (A) 5197 +
(Poudre ¢ = HC | 5,225+ 0,001 oo 5,185 + 0,001 | 5,197 + 0,001
5,205 A) ’
_ BC 1,37 20,08 20,17 0,14
€ suivant [0002] | - 0,40 20,14 20,36 20,25

Tableau Ill.1. Récapitulatif des valeurs du paramétre de maille ¢ du ZnO et des déformations
s’exercant sur le ZnO suivant la direction [0002] pour les différents traitements thermiques.

Il est parfois mentionné dans la littérature que I'azote utilisé pour les traitements
thermiques peut engendrer une potentielle incorporation de N, en substitution de I'O et se
traduirait par une augmentation du parameétre de maille c. Cependant, nous n'avons pas
observé cette augmentation (tableau Il1.1) ce qui exclut cette hypothese dans notre cas. De
plus, il a été montré que l'azote est exo diffusé lors de traitements thermiques a
relativement faibles valeurs de températures, de 500 K a 873 K [149].

Les Figures lll.2(b) et 1ll.2(d) sont des diagrammes de diffraction des rayons X pour
des valeurs d’angles 20 entre 20° et 24 - 28° pour les valeurs de T°g les plus hautes. Cette
plage angulaire révele la présence de pics pour 26 = 21,66° ; 22,06° ; 25,53° ainsi que 33,98°
pour les figures 111.2(a) et 111.2(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 Zn,SiO,4 (structure
hexagonale de groupe d’espace R-3 et de parameétres de maille a=b =13,95 Aet c=9,32 A).
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 derniéere famille de plans apparait de facon plus
intense que pour le matériau « BC ». De facon générale, a fortes T°; (T°r = 1273 K et/ou 1373
K), le signal du ZnO décroit et disparait au profit de celui du silicate de zinc. Etrangement, 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
permettent 'amélioration de la qualité cristalline du ZnO, par I'augmentation de la taille des
grains ainsi qu’une réduction du paramétre de maille ¢, vers la valeur du parametre de
référence du ZnO. Du Zn,Si0,4 est formé pour les plus hautes valeurs de T°; et a partir de
1173 K. Le signal du ZnO disparait a 1373 K au profit de celui de la phase de Zn,SiO,.

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 SiO, au niveau de l'interface
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
intrinséques du ZnO par la présence de phonons (spectroscopie Raman) mais aussi de suivre
I’évolution de I'interface film/substrat avec T°; par la présence de nouvelles phases tel que
cela est sous-entendu par la diffraction des rayons X (spectroscopie FTIR).

I11.3 Spectroscopies Raman et infrarouge par transformée de Fourier

La spectroscopie Raman met en évidence les modes de vibration dans le ZnO et les
signatures de ces modes sont assez nettes. Des évolutions de ces modes permettent
d’apprécier la qualité de la structure du ZnO. La spectroscopie FTIR, du fait de la limitation
de 480 3 4000 cm™ dans le domaine spectral par le systéme de détection, a plutdt été
utilisée afin d’identifier les modes de vibrations Si-O en lien avec I'interface entre le film et le
substrat de Si.

I11.3.1 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 a 1373 K. Les résultats sont
présentés sur les figures lll.4(a-f). Pour chaque série, les trois graphiques correspondent a
trois plages de nombres d’ondes (de 50 a 450 cm™ pour (a) et (b), de 560 a 720 cm™ pour (c)
et (d), et de 760 & 920 cm™ 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 a 522 cm™ a
volontairement était coupé, car il est trés intense et n’apporte aucune information sur le
film.
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Figure I11.4. Spectres Raman pour la série de films de ZnO « BC » et « HC », non recuits ou
recuits a différentes T°r allant de 873 K a 1373 K pour les plages de nombres d’ondes, 80 a
460 cm™ (a, b), 560 & 720 cm™ (c, d) et 750 & 920 cm™ (e, ).

Les bandes a 100 cm'l, 277 cm'l, 438 cm™ et 581 cm™ sont liées aux modes de

low 'B.1W E,"8" et A;-E4(LO) du ZnO. La bande a 277 cm™ qui représente le mode

vibrations E,
de vibration 81'°W est normalement inactif en Raman mais semble activé par I'existence d’un
champ électrique provenant de la zone de déplétion située prés des joints de grains du ZnO.
Gluba et al. ont observé une vibration a 274 cm™, qu’ils identifient comme étant une
vibration locale des atomes de Zn; formant des clusters de 6 a 9 atomes. Ils expliquent que le
décalage vers de plus petits nombres d’ondes a pour origine des contraintes en tension
provenant de I'importante différence entre I'expansion thermique du Si et du ZnO. De plus,

lors d’'un dépdbt avec un plasma d’oxygene, ce mode de vibration disparait [150]. La bande
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vers 858 cm™, visible principalement pour T°; = 873 K, pourrait étre liée & une désexcitation

low high

multi-phonon, B;
[152].

+B,"°" [151], ou a des adsorbats dus a I'exposition a I'air ambiant [143],

heh révele une relaxation des

La légere augmentation du pic associé au mode E;
contraintes et une amélioration de la structure des grains avec les recuits. |l a été montré par
ailleurs que ce mode de vibration est fortement corrélé a la structure wurtzite et a la
morphologie de la nanostructure du ZnO [153]. Pour la plus forte température, ce pic
s’effondre, synonyme de la destruction de la structure cristallisée du ZnO par la diffusion du
Si au sein du film. Le pic trés faible associé a E2'°W semble suivre la méme tendance. Cette
derniére bande est trés intense a faible T°, elle peut contenir les modes de vibrations A;(LO)
généralement situés a 574 cm™ et E4(LO) vers 584 cm™. L’augmentation de la température
de recuit cause la diminution de I'intensité du pic associé au mode de vibration E;-A1(LO) du
ZnO témoignant d’une diminution de la quantité de défauts intrinseques dans le film tels
qgue les lacunes d’oxygene (Vo) et les atomes de zinc en position interstitielle (Zn;) [141],
[154].

La bande & 872 cm™, uniquement visible pour le film recuit & 1373 K, appartient a la
vibration d’étirements symétriques, du groupe SiO4 [155], attestant de la présence de
silicate dans le film.

Pour le ZnO « HC », non recuit et recuit a basse température, I’évolution du pic Ezhigh
est la méme que pour la série de films « BC », c’est-a-dire une légeére augmentation de
I'intensité avec la température de recuit puis un effondrement total pour T°g = 1373 K avec
notamment |'apparition de deux pics vers 872 cm™ et 910 cm™ résultant de la formation de
silicate [155]. Aucun autre signal provenant du ZnO n’a été enregistré, ce qui laisse a penser
qgue la quantité de défauts intrinséques est moins importante pour cette série de films.

I11.3.2 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 a différentes
valeurs de T°z. Comme par spectroscopie Raman, le pic d’absorption a 574 cm™ associé a A;
(LO) du ZnO (non montré) a pu étre identifié pour les films de ZnO « BC » mais avec une
intensité moindre pour les films de ZnO « HC ». De la méme maniére, l'intensité de ce pic
diminue avec la valeur de T°, traduisant une diminution du désordre lié aux Vo et aux Zn; au
sein du film.

Notre intérét s’est plutdt porté sur les modes de vibrations associées au Si dans la
gamme de nombres d’ondes allant de 800 cm™ et 1300 cm™ pour les films de ZnO « BC »
(figure 111.5). Les spectres d’absorption IR de la série de film du ZnO « HC » n’indiquant pas de
différences sensibles, ils ne sont donc pas présentés.
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Figure Ill.5. Spectres de transformée de Fourier IR en incidence de Brewster pour les films de
Zn0 « BC » non recuits et recuits a différentes T°g.

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°; les plus élevées (1073 K et 1373 K), des pics bien visibles
dans la plage spectrale de 860 a 930 cm™ apparaissent. Toutes les bandes dans l'intervalle
800 - 1050 cm™ peuvent étre attribuées aux vibrations Zn-O [156] et les bandes comprises
entre 870 et 977 cm™ sont identifiées par des vibrations d’étirements asymétriques des
groupes SiO4. Compte tenu des travaux rapportés par Babu et al., les bandes dans la plage
870 - 970 cm™ sont potentiellement attribuées aux vibrations Si-O-Zn ou aux vibrations Si-O
provenant de Si"-0-Zn" (les indices supérieurs désignent les numéros de coordination) [157].
Pour ce qui est des bandes centrées autour de 1080 et 1251 cm’?, elles correspondent aux
modes de vibration TO3; et LOs; de SiO,, en lien étroit avec la silice native sur le substrat de Si
pour T°r < 1173 K. Au-dessus de T°z = 1073 K, les bandes d’absorption de la silice
augmentent, ce qui se traduit par une élévation probable du volume de silice. La formation
de silice a une température de recuit élevée est due a 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 a environ 1007 cm™ est associé a la bande d'absorption Si-
0,-Si, (1003 cm™) [158].

En résumé, a partir d’un recuit a 1073 K, une bande d’absorption associée au groupe
SiO4 apparait. Cette bande est liée a la présence de silicate. Pour une valeur de T°; minimale
de 1173 K, des pics émergent de cette bande. Ces pics gagnent en intensité avec
I’augmentation de T°;. Du silicate amorphe est probablement présent pour T°; = 1073 K. A
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partir de T°z = 1173 K, il cristallise. Le volume de silicate cristallisé augmente ensuite avec
T°r. Pour les plus fortes valeurs de T°, les bandes d’absorption en lien avec la silice croissent
également suggérant une augmentation de cette phase pour les hautes valeurs de T°g.

On peut alors conclure que I'ensemble de ces bandes d’absorption sont en lien avec
le Si et I'O. Passé un certain seuil de température (973 K), le traitement thermique engendre
un phénomeéne 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 SiO, entre le film et le substrat. Ces
résultats nécessitent une confirmation que nous allons obtenir par des observations en
microscopie électronique en transmission.

II1.4 Observations en Microscopie électronique en transmission (MET) des
films de ZnO

Les analyses en MET ci-dessous comportent deux parties. Une premiére partie
cherche a obtenir une vision générale et compléte des films de ZnO en section transverse
ainsi qu’en vue plane pour un film de ZnO « HC » recuit a 973 K. Cette premiére approche
permet de vérifier les données obtenues par les autres techniques et notamment par la
diffraction des rayons X. Par ailleurs, la vue plane va donner 'opportunité de déterminer si
les colonnes possedent des relations d’orientations entre elles ou non. La deuxieme partie,
guant a elle, porte sur I'observation (en section transverse) plus focalisée sur I'évolution de
I'interface film/substrat avec la valeur de T°g pour la série des films de ZnO « HC ». Nous
n’avons pas jugé nécessaire de faire un comparatif systématique entre les séries ZnO « BC »
et « HC » pour ces deux parties tant la différence a cette échelle n’était pas flagrante.

II1.4.1 Observations en MET du film de ZnO « HC » recuita 973 K

L'aspect structural général du film de ZnO est étudié dans cette partie. Un film recuit
a 973 K, d’'une épaisseur de 70 nm, a été sélectionné pour réaliser cette étude, puisque
d’apres les données en DRX, c’est a partir de cette valeur de T°; que le film de ZnO est a la
fois correctement cristallisé sans pour autant comporter de nouvelles phases a base de Si.

I11.4.1.A Observation en section transverse

L'image MET en champ clair de la figure IIl.6, montre que la croissance du ZnO est
colonnaire avec une direction de croissance perpendiculaire au substrat. Nous observons en
effet des contrastes variés sous la forme de colonnes sur toute I'épaisseur du film. Ces
colonnes ont une largeur moyenne d’environ 25 nm.
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Figure Ill.6. Image MET en champ clair montrant le film de ZnO « HC » recuit a 973 K.

La figure 111.7 est un cliché de diffraction qui résulte d’'une région comprennant le film
et une partie du substrat. L'orientation a été choisie de telle sorte que le faisceau d’électrons
soit paralléle a la direction [011] du silicium. Le substrat étant de type (100), la direction
[011] est nécessairement paralléle a I'interface film/substrat. Comme I'atteste ce cliché, la
direction de croissance des colonnes coincide avec la direction [0001] du ZnO qui, par
conséquent, présente une forte texturation (0002) comme la diffraction des rayons X I'a
montré.

Concernant les plans (0002), le parallélisme avec les plans (200) du substrat n’est pas
parfait et une distribution angulaire des plans (0002) du ZnO de + 5° en moyenne est
observée dans le cas d’un film de ZnO « HC », recuit a 973 K. Ce résultat est en accord avec
certains travaux de la littérature [159], [160].

(200) of Si

Figure Ill.7. Cliché de diffraction du film de ZnO « HC », recuit a 973 K, sur un substrat de Si
(observation suivant I'axe de zone [011] du Si).
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II1.4.1.B Observations en vue plane

Afin de déceler une éventuelle relation d’orientation entre les colonnes de ZnO, une
observation en vue plane suivant I'axe [0002] du ZnO a été entreprise. La figure 111.8 est une
image MET montrant un exemple d’image en champ clair suivant I'axe de zone [100] 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 trés faible épaisseur (quelques dizaines de
nanometres) et ol il n’y a pas la présence du substrat sous le film. L’ajustement du faisceau
d’électrons suivant [100] a été réalisé au préalable sur une zone plus épaisse loin du trou ou
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 régulieres en lien avec la symétrie du ZnO (hexagonale) et la largeur des
colonnes varie de la dizaine a une quarantaine de nanometres.

Figure I11.8. Observation en MET du film de ZnO « HC », recuit a 973 K, suivant I’axe de zone
[100] du substrat de silicium.

Pour analyser les orientations cristallographiques des colonnes suivant I'axe [0002]
du ZnO, nous avons réalisé des observations MET en mode haute résolution. La figure 111.9
est composée d’une image MEHR au centre montrant distinctement les sommets de
plusieurs colonnes de ZnO, dont la plus visible est celle au centre de l'image. Les
délimitations entre les colonnes sont mises en exergue par les joints de grains, dislocations,
franges de moiré, ici pointées par des fleches 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.

(b) Grain1 ‘ 2 : ‘ ; (9] Grain 2

‘\.\ // 14°

‘\\ /,,
ﬁé{\

.

(d) Grain 3

Figure I11.9. Image MEHR du film de ZnO « HC » en vue plane, recuit a 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 111.10(b). Les plans (10-10) sont représentés par les taches blanches les plus proches de
la tache centrale (faisceau incident). L’angle le plus faible entre deux de ces plans est de 60°
comme le montre clairement la figure 111.10. On observe que les TF associées aux différents
grains jouxtant le grain central de référence, sont tournées d’un angle de 20° (b), 14° (c) et
22° (d) par rapport a la TF de référence. Ces valeurs d’angles de rotation entre les colonnes
semblent aléatoires et d’autres exemples ont montré des structures analogues sans logique
dans les valeurs d’angles mesurées. Ceci semble indiquer qu’il n’y a pas de relations
d’orientations particulieres entre les colonnes de ZnO dans le plan (0001).
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Figure I11.10. (a) Schéma de la structure Wurtzite du ZnO et (b) les plans atomiques existant
pour cette structure dans le cas d’une observation suivant la direction de I'axe [0001] [161].

Ce résultat est conforté par l'étude des franges de moiré observées sur les
différentes images MEHR. La figure Ill.11 est un exemple d’agrandissement de ces franges a
I'intersection entre deux colonnes.

Pour rappel, les franges de moiré résultent de la superposition de deux réseaux
périodiques désorientés I'un par rapport a I'autre. Dans le cas ici présent, les deux réseaux
sont les mémes mais désorientés d’un certain angle, nous sommes en présence de moiré de
rotation, dont I'espacement des franges s’écrit :

d
drm = B (2)

2 SIHE

avec d, la distance interréticulaire entre les plans considérés et B, I'angle de rotation entre
deux colonnes de ZnO suivant I’axe [0001] [162].

Les franges de moiré observées dans notre cas sont liées a la rotation de 17° des
plans (10-10) du ZnO de distance interréticulaire 2,81 A, provenant de deux colonnes
(« colonne 1 » et « colonne 2 ») situées l'une a c6té de I'autre.
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Figure Ill.11. Image MEHR de franges de moiré entre deux colonnes de ZnO tournées de 17°,
I'une par rapport a I'autre.

La figure 111.12 corrobore cette constatation de colonnes tournées aléatoirement les
unes par rapport aux autres. Elle illustre la TF de I'ensemble de I'image MET de la figure Il1.9.
Cette TF résulte d’un nombre conséquent de colonnes de ZnO, et laisse apparaitre non pas
des taches mais plutot des cercles correspondant aux plans de type (10-10) du ZnO. Ce
procédé a été réalisé sur de nombreuses zones du film révélant le méme résultat.

(11-20)

(20-23)

Figure lll.12. TF de I'ensemble de I'image HREM de la figure III.9.

La formule de Scherrer appliquée sur le diagramme de DRX de cet échantillon pour la
famille de plans (0002) du ZnO nous donne une taille moyenne de grains, suivant I'axe c,
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d’environ 20 nm. Sachant que le film mesure 60 nm d’épaisseur, on peut imaginer qu’il y a
trois colonnes empilées les unes sur les autres en moyenne pour couvrir I'épaisseur du film.
Méme si visuellement, les colonnes partent du bas jusqu’en haut du film (figure 11.6), on
peut supposer que des fautes d’empilement au sein des colonnes conduisent a la formation
d’une colonne sur une autre. Peu de franges de moiré ont été observées en vue plane aux
centres des colonnes. Cela signifie que la rotation au sein d'une méme colonne de la
structure autour de I'axe [0001] n’est pas un phénomeéne courant.

Le cliché de diffraction de la figure 1ll.7 nous confirme bien, moyennant une
distribution angulaire de * 5°, I'alignement de I'axe [100] du Si avec I'laxe [0002] du ZnO
(texturation (0002)) et cela malgré la présence d’une couche native de silice a I'interface
film/substrat de quelques nanomeétres d’épaisseur. Le film de ZnO tend a minimiser son
énergie totale composée de I'énergie de surface du film, de I'énergie de linterface
film/substrat ainsi que de I'énergie des contraintes dans le film [160]. Mais dans le cas d’un
substrat amorphe de silice ou de quartz ou méme sur un substrat de Si avec une couche de 5
nm de silice native, il a été observé que le ZnO de coordination tétragonale et composé
d’orbitales d’hybridation sp?, croit suivant les plans denses (0002) de la structure wurtzite
pour lesquels I'énergie libre de surface est la plus faible [163], négligeant I'impact du
substrat (Si ou amorphe) sur le film [159].

La distribution angulaire de quelques degrés de I'axe [0001] du ZnO par rapport a la
direction [100] du Si résulte trés probablement des contraintes entre les différentes
colonnes lors de la croissance. En effet, nous pouvons imaginer que les multiples germes de
croissance de ZnO sur la surface de la silice ont donné lieu a I'apparition de multiples
colonnes dont les croissances respectives ont généré des contraintes entre elles entrainant
des degres de désorientations relatives des axes [0002].

Hayamizu et al. ont montré que pour une faible épaisseur de ZnO de moins de 50 nm
déposé sur un substrat de quartz, I'orientation de I'axe c présente de fortes fluctuations et
gu’avec I'augmentation de I'épaisseur du film cette fluctuation se réduit. La base du film de
ZnO sur le substrat de quartz est d’abord amorphe sur environ 5 nm puis vient une couche
polycristalline de 5 a 10 nm et enfin une couche de ZnO orientée. La premiere étape de
dépbt joue donc un roéle important sur I'orientation du film de ZnO tout entier quand il est
déposé sur un substrat amorphe [164].

De plus, en accord avec nos résultats, d’autres auteurs ont constaté que la figure de
diffraction n’est pas modifiée lorsque I'on change I’'angle d’incidence du faisceau d’électrons
dans le plan du film en section transverse. Il a également été mentionné le cas d’une
observation en vue plane pour lequel le cliché de diffraction se décompose en anneaux avec
une absence des plans atomiques (0002) concluant a une orientation aléatoire de I'axe a
dans le plan du substrat pour la structure hexagonale du ZnO [159], [160], [164].
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I111.4.2 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
section transverse c’est-a-dire avec une incidence du faisceau d’électrons paralléle au plan
du film. Des images en champ clair, en section transverse, ont été prises pour les
échantillons non recuits (Figure 111.13(a)) et recuits a 973 K (Figure 111.13(b)), a 1173K (Figure
[11.13(c)), et a 1273 K (figure 111.13(d)), I'épaisseur de ces films étant de 200 - 210 nm.

. 23 nm en moyenne
Si

8‘;“ 100 nm

Figure Ill.13. Images MET en champ clair des films de ZnO « BC » (a) non recuit et recuits a
(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 colonnes d’environ 60 nm. Le
film recuit a 973 K présente des colonnes de ZnO avec un contraste plus uniforme et dont la
largeur moyenne est d’environ 68 nm (cette valeur a été mesurée et moyennée sur 10
mesures de largeurs de colonnes). Notons que cette valeur est supérieure a celle donnée
pour la figure 1ll.6 mais elle correspond a un film beaucoup plus épais. Des régions plus
claires sont visibles prés de I'interface film/substrat. Ces derniéres sont trés probablement
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des cavités formées a la suite du traitement thermique. Le film recuit a 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 colonne a 33 nm pour sa base. Par comparaison avec I’échantillon recuit a
973 K, la proportion des cavités a la base du film est plus importante. En outre, une fine
couche d’environ 15 nm est visible a I'interface ZnO/Si. Une image en contraste sombre
(contraste de Bragg) de cette fine couche est visible sur la figure 111.13(c) et indique qu’elle
est composée de matiere cristallisée. Le film recuit a 1273 K suit la méme tendance, avec un
élargissement de la taille des grains mais aussi des cavités. La couche a l'interface ZnQ/Si
mesure entre 15 et 30 nm en épaisseur soit 23 nm en moyenne. Le film de ZnO recuit a 1373
K, qui n’est pas montré, est composé d’une unique couche de Zn,SiO, cristallisée possédant
également un peu de silice, comme observé par FTIR. Cette couche a une épaisseur comprise
entre 50 et 100 nm. Au vu de I'épaisseur de 200 nm initiale pour le film de ZnO non recuit,
on peut supposer qu’une grande quantité de Zn et d’O s’est évaporée lors de ce traitement
extréme.

(22-43)
2,29 A

(-2113)
2,62 A

Figure 11.14. (a) Image MET en champ sombre du film de ZnO recuit a 1173K montrant les
contrastes de Bragg a l'interface ZnO/Si. (b) Image MEHR d’une région de la couche encadrée
en rouge sur la Figure Ill.14(a). (c) Image MET de l'interface film/substrat aprés un recuit a
1273 K et (d) Transformée de Fourier de la région encadrée de la figure I1l.14(c).
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Afin de confirmer la formation de la phase de Zn,SiO4 des 1173 K, nous avons réalisé
guelques observations en MET en champ noir et en mode haute résolution (MEHR) en nous
focalisant sur la base du film. La figure Ill.14(a) montre une image en champ sombre du film
de ZnO non dopé et recuit a 1173 K.

Les contrastes clairs a la base du film confirment indubitablement la nature cristalline
de cette sous couche. A partir d’'une image haute résolution d’une région de cette couche
(figure 111.14(b)), on détermine la distance inter réticulaire qui est de 6,97 A et qui est
compatible avec la distance entre les plans (11-20) du Zn,SiO4. Ces derniers forment un
angle de 4° + 1° avec les plans (100) du substrat de Si. La formation de silicate a I'interface
ZnO/Si a déja été reportée dans la littérature pour une température de 1173 K [165]. La
figure 111.14(c) montre I'état de I'interface ZnO/Si pour un recuit a 1273 K. La sous couche
possede une épaisseur minimale de 15 nm et peut atteindre 30 nm a certains endroits. Elle
contient du Zn, de 'O et du Si avec la stoechiométrie moyenne suivante Zn,Si; 404 3 et sous
une forme cristallisée. Il semblerait donc qu’il s’agisse de Zn,SiO,; avec une présence de
silice, SiO,. La TF (figure IIl.14(d)) de la zone encadrée en rouge (figure l1l1l.14(c)), fait
apparaitre des distances inter réticulaires de 2,62 A, 2,29 A et 2,85 A compatibles avec les
familles de plans (41-50), (40-42) et (11-23) du Zn,SiOy,.

Ces résultats confirment ceux obtenus en DRX, c’est-a-dire la présence de silicate de
zinc (Zn,Si04). Les mesures réalisées en FTIR tendent également a montrer la formation de
silicate a partir d’'un recuit a 1173 K et attestent d’un volume de silice plus important a partir
de 1273 K, coexistant avec la phase silicate mais aussi présent probablement dans
I’'ensemble du film de ZnO comme le suggére la teneur en Si a hauteur de 1,4 %at. (présence
aux joints de grains ou proche des cavités).

L’apport d’énergie via le traitement thermique est a I'origine de la réorganisation de
la structure du ZnO conduisant a une relaxation des contraintes au sein du film qui peut se
traduire par la diffusion de défauts tels que des lacunes d’oxygene. Ces dernieres sont tres
probablement a 'origine de la formation des cavités que nous observons a partir de T°g =
973 K et dont la taille a tendance a augmenter avec T°g. Pour T°; = 1273 K, ces cavités
peuvent atteindre des dimensions de I'ordre de la centaine de nanométres.

D’aprés les données de RBS, I'épaisseur du film non recuit est proche de 210 nm,
comme observé en MET sur la figure Ill.13(a). Pour ce qui est du film recuit a 1173 K, la
valeur de I"épaisseur par RBS est estimée a 160 nm. Compte tenu des températures
relativement élevées, I'évaporation du Zn et de 'O est en effet susceptible de réduire
I’épaisseur du film de ZnO. Notons toutefois que des variations importantes des valeurs
d’épaisseurs des films peuvent étre en lien avec la position sur le wafer : le film est plus
mince sur le bord du wafer qu’en son centre. Par ailleurs, lorsque I'on mesure I'épaisseur du
film en soustrayant la couche de 15 nm de silicate pour le recuit a 1173 K ainsi que la couche
composée de cavités de 30 nm de hauteur en moyenne, |'épaisseur totale du film de ZnO
recuit a 1173 K, avoisine les 150 nm. Ces raisonnements peuvent expliquer les disparités
entre les mesures d’épaisseurs du film de ZnO mesurées sur les images MET et celles
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déduites des spectres RBS rapportées précédemment. Une autre source de modification de
I’épaisseur du film est la formation de silicate de zinc. Le volume de la maille élémentaire du
ZnO est de Vi = 45,58 A contre Vznasios = 1569,41 A pour le Zn,SiO, qui est 34 fois plus
volumineux. Par conséquent, une maille élémentaire de silicate de zinc (contenant 2 atomes
de Zn, 4 d'0O et 1 de Si) occupe la place de 34 mailles de ZnO contenant chacune 1 atome de
Zn et 1 atome d’0. Le silicate de zinc est donc tres volumineux et nécessite peu de Zn et d’O
par rapport au ZnO pour un méme volume.
Le Zn,Si0O4 a la base du film est formé a partir de la réaction suivante :

2Z2n0 + SIOZ - Zn25i04

La réaction chimique est de plus en plus favorable si I'enthalpie libre du systéeme
réactionnel diminue. Lorsque cette fonction atteint un minimum, le systeme est a I’équilibre.
Pour la réaction ci-dessus, nous avons AG = -31 kJ.mol™. La réaction doit donc avoir lieu de
facon spontanée vers le Zn,SiO4. Mais il existe une barriere d’énergie entre la phase de ZnO
et celle de Zn,SiO4 qui stabilise les nano particules de ZnO au sein de SiO, dans un état
métastable. Cet état est considéré comme stable a température ambiante [166]. Le propos
est illustré a la figure I11.15.
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Figure Ill.15. Schéma des réactions induites dans SiO, implanté par du Zn avec un ajout d’0O,
lors du traitement thermique. Bien que le Zn,SiO4 soit la phase la plus stable, ZnO existe en
tant que phase métastable séparée des autres phases par des barriéres de potentiel
relativement élevées [166].

Dans notre cas de figure, il faut une diffusion du Si a la base du film de ZnO pour
former des nanoparticules de ZnO dans de la SiO,, c’est-a-dire pour T°; > 973 K. A T°; = 1073
K, les données FTIR montrent la présence de Zn,SiO4 amorphe, pouvant prendre la forme de
nanoparticules de ZnO englobées dans SiO, et pour T°r= 1173 K, la barriere de potentiel est
franchie menant a une phase cristallisée de Zn,SiO,4, détectée en FTIR et observée par MET.
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En conclusion, I'ensemble de ces analyses structurales ont montré que le ZnO croit de
maniére colonnaire et suivant I'axe préférentiel c, perpendiculaire au substrat de Si. Les
traitements thermiques a basse température, permettent d’augmenter le volume cristallisé
avec la taille des grains de ZnO tout en améliorant la qualité cristalline. Les recuits ont
tendance a faire croitre le parametre ¢ pour atteindre la valeur référence pour les fortes
valeurs de température. A partir de T°; = 1073 K, la diffusion du Si a la base du film est
observée, conduisant a un accroissement de la présence de la silice (SiO,) au-dessus du
substrat avec des nanograins de ZnO. Enfin, la cristallisation de la phase de Zn,SiO,4 apparait
a partir de T°r= 1173 K et une évaporation du Zn s’intensifie avec les températures extrémes
de recuit.

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

Nous allons dans ce qui suit nous attarder sur I’évolution des propriétés d’émissions
lumineuses des films de ZnO sous excitation optique en fonction de la température de
recuit. Il nous semble important de connaitre 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
différentes terres rares. Méme si le ZnO est un matériau qui a été I'objet de nombreuses
études ces dernieres décennies, la technique d’élaboration (pulvérisation magnétron
radiofréquence) avec les multiples paramétres associés, ainsi que les traitements thermiques
appliqués sur nos films, modifient sensiblement I'ensemble des propriétés du ZnO. Il est
donc indispensable d’analyser/comprendre ces propriétés optiques du ZnO non dopé pour
notre systeme d’élaboration pour ensuite mieux comprendre I'impact réel des terres rares
sur les émissions des films de ZnO dopé.

IV.1 Détermination de la bande interdite « gap » et de I’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 |'écart énergétique du gap
du ZnO, une mesure de PL - PLE a été réalisée (figure 111.16). La figure 11l.16(a) présente un
spectre de PL pour une excitation a 266 nm du film « BC » recuit a 1273 K. Le pic d'émission
excitonique se situe a 3,24 eV, tandis que I'on observe, comme attendu, une émission des
défauts centrée a 2,10 eV. La figure Il11.16(b) représente le spectre de PLE positionné a cette
derniere longueur d’onde de 2,10 eV permettant de mesurer, de facon indirecte, un pic
d’excitation lié au pic excitonique vers 3,36 eV. De telles mesures ont été faites aussi sur les
films « HC » (non montrées), donnant aussi le méme résultat a 3,36 + 0,10 eV. Aucun signal
du Zn,Si0O4 n’a été détecté sur les films « BC » et « HC », recuits entre 873 K et 1373 K.
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Figure Ill.16. (a) Spectre de PL pour une excitation a 266 nm et (b) spectre de PLE a 591 nm,
du film de ZnO « BC » recuit a 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 spectre d’absorption, le tracé de Tauc ne conduit
pas a une détermination précise de I'énergie de la bande interdite. Avec le modele de
dispersion de Tanguy, il est possible d’obtenir directement la valeur du gap et de la liaison
excitonique. Ces données sont répertoriées dans le tableau 1ll.2, pour le ZnO « BC» et
« HC », recuits a différentes températures.

ZnO BC Eg (eV) R (meV) Ecxcitonique=E&-R (€V)
1273 K 3,43+0,04 56 +17 3,37+0,04
1173 K 3,34+0,02 11%5 3,331 0,02
1073 K 3,32+0,02 12+5 3,31+ 0,02
973 K 3,33+0,01 1913 3,311 0,01
873K 3,34+ 0,01 23+3 3,32+ 0,01
Non recuit 3,40+ 0,01 31+3 3,37+ 0,01

ZnO HC Eg (eV) R (meV) Ecycitonique=E8-R (V)
1273 K 3,390+ 0,01 41+5 3,35+ 0,01
1173 K 3,36+0,01 27+7 3,33+0,01
1073 K 3,395+ 0,01 53+8 3,34 £0,01
973 K 3,357 £ 0,01 31+4 3,33+0,01
873 K 3,410 + 0,02 63+9 3,35+ 0,02
Non recuit 3,292 + 0,01 7+1 3,29+ 0,01

Tableau I1.2. Valeurs du gap, Eg ; de I’énergie de liaison excitonique, R ; et de I’énergie du pic
excitonique, Eexcitonique, POUr les 2 types de ZnO et pour différentes températures de recuit. Ces
données sont obtenues via le modéle de dispersion de Tanguy.
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On trouve donc une valeur d’exciton de 3,36 eV en PLE et comprise entre 3,29 et 3,37
eV en utilisant le modéle de dispersion de Tanguy. Les données se recoupent et semblent
donc cohérentes entre elles. Mais aucune tendance avec la valeur de T°g n’est observable.

IV.2 Mesures de photoluminescence : pics excitoniques du ZnO

Des mesures de photoluminescence (PL) avec une excitation laser a 266 nm ont été
réalisées sur les films de ZnO « BC » et « HC », non recuit et recuits (de 873 K a 1373 K). Les
résultats pour la gamme spectrale allant de 360 a 450 nm, sont présentés en figures 111.17(a)
et 111.17(b), respectivement pour « BC » et la « HC ».

Energie (eV) Energie (eV)
3,44 3,26 3,10 2,95 2,82 3,44 3,26 3,10 2,95 2,82
250 (a) L) L} L} L] 0!7 (b) L) L L} ¥
o 383nm — 133K 4 . 3816nm —1373K
BC —1273K 0.64 @' — 123K
(BC) 1173 K ! 1173 K
1,5 4 —_—1073 K 1 x1/10 — 1073 K
x1M10 —— 973K 0,54 —973K

— 873K
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Figure Il1.17. Spectres de PL correspondant a I’émission du pic excitonique du ZnO pour les
films de ZnO « BC » (a) et « HC » (b), non recuits et recuits pour différentes T°g sous excitation
a 266 nm.

De larges bandes centrées autour de 379 - 380 nm (3,27 - 3,26 eV) associées a
I’émission excitonique de ZnO pour T°g variant de 1073 Ka 1273 K (ZnO « HC ») et de 873 K a
1173 K (ZnO « BC») sont détectées. Une absence ou de trés faibles signaux de PL
apparaissent pour les films non recuits et recuits jusqu’a 973 K. Cette faible intensité de PL
est due a une grande quantité de recombinaisons non-radiatives. Les deux séries de ZnO
affichent ensuite une augmentation de l'intensité de I'émission excitonique avec T°g pour
une intensité maximale a T°; = 1273 K. Ceci résulte d’une amélioration de la qualité
structurale des grains de ZnO suite au traitement thermique et donc d’une diminution des
défauts non-radiatifs d'interface [170]. Pour un recuit a 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
Zn,Si04 permettent d'expliquer ce comportement.

Notons également que pour les deux séries a T°r= 1273 K, le pic excitonique du ZnO
accuse un décalage vers le rouge, d’environ 2,6 nm pour ZnO « BC » et de 3 nm pour ZnO
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« HC ». Ce décalage laisse penser a une contribution provenant d’un niveau d’énergie
émetteur proche du pic excitonique associé a des défauts de Zn; ou de Vz,. Une étude plus
poussée des défauts dans le ZnO est réalisée par la suite.

L'intensité de PL du ZnO « HC » est plus faible d’un facteur 2,7 par rapport a celle du
ZnO « BC » pour la méme valeur de T°;. Contrairement a ce que I'on pourrait penser, les
conditions de dépot « HC » ne conduisent pas a une PL du pic excitonique plus élevée et il
est nécessaire d’étudier I’émission PL des défauts pour pouvoir en dire davantage.

IV.3 Etude 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 |, la matrice ZnO présente des émissions
dans la gamme spectrale visible et proche IR qui sont associées aux défauts intrinseques du
Zn0 et a de potentielles impuretés. Les figures 111.18(a) et 111.18(b) présentent les spectres de
PL de ces défauts dans le domaine allant de 450 a 900 nm.
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Figure I11.18. Spectres de PL correspondant a I’émission dans la gamme spectrale du visible,
pour les films de ZnO « BC » (a) et « HC » (b) non recuits et recuits pour différentes valeurs de
T°g sous excitation laser a 266 nm.

L’ensemble des échantillons de la série « HC » et seuls les échantillons recuits a des
valeurs de T° élevées (1073 K et 1173 K et 1273 K) pour la série « BC » ont produit un signal
significatif. Les films recuits a T°r = 1373 K ne présentent aucun signal PL pour ces gammes
spectrales puisque le film de ZnO a cette température est entierement transformé en
7n,Si04, comme discuté précédemment.

Nous avons vu que les spectres de PL de la série « BC» (figure 111.17) ont une
intensité du pic excitonique 2,7 fois plus intense pour le ZnO « HC ». Concernant l'intensité
de la bande des défauts dans le visible, elle est également en faveur du ZnO « BC », mais de

87



Chapitre lll : Traitements thermiques et propriétés de photoluminescence de
films de ZnO

maniere beaucoup moins marquée. |l faut noter cependant que pour le recuit a 1273 K du
Zn0 « HC », l'intensité est environ 3 fois plus intense que celle du ZnO « BC », ce qui suggere
a une population de défauts plus importante pour le ZnO « HC » pour cette T°.

1V.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 distinguent au sein de la bande d’émission des défauts et suggérent différents rapports
des émissions correspondant a des défauts particuliers de ZnO suivant les T°g. Nous avons
modélisé ces bandes par un ensemble de courbes gaussiennes sur une abscisse en énergie
(eV), partant de I'hypothése que nous détectons un signal qui résulte d’'un certain nombre
d’émissions d'entités assimilables a des gaussiennes. Les spectres peuvent étre modélisés
par sept gaussiennes au maximum. Les sept gaussiennes sont a peu pres réparties comme
suit : 2 dans le domaine du "bleu" et 5 dans I'intervalle spectral allant du vert au rouge. Le
nombre de 7 est déterminé par le fait qu'un nombre inférieur de gaussiennes donne une
forme modélisée qui s’éloigne trop du spectre expérimental, tandis qu'un nombre supérieur
n'est pas nécessaire pour obtenir cette courbe expérimentale avec un x? raisonnable. Ce
raisonnement s'applique aussi quand nous avons modélisé avec seulement 4 ou 6
gaussiennes.

La premiére modélisation a été réalisée sur la série « HC » qui présente des spectres
de formes différentes au cours des recuits comme le montre la figure I11.19 (hormis T°g =
1373 K), permettant une plus grande discrimination des pics. L'ensemble de ces spectres a
été normalisé en intensité par rapport au spectre le plus intense, soit le film recuit a 1273 K.
Il est important de noter que les paramétres de modélisation (position, amplitude, FWHM)
n’ont pas été contraints sur ces spectres, sauf initialement pour faire converger le calcul. Les
parametres trouvés sont donc tous modélisés librement. Le nombre de gaussiennes ainsi
obtenu est de 7 pour les films aux T°g les plus élevés (1173 K et 1273 K), 6 pour T°g= 873 K,
973 K et 1073 K et 4 pour le film non recuit.
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Figure 111.19. 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 a

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°; sur la figure 111.20.
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Figure 111.20. Tracés de la position des pics modélisés associés au pic excitonique et a divers
types de défauts du ZnO en fonction de T°g.

Les positions trouvées sont relativement stables avec I’évolution de T°;. Cette relative
"stabilité" pourrait se traduire par I'existence de différents types de défauts au sein de la
matrice de ZnO et qui constituerait différentes sources d’émission. Comme nous l'avons vu
au chapitre 1, ces défauts sont bien connus dans le ZnO. Cependant, leur position
énergétique exacte et surtout leur identification est complexe et sujette a controverse dans
la littérature. Un nombre important d’études se sont déja penchées sur le sujet et donnent
des résultats contradictoires. Ce constat peut sembler logique a la vue du nombre important
de parametres de dépot et des techniques possibles pour I'élaboration d'un film de ZnO, ce
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 |, 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. A la vue de ce diagramme et de nos
résultats, nous avons identifié des solutions possibles de transitions dont nous exposons ici
le raisonnement en classant dans un tableau leur position moyenne et les origines possibles
de ces transitions.
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Figure 111.21. Schéma des niveaux d’énergie possibles au sein de notre matrice de ZnO
non dopée avec entre parenthése les valeurs obtenues par modélisation.

= Pic a 3,10 eV : Si on exclut la transition liée a I'émission du pic excitonique a 3,28 eV,
la plus haute transition en énergie est située vers 3,11 eV. Certains auteurs
I'attribuent a une transition entre la bande de conduction et un niveau accepteur de
lacunes de Zn (Vz,) situé a 0,30 eV au-dessus de la bande de valence et conduisant a
une émission radiative a 3,06 eV [42], [171]. Il a également été signalé que le zinc
interstitiel (Zn;) est responsable d'un niveau d'énergie situé a 0,22 eV au-dessous de
la bande de conduction du ZnO qui peut étre associée a une transition avec la bande
de valence donnant lieu a une émission a 3,14 eV [38]. L'identification ne serait pas
tranchée a ce stade car soit nous avons CB-V,, soit Zn;-VB.

= Pics 2,25 - 2,50 eV : Ye et al. font la distinction entre d'une part les Vo' dans le ZnO
massif qui par capture d’un électron de la « BC » se relaxe vers la BV pour émettre un
photon de 2,50 eV (transition en cyan, figure IIl.21) et d'autre part la zone de
déplétion dans les joints de grains qui conduit a la formation de niveaux profonds de

Vo'. Ces niveaux profonds par capture d’un trou peuvent mener 3 une émission
radiative de 2,20 eV (transition en vert, figure 111.21), d’un électron provenant de la
bande de conduction [172]. Les bandes modélisées a 2,25 eV, 2,33 eV et 2,49 eV
pourraient donc étre liées aux Vo. La bande a 2,25 eV ou 2,33 eV pourrait aussi étre
associée a la recombinaison d’un électron de la bande de conduction avec le niveau
d’énergie de I'0; conduisant a une émission a 2,28 eV [42], [38], [173]. A la lumiére de
cette analyse, les 3 pics 2,25 eV, 2,33 eV et 2,49 eV sont respectivement associés a
CB-0;, CB-Vo"" et Vo'-VB.
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= Pic a 2,06 eV : Le pic a 2,06 eV peut étre attribué a la recombinaison d’un électron
entre le niveau d’énergie du Zn, et celui de I’O; [174], [175]. Cette transition est donc
dépendante de la population de Zn; et d’O;. D’aprés les travaux de modélisation de

Fan et al. [44], pour un film de ZnO riche en Zn, les défauts Vo, Zn; et pour une
énergie de fermi élevée Vz,, se forment avec la plus basse énergie de formation et
donc dominent dans ce type de matériau. Ainsi, les O interstitiels (O;) semblent donc
trés minoritaires dans le cas d'un excés de Zn et comme notre film recuit a T°; < 1073
K présente un exces de Zn, l'apparition de I'O; est donc improbable [149]. En
revanche, pour un film de ZnO riche en O recuit a des températures plus élevées, ce
sont les O; et les Vz, qui seraient dominants. Ces constatations expliqueraient
I'apparition du pic a 2,06 eV vers 873 K sur la figure I11.20 dans la simulation, puisqu'il
dépend de la population d’O; et que ce dernier croit avec T°.

= Pic a 1,92 eV : Le dernier pic situé vers 1,92 eV a déja été observé pour T°r < 873 K.
Cette émission serait associée a la présence de Zn; qui induit un désordre du réseau
suivant I'axe ¢ du ZnO. Pour de plus fortes valeurs de T°g, le désordre diminue avec
I'intensité de PL du pic a 1,92 eV et la bande verte a 2,49 eV liée aux Vo' est plus
intense [176].

L'analyse des deux derniers pics a 1,92 eV et 2,06 eV montre apparemment que lors
du basculement du rapport [0]/[Zn] suite aux recuits, il y aurait une augmentation ou tout
du moins une apparition des lacunes de zinc (Vz,) et des zinc interstitiels (Zn;). Ceci
expliquerait par conséquent |'apparition du pic a 3,1 eV attribué aux deux transitions CB-V;,
et Zn;-VB seulement a partir de hautes valeurs de T°%, soit 1173 K et dépendantes de ces
deux populations de défauts. La présence conjointe de ces deux défauts antinomiques est
surprenante, mais possible si I'on considere une forte diffusion du zinc dans la matrice de
ZnO lors des recuits avec la création de défauts de type Vz, pour créer des Zn;.

Comme nous l'avons dit, la figure 111.21 répertorie de facon schématique et d’apres la
discussion ci-dessus, I'ensemble des transitions énergétiques pouvant potentiellement
correspondre aux pics d’émission modélisés sur nos spectres de PL pour du ZnO « HC » pur.
Un doute subsiste au sujet de I'identification entre deux pics. Sur le diagramme en énergie,
la transition de CB-V,™" émet & 2,20 eV, tandis que la transition CB-O; émet a 2,28 eV. Lors
des modélisations, deux positions apparaissent a 2,25 eV et 2,33 eV. Plut6ét que de nous fier
a ces positions tres proches I'une de I'autre pour l'identification et sachant que les défauts
de type Vo sont connus pour émettre des bandes larges, le pic d’émission le plus intense est
attribué a la transition contenant une Vg qui semble étre un défaut majoritaire au sein de
nos films contrairement a I’O;.
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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) a une transition. Nous allons maintenant nous intéresser
a l'évolution des intensités des pics en fonction de T°%, et aussi en fonction du rapport
[0]/[Zn] vu en début de chapitre, sur la figure 1ll.1(b). L’évolution des intensités des
différents pics d’émission des divers défauts en fonction de ce rapport a été tracée dans la
figure 111.22.

i 1273 K

973K 1073K

Intensité (u. arb.)

—— .
0,90 0,95 1,00 1,05 1,10 1,15 1,20
Rapport O/Zn

Figure 111.22. Evolution des contributions des différents défauts normalisées a I'intensité
intégrée totale du spectre associé, en fonction du rapport [O]/[Zn].

Afin de s’affranchir de I'augmentation de la qualité cristalline avec T°; qui affecte la
probabilité de transition non-radiative, les intensités de ces pics ont été normalisées par
I'intensité intégrée totale du spectre associé. Un comportement similaire a celui décrit dans
la littérature pour le pic a 1,92 eV est alors observé [176]. En effet, pour le film non recuit qui
est fortement désordonné, les résultats en DRX donnent un parameétre c élevé et les
données RBS nous indiquent un rapport [0]/[Zn] de 0,9 confortant I'idée de défauts
ponctuels de type Zn; et Vo majoritaires au sein du film. D’aprés la modélisation des pics des
défauts dans nos films de ZnO « HC», trois pics de défauts impactent sensiblement
I’émission de PL. Deux de ces pics sont liés aux transitions Vo*-VB et CB-Vo"", et sont
uniguement associés aux défauts de Vo, leurs contributions sont alors sommeées pour donner
la courbe grise de la figure 111.22. Le troisieme pic, lié a la transition Zni-Vo', tient
notamment compte de I'évolution de la population de Zn;, schématisée par la courbe rouge
sur la figure II1.22. En réalité, ce troisieme pic semble dépendre aussi de la population de
lacunes d'oxygéne (Vo). Mais on constate conjointement, une augmentation de la
population des Vo jusqu’a T°r = 1073 K (courbe grise), tandis que dans le méme temps,
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I'intensité de la transition Zni-Vo™" diminue. Ce comportement montre que la transition Zn;-
Vo++

précédemment.

semble étre gouvernée principalement par la population de Zn; comme dit juste

En résumé, la courbe rouge correspond a la transition radiative dominée par la
population de Zn; tandis que la courbe grise est associée a la transition radiative dominée
par la population de V.

Pour une valeur de T°; < 1073 K : Ainsi, sur la figure 11.22, 'augmentation de la

valeur de T°; jusqu’a 1073 K, voit I’émission associée aux Zn; diminuer (courbe rouge) au
profit de I"’émission des pics positionnés a 2,49 eV et 2,33 eV, liés aux Vo (courbe grise). Au
regard des variations de ces deux courbes, nous pouvons émettre une hypothese. Il
semblerait que le Zn; qui privilégie les sites octaédriques du ZnO comme positions stables
[177] soit « expulsé » du ZnO apreés recuits pour s'associer soit i) avec un atome d'oxygéne,
soit ii) avec une lacune d'oxygéne (Vo). Ainsi, dans ces deux cas, la population du Zn;
diminue, d'ou l'observation de I'atténuation de l'intensité du pic 1,92 eV (courbe rouge). De
plus, dans le cas i), la diminution des Zn; contribue a la réorganisation structurale du film se
traduisant par I'augmentation de la qualité cristalline et la taille des grains de ZnO observée
au § 1.2. Dans le cas ii), une augmentation de la formation de Vo et donc de sa population
permet d'expliquer I'augmentation des deux pics associés a I'émission verte a 2,33 eV et 2,49
eV (courbe grise). Certains auteurs ont bien constaté une augmentation des lacunes
d'oxygene sous recuit d'azote par rapport a un film non recuit [178]. Cette hypothése sur la
variation des deux courbes pourrait expliquer leurs comportements complémentaires
jusqu'a T°r=1073 K.

Pour une valeur de T°; > 1073 K : Le renversement du rapport [0]/[Zn] pour de fortes

valeurs de T°; > 1073 K, peut s’expliquer par une diffusion croissante et continue du Zn; (pic
1,92 eV) se traduisant par une augmentation importante de l'intensité du pic a 1,92 eV
(courbe rouge). On note aussi 'apparition du pic a 3,11 eV de ce qui pourrait étre des Vz,
attestant, comme déja mentionné, d’une évaporation du Zn. Ce phénoméne se comprend
comme une diffusion des Zn; aux plus basses T°; ([0]/[Zn] < 1) qui viennent se recombiner
avec les Vo. Mais pour les plus hautes valeurs de T°; ([0]/[Zn] > 1), un effet inverse se
produit, malgré I'excés d’oxygéne dans le film, des défauts de Zn; apparaissent, les défauts
de Zn; viennent alors se recombiner avec les V, créés a la suite de |'évaporation trop
importante d’atomes de Zn. 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 exces
d’oxygene et provoquent ensuite une diffusion du Zn qui possede une plus grande mobilité
dans le ZnO [177], [179]. En d'autres termes, il n’y a plus assez d’atomes de zinc pour venir
combler les Vz,, ce qui expliquerait leur nombre croissant a partir de T°g= 1173 K. L'intensité
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de PL dans le vert (courbe grise), semble en moyenne rester a peu prés constantes voire
légerement augmenter, n'offrant plus réellement de création de lacunes d'oxygéne (Vo).

Il est a souligner que plusieurs auteurs se sont penchés théoriquement sur des
complexes composés de Zn; et de Vo [180]-[182]. C'est notamment le cas de Kim et al. qui
ont étudié pour un film de ZnO riche en Zn, le complexe Zn;-Vo. Une interaction attractive
existe entre le Zn; et la Vo pour une distance inférieure a 4 A. Ce complexe peut aussi se
présenter sous la forme d’un anti-site de Zn (Zno). Les niveaux d’énergie du Zng se
trouveraient a 2,19 et 1,94 eV sous la bande de conduction. Ce complexe nécessite une
énergie de formation élevée, mais inférieure a la somme de |'énergie de formation des deux
défauts, Zn; et Vo. Méme si ces transitions correspondent a nos pics d'émissions trouvés par
ajustements mathématiques des courbes de PL, il est difficile de donner caution a ces
modeles théoriques par manque de données expérimentales (EPR, XPS, ...). Les émissions de
ces anti-sites peuvent étre "noyés" dans nos pics d’émissions identifiés.

1V.3.5 Discussion et interprétation des défauts du ZnO « BC »

Concernant le ZnO « BC » (figure 1l1.18(a)), des similitudes visuelles peuvent étre
constatées. Nous retrouvons les deux bandes d’émissions PL avec une inversion du rapport
entre les deux bandes qui est observée a partir de T°; = 1073 K, ce qui laisse entrevoir un
comportement similaire en termes d’évolution des populations de défauts des Vo et des Zn;.
Les spectres de PL de ZnO « BC » de la figure 111.18(a) ont donc aussi été analysés avec la
méme procédure d'ajustement des pics gaussiens que celle décrite au § 1V.3.2 pour T°; =
1073, 1173 et 1273 K, et les résultats sont exposés en figure Il1.23 en respectant les codes
couleurs déja utilisés.

Cependant, comme les spectres possedent des formes moins discriminantes,
certaines positions de pics ont di étre fixées. Pour le recuit a 1273 K, I'’émission a été
modélisée par 7 gaussiennes dont les paramétres (position, amplitude et largeur) sont libres.
L’ensemble des parametres trouvés est cohérent avec les résultats obtenus pour le film
« HC » recuit a la méme valeur de T°r. En revanche, pour les films « BC » recuits a 1073 K et
1173 K, la modélisation est plus complexe au niveau de I'épaulement dans le « bleu » peu
importe le nombre de gaussiennes utilisées (5, 6 et 7). Nous avons donc décidé de fixer la
position des pics situés a 2,5 eV et 3,11 eV en accord avec les résultats trouvés
précédemment pour le ZnO « HC » et le ZnO « BC » recuits a 1273 K. Le spectre de PL, du
film recuit a 1073 K, présentait un souci de cohérence au niveau de la position d’un pic
localisé a 2,16 eV qui occupait une largeur approximative de 1 eV. Nous avons donc décidé
de fixer I'ensemble des positions (sauf la position du pic excitonique), en prenant les
positions moyennes déterminées a la figure 11.20. La difficulté de la modélisation des
spectres de PL pour le ZnO « BC » peut étre liée a une émission des centres émetteurs moins
bien définie. En effet, les mesures par DRX attestent d’un volume de ZnO cristallisé plus
faible pour les films de « BC » par rapport a ceux de « HC ».
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Figure 111.23. Spectres de PL, modélisés, pour le ZnO « BC » recuit a 1073 K (a), 1173 K (b) et
1273 K (c). Largeur et Intensité sont des paramétres 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 », a savoir que le nombre de pics et leur position (méme
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
comportement. On note néanmoins une augmentation moyenne de l'intensité du pic rouge
a 1,74 eV (associé a la transition Zni-Vo'') pour une valeur de T°; > 1073 K, comme observé
pour le film « HC », liée a I'importante diffusion du Zn a ces températures.

1V.3.6 Role du substrat de Si sur les spectres de PL

D’autres pistes d’explications des spectres de PL (« HC » et « BC ») pour des valeurs
de T°g élevées peuvent étre explorées notamment en prenant en compte la diffusion du Si
au sein du film, qui peut conduire i) a un dopage en Si du ZnO et/ou ii) a la formation de la
phase de Zn,Si04, provoquant potentiellement d'autres centres luminescents.

i) En effet, concernant le ZnO:Si, le Si®* peut se substituer au Zn** et donner un
électron au matériau lorsque le dopage est faible plutot que de se positionner en site
interstitiel du ZnO [183]. Le Si peut donc étre une des sources de 'augmentation du Zn; avec
des fortes valeurs de T°g, comme nous I'avons observé sur le pica 1,94 eV.

ii) En ce qui concerne la phase de Zn,SiO4, deux larges bandes d’émissions sont
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 a 217 nm (5,7 eV) [184]. On peut noter que le transfert d’énergie
entre le Zn,Si0,4 et des nanoparticules de ZnO semble possible via une excitation a 230 nm
(5,4 eV) [185]. Par ailleurs, Singh et al. ont observé une émission du Si poreux par
I'enregistrement d’une large bande centrée a 767 nm (1,62 eV), qu’ils distinguent de
I’émission de défauts de Zn; centrée vers 640 nm (1,94 eV) pour un film de ZnO déposé sur
du Si poreux et recuit a 1173 K. lIs expliquent la présence de Zn; par la diffusion importante
du Zn a linterface entre le film de ZnO et le substrat de Si poreux, pour la formation de
Zn,Si04 [165]. Ainsi cette phase peut apparaitre dans une matrice de Si uniquement par la
diffusion a haute température du Zn. Nous n'avons pas observé de tels pics d'émission a 1,62
eV ou dans la gamme de 2,8 a 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 » a T°z = 1273 K,
I'émission du pic excitonique est trés intense (figures 111.19(f) et 111.23(c)). Nous avons essayé
de chercher l'origine, autre que celle induite par une amélioration de la qualité cristalline
notamment pour T°z = 1273 K, ou l'intensité du pic excitonique augmente brusquement. Fu
et al. ont observé un mécanisme de transfert d’énergie entre des nanoparticules de ZnO
dans de la silice SiO, pour une excitation a 235 nm se traduisant par une augmentation de
I’émission du pic excitonique du ZnO a 380 nm (3,26 eV) comparé a celle d’'un échantillon de
ZnO non dopé ainsi que I'apparition de deux épaulements a 350 et 470 nm (2,64 - 3,54 eV).
Leurs études révelent que I'absorption des nanoparticules de ZnO de 8 nm de diameétre, est
comprise sur une bande allant de 260 - 340 nm (3,65 - 4,77 eV) et que celle de la matrice de
silice est autour de 230 nm (5,39 eV). Ces deux contributions se relaxent sur un état
d’interface situé entre les nanoparticules de ZnO et la silice constitué de liaisons Zn-0-Si afin
de produire une large bande d’émission radiative autour de 380 nm [186]. Ce mécanisme
pourrait étre donc la cause de cette augmentation d'intensité de PL du pic excitonique dans
notre cas. La présence de telles nanostructures a la base du film co-existantes avec la phase
du silicate de zinc n’est donc pas a exclure.

V. Conclusion

La qualité structurale du film de ZnO « HC » ainsi que le volume cristallisé sont
améliorés par rapport au ZnO « BC » confirmant I'appellation « HC » et « BC ». Le ZnO « BC »
semble présenter davantage de défauts intrinseques d’apres les données Raman. Pour les
deux séries, le traitement de recuit induit une amélioration de la structure du ZnO
(parametre de maille ¢ proche de celui du ZnO de référence, une taille moyenne de grains
plus importante, une meilleure texturation (0002)) et une augmentation de I'intensité de PL
du pic excitonique a 380 nm avec I'augmentation de T°g. Cette réponse PL est clairement liée
a la meilleure cristallinité de la partie supérieure du film. Etonnamment, c’est la série de film
« 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 oxygene
et du zinc en position interstitielle. L’hypothese faite quant a I’évolution de ces défauts, est
qgue le film non recuit présente un désordre important de sa structure lié a une grande
guantité de Vg et de Zn; du fait de I'exces de zinc dans le film. Avec I'augmentation de T le
Zn; se recombine avec les Vo et une partie du zinc s’évapore pour tendre a un rapport
[0]/[Zn] proche de 1 a T°; = 1073 K. Pour de fortes valeurs de T°; > 1073 K, I’évaporation du
Zn s’intensifie et se traduit par une diffusion d’atomes de Zn et par I'apparition de Vz, et
engendre également la création de Zn;.

Nous avons mis en évidence un processus de diffusion du Si intervenant a partir
d’une température de recuit de 1073 K et conduisant a la formation d’une phase cristalline
de Zn,Si0, se formant au bas du film. La destruction massive des films de ZnO « BC » et
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« HC » par la diffusion d’atomes de Si au sein du film est constatée pour la température
extréme 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
Zn,Si04. Cependant, aucune émission de PL associée a cette phase n'a été enregistrée pour
I'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 chapitre porte sur |'étude des films de ZnO dopé a I'Yb (0,3 %at.) déposés sur un
substrat de Si (100) par la technique de pulvérisation magnétron radiofréquence et traite de
I’évolution des propriétés structurales et de photoluminescence avec différents traitements
thermiques allant de 873 K a 1173 K pendant 1 heure sous un flux continu de gaz d’azote
(N2).

L'objectif de ce travail est I'étude des effets post-traitements thermiques sur la
structure des films ainsi que sur leurs propriétés optiques, dans le but d’avoir une meilleure
compréhension des liens structure/propriétés et notamment les effets de la distribution du
dopant dans le film. Une analyse de I'interface entre le film de ZnO:Yb et le substrat de Si, a
la suite de conditions thermiques extrémes est aussi I'enjeu de ce chapitre. C'est aussi une
opportunité d’analyser I'évolution de la PL de la terre rare et de la matrice (émissions 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 a la suite de traitements thermiques a températures élevées (1073 K, 1173 K et
1273 K).

Le chapitre lll a permis de montrer que les parameétres de dép6t « BC » permettent
d’optimiser les émissions en PL. Dans ce qui suit, nous nous limiterons donc a ne traiter que
les résultats obtenus sur les films ZnO:Yb élaborés avec ces conditions « BC ».

Pour rappel, nous avons utilisé une cible de ZnO pure a 99,99 % ainsi que 14 pastilles
d’Yb,03 placées sur sa surface. La puissance radiofréquence appliquée sur cette cible est de
1,95 W.cm™. 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 dépot est fixée a 373 K. Nous allons tout
au long de ce chapitre raisonner sur des films d’une épaisseur d’environ 200 nm (déterminée
par ellipsométrie). La cinétique de dépot, déterminée a partir de dépbts préliminaires, est de
0,27 nm.s™.

I1. Analyses chimiques et structurales des films de ZnO:Yb
I1.1 Analyses chimiques par RBS

Des mesures de RBS ont été enregistrées (figure 1V.1) pour les films de ZnO:Yb non
recuit et recuits a 873 K, 973 K, 1073 K, 1173 K, 1273 K et 1373 K, afin d’estimer le taux de
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dopage en Yb, sa distribution, ainsi que la stoechiométrie du ZnO dans les films. Pour le film
non recuit, la concentration atomique d’Yb est de 0,3 %at. avec une distribution homogeéene
sur I’ensemble du film. Pour le zinc et I'oxygéne, les concentrations sont respectivement de
51,1 %at. et 48,5 % atomique. La figure IV.1(a) montre les spectres de RBS des films de
Zn0O:Yb pour T°r =873 K, 1073 K, 1173 K et 1373 K.
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Figure IV.1. (a) Spectres de spectroscopie par rétrodiffusion de Rutherford (RBS) pour les
films de ZnO:Yb recuits a 873 K, 1073 K, 1173 K et 1373 K. (b) Evolution du rapport [0]/[Zn]
en fonction de T°; 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 'O sont aussi visibles. La présence d’atomes d’Yb est confirmée par la large bande
visible sur la partie droite du spectre et sa distribution est inhomogene pour les films ayant
subi un traitement thermique supérieur ou égal a 1073 K. Cela se traduit par 'augmentation
du pic correspondant au dopant a l'interface film/substrat pour les valeurs de T°; de 1073 K
et 1173 K et a l'interface film/air pour T°z = 1373 K, ce qui indique clairement un processus
de diffusion de la terre rare vers les interfaces du film.

L’évolution de la concentration atomique d’Yb et de Si avec T°r pour différentes
profondeurs dans le film a été analysée a partir du logiciel RUMP et les résultats sont
présentés dans le tableau IV.1. Pour T°; = 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 a du ZnO pur avec une
épaisseur d’environ 195 nm et pour laquelle la concentration en Yb est proche de 0,3 %
atomique. Puis, une couche tres fine d’environ 3 nm d’épaisseur est aussi introduite a 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 faible quantité d’Yb (0,2 %at. pour un
recuit a 1073 K et 1173 K et 0,1 %at. pour T°; = 1273 K). Une couche intermédiaire est
constituée de Zn, d’O et d’Yb pour un recuit a 1073 K et de Zn, d’O, de Si et d’Yb pour un
recuit a 1173 K. La troisieme couche est la conséquence du phénomeéne de diffusion du Si a
la base du film de ZnO. L'épaisseur totale des deux couches, au milieu du film et a la base du
film proche de l'interface, ont tendance a augmenter avec la température de recuit (21 nm
pour le recuit a 1073 K a comparer avec 62 nm pour le film recuit a 1173 K et 124 nm pour le
recuit a 1273 K). La couche au bas du film pour le recuit a 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 qu’un rapport [0]/[Zn] élevé de 14.

L'aire de l'intensité intégrée sous le pic du zinc décroit de maniere significative avec
T°r. Au-dela de T°r =973 K, on peut observer une diminution de I'aire, de 8 % pour T°g= 1073
K, de 26 % pour T°r= 1173 K et 1273 K et de 77 % pour T°r = 1373 K. En considérant que le
taux d’oxygene reste relativement stable pour les différentes valeurs de T°r (superposition
des pics d’oxygene), une baisse de la teneur en Zn de 51,9 %at. a 40,2 %at. est mesurée
entre le film non recuit et celui recuit a 1373 K, en passant par 51,2 %at. pour le film recuit a
1173 K. On retrouve un phénomeéne similaire pour la série de films de ZnO non dopé et
recuits aux mémes températures, en accord avec une évaporation des atomes de zinc a la
suite de forts traitements thermiques.

La figure IV.1(b) montre I’évolution du rapport [0]/[Zn] de la couche de ZnO:Yb pour
la partie supérieure du film (couche nommée « Haut » dans le tableau IV.1), |a ou la diffusion
du Si est la plus faible, en fonction des différentes valeurs de T°;. Le film non recuit de
Zn0:Yb posséde un rapport [0]/[Zn] de 0,95 qui est plus élevé par rapport au film non recuit
et non dopé ([0]/[Zn] = 0,90). Le déficit en oxygeéne est plus faible pour le film de ZnO dopé
et non recuit, avec 51,1 %at. de Zn et 48,5 %at. d’O contre 53,0 %at. de Zn et 47,0 %at. d’'O,
pour le film non dopé et non recuit. Ce résultat n’est pas étonnant puisque I'Yb lors du dép6t
est extrait de pastilles composées d’Yb,0s. La présence d’oxygéne dans les pastilles favorise
un enrichissement en O et compense en partie le déficit en oxygéne dans le film. Pour rappel
(chapitre 1), le rapport [0]/[Zn] augmente jusqu’a la valeur de 1 pour T°; = 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°% ([0]/[Zn] = 1,1 pour T°g = 1173 K), témoignant d’un déficit de Zn dans le film.
Dans le cas de la série de films de ZnO:Yb, le déficit en Zn dans le film de ZnO stagne avec un
rapport [0]/[Zn] entre 0,90 et 0,97. Pour T°zr = 1373 K, I'ensemble du film est contaminé par
le Si, le rapport [0]/[Zn] = 1,3 est sujet a question. La structure du ZnO doit étre fortement
dégradée, une nouvelle phase a base de Zn,Si0; peut méme étre formée avec un rapport
[0]/[Zn] tendant vers 2, comme observé dans le cas des films de ZnO.
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Température de Epaisseur de la Rapport Yb Si
recuit couche (nm) [01/[Zn] (%at.) (%at.)
Non recuit - 200 0,95 0,3 -
873K - 200 0,92 0,3 -
Haut 195 0,91 0,3 -
973K
Bas 3 0,90 1,3 -
Haut 180 0,94 0,2 -
1073K Milieu 7 0,93 3,3 -
Bas 14 2,00 0,2 32,2
Haut 140 0,97 0,2 -
1173K Milieu 36 1,9 0,8 19,3
Bas 26 14 0,5 48,0
Haut 77 0,95 0,1 -
1273K Milieu 62 0,95 0,7 7.7
Bas 62 1,67 0,7 11,1
Haut 46 1,2 0,7 7,6
1373K
Bas 100 2,1 0,5 20,4

Tableau IV.1. Concentrations atomiques d’Yb et de Si ainsi que les rapports [O]/[Zn] pour les
films de ZnO:Yb non recuit et recuits a 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
premieres analyses montrent que sa répartition est inhomogene et varie aussi en fonction
du recuit. La concentration en Yb tend a diminuer sur la partie supérieure du film (« Haut »)
avec la hausse de T, tandis qu’elle augmente au milieu et en bas du film. Le film recuit a T°
= 1373 K, présente une épaisseur plus faible liée a I'’évaporation du zinc et la formation
possible de nouvelles phases au sein de ce film peut expliquer la répartition plus ou moins
homogene d’Yb. Des analyses complémentaires sont réalisées par la suite.

L'interprétation des données RBS pour les fortes valeurs de T°g allant de 1173 K, 1273
K et 1373 K est complexe. En effet, pour ces valeurs de T, le Si a diffusé dans I'ensemble du
film de facon importante, faussant le rapport [0]/[Zn] pour le ZnO. De plus, lors de la
mesure, la gravure du film n’a probablement pas la méme vitesse en fonction de la porosité
et de la différence d’épaisseur du film. Il est donc possible que pour les fortes valeurs de T°,
nous sondions en méme temps différentes profondeurs dans le film. Les données
résultantes de la mesure sont donc une moyenne. C'est pourquoi, I'interprétation des
résultats pour les recuits a fort budget thermique est sujette a controverse. La modélisation
par des couches de compositions chimiques différentes, permet une premiere
compréhension de la structure globale des films avec T°:. Il est donc intéressant de
confronter ces résultats a des analyses en diffraction des rayons X et des observations en
MET.
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I.2 Analyses microstructurales par DRX

Afin d’analyser les propriétés microstructurales des films de ZnO:Yb a grande échelle,
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
Zn0:Yb non recuit et recuits a 973 K, 1173 K, 1273 Ket 1373 K.
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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° a 37,5° et (b) de 21° a 26,2°.

La figure 1V.2(a) rassemble les diagrammes de diffraction X pour la série de films de
Zn0:Yb, sur la plage angulaire (206) de 30,0° a 37,5°. Pour cette gamme d’angles, les pics
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
présente. Ceci indique une modification de I'orientation cristalline des grains de ZnO avec le
dopage en Yb. Tout comme pour les films non-dopés, I'élévation de T°r est accompagnée
d'une augmentation de la taille moyenne des grains (les pics s’affinent avec T°g) ainsi qu’une
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 aprés recuit. A noter que le pic (200)
du substrat de Si apparait pour T°g = 973 K et 1373 K alors que les conditions d’extinction
liées au motif n’autorisent pas cette raie. Sa présence pour ces deux températures reste
inexpliquée. La figure 1V.2(b) représente les diagrammes de DRX sur l'intervalle angulaire
allant de 21° a 26,2° pour les plus fortes valeurs de T°;. Au-dela de T°; = 1173 K, des pics de
diffraction situés a 20 = 34,02°; 22,07° et 25,53° apparaissent et sont compatibles avec la
formation d’un silicate de zinc de type Zn,SiO,; (de structure hexagonale et de groupe
d’espace 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 parameétres
de maille a et ¢, les contraintes suivant a et ¢ du ZnO sont en tension pour le film non recuit
et en compression a partir de T°; = 973 K. Il ne semble pas y avoir de contraintes
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suffisamment importantes, déformant la structure du Zn,SiO,4, pour étre observées sur les
diagrammes de DRX.

Le tableau IV.2 donne la taille moyenne des grains calculée a partir de la formule de
Scherrer. D’apres les valeurs obtenues, les grains de ZnO croissent avec I'augmentation de
T°r jusqu’a 1273 K. Au-dela de T°r = 1273 K, seule la diffraction de la phase de Zn,SiO, est

détectée, avec une taille moyenne de grains croissante de T°; =
déterminées a partir des pics de diffraction (22-40) et (41-50).

1273 K a 1373 K,

Taille des Taille des Taille des Taille des Taille des
Echantillon grains a grains a grains a grains a partir | grains a partir
partir des partir des partir des des réflexions | des réflexions
réflexions réflexions réflexions (22-40) du (41-50) du
(10-10) du (0002) du (10-11) du Zn,Si04 (nm) | Zn,Si04 (nm)
ZnO (nm) ZnO (nm) ZnO (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 Zn,SiO4 pour les différentes valeurs
de T°g déterminées a l'aide des données de DRX.

I1.3 Etude comparative des films de ZnO et de ZnO:Yb par FTIR

Des analyses par spectroscopie infrarouge a 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 1V.3(b)) pour différentes valeurs de T°;. La figure IV.3(b) est la copie conforme de la
figure 111.5 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 a différentes températures allant de 873 Ka 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 méme forme que le spectre pour un recuit
a 973 K. En effet, ces spectres ne présentent pas de pics marqués. Aucun mode de vibration
ne semble &tre activé, sauf a 1250 cm™ qui caractérise la présence de silice native 3
I'interface entre le film et le substrat. A partir de 1073 K, des modes de vibrations émergent,
représentés par des bandes d’absorptions centrées autour de 900 cm™ associées a la
vibration Si-O-Zn [157], autour de 1000 cm™, attribuées a la bande d'absorption Si-0,-Si,
[158] et de 1250 cm? correspondant au mode de vibration LO3 de SiO,. Pour T°z = 1173 K,
ces bandes sont mieux définies. Leurs intensités augmentent et s’accompagnent de
I'apparition de multiples pics d’absorptions, plus fins dans le cas du film de ZnO non dopé,
reflétant une phase cristallisée de Zn,SiO4 observée dans le chapitre Ill concernant le ZnO
non dopé. Pour le film de ZnO:Yb recuit a 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°g les plus élevées allant de 1273 K a 1373 K, ces mémes pics
augmentent en intensité témoignant de I'apparition de la phase silicate de zinc et confirmée
par DRX. Une nouvelle bande d’absorption émerge autour de 1080 cm™ correspondant au
mode de vibration TO3 du SiO,. Les bandes centrées autour de 1080 et 1251 cm?
appartenant aux modes de vibrations du SiO, et confirmant la formation de silice dans le film
a une température de recuit élevée, sont cohérentes avec une diffusion du silicium du
substrat a travers le film.

Enfin, I'intensité globale des spectres de ZnO:Yb est plus intense traduisant un
volume plus important de liaisons Si-O-Zn. L’Yb semble nuire a la cristallisation du Zn,SiO4en
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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I1.4 Observations par MET

Pour étudier la microstructure locale, des films de ZnO:Yb non recuit (Figure 1V.4(a))
et recuits a 973 K (Figure 1V.4(b)), a 1173 K (Figure IV.4(c)) et a 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.

Non recuit

100 nm

Figure IV.4. Images MET en champ clair des films de ZnO:Yb (a) non recuit et recuits (b) a 973
K, (c)a 1173 Ket (d) @ 1273 K.

Le film non recuit de ZnO:Yb (figure IV.4(a)) semble étre homogéne mais ne présente
pas de maniere évidente une croissance colonnaire caractérisant pourtant les films de ZnO
préparés par pulvérisation magnétron radiofréquence. Des contrastes de Bragg témoignent
d’une cristallisation du film mais les domaines cristallins sont de trés petites dimensions.
Pour le recuit a 973 K (figure IV.4(b)), de petites colonnes sont observées et les différents
contrastes au sein de ces colonnes suggérent qu’elles comportent plusieurs grains dans la
direction [0002]. Pour un recuit de 1173 K (figure IV.4(c)), différentes sous-couches sont
présentes, avec une couche supérieure d’environ 130 nm d’épaisseur composée de grains de
formes ovales et sphériques, une couche intermédiaire d’environ 30 nm d’épaisseur, riche
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en cavité et une derniere couche juste au-dessus du substrat de 40 nm d’épaisseur
présentant un contraste homogéene. Enfin, le film recuit a 1273 K affiche une structure
similaire au cas précédent. Comme attendu, la diffusion du Si est plus exacerbée avec une
augmentation de la rugosité du substrat ainsi que de I'accroissement de I'épaisseur de la
couche a la base du film, passant de 40 nm (a 1173 K) a 60 nm (a 1273 K). Les contrastes de
Bragg indiquent clairement la présence d’une phase cristallisée pour cette couche. Des
grains allongés et riches en Yb, situés a l'interface entre cette couche et le substrat sont
également présents. Ces grains résultent de la diffusion de I'Yb vers le bas de la couche, nous
reviendrons sur cette zone ultérieurement. Le nombre de cavités au sein du film semble
avoir diminué mais ces dernieres 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°;. Une rugosité plus élevée en surface du film apparait, et peut atteindre
plusieurs dizaines de nanometres par endroits. Nous faisons le constat que la structure du
film est encore plus modifiée que celle du ZnO non dopé a la méme température de recuit.
Des profils de dispersion en énergie des rayons X ont été réalisés
perpendiculairement a la direction de croissance des films de ZnO:Yb recuits a T°g = 973 K
(Figure IV.5) et a T°r = 1173 K (Figure IV.6) avec une attention particuliere portée sur les

éléments de Zn, d’O, de Si et d’Yb.

Si
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=~ Profil
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]
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Figure IV.5. (a) Image MEHR et (b) profil EDX du Zn, de I’O, du Si et de I'Yb, pour le film de
ZnO:Yb recuit a 973 K.

Pour les plus faibles températures de recuit, un enrichissement en Yb est observé
dans le profil de la figure IV.5(b) correspondant a la ligne représentée sur 'image MEHR de la
figure 1V.5(a). En effet, une fine couche de 2,3 nm d’épaisseur formée a l'interface
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
en pointillées sur la figure 1V.5(b). La concentration en atomes d’Yb varie de 0,3 %at. dans la
partie supérieure du film a 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 a travers la base du film a eu
lieu lors du traitement thermique.

1173 K

16| (B)

Profil
EDX

0,2 %at. Si

Nombre de coups (u. arb.)

0(?00 0.01 0.02 0.03 : 0.04 0.05 ’0A06 (;7
Epaisseur (um)
Figure IV.6. (a) Image MET et (b) profil EDX du Zn, de I’O, du Si et de I'Yb, pour le film de
ZnO:Yb recuit a 1173 K.

La méme analyse a été réalisée pour I’échantillon recuit a 1173 K. Un profil chimique
a été opéré suivant une ligne perpendiculaire a I'interface film/substrat comme indiqué sur
la figure 1V.6(a). Le profil EDX de I"échantillon recuit a 1173 K reporté sur la figure 1V.6(b),
montre une accumulation d’Yb a la base du film sur une épaisseur d’environ 40 nm délimitée
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 phénomeéne de diffusion du dopant a la base du film mais
aussi une diffusion du substrat de Si a travers le film donnant lieu a une importante
détérioration de I'interface film/substrat.

La figure IV.7(a) est une image haute résolution de cette couche a la base du film
présentant un taux élevé d’atomes de Si, pour la valeur de T°g = 1173 K. Cette couche de 40
nm a déja 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
associée a I'ensemble de I'image est montrée sur la figure IV.7(b).
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(20-23)
/(11-22)

(10-10)

Figure IV.7. (a) Image MEHR de la partie inférieure du film de ZnO:Yb recuit a 1173 K (40 nm
d’épaisseur). (b) Transformée de Fourier de I’ensemble de I'image (a). L’indexation des
anneaux est en adéquation avec la phase de ZnO pour les nano-grains.

Comme suggéré par l'indexation, la phase cristallisée (nano-grains) correspond a la
phase hexagonale du ZnO. lls sont entourés par une phase(s) amorphe(s) qui est tres
probablement de la silice. Aucune phase cristallisée associée a I'Yb n’a été observée dans
cette région, pour cette valeur de T°, la terre rare semble diluée dans la silice.

La figure 1V.8(a) est une vue de l'interface entre le film de ZnO et la couche de 60 nm,
riche en Si pour le film recuit a 1273 K et observée sur la figure IV.4(d). La direction [100] du
Si, perpendiculaire a la surface du substrat est indiquée. Il est possible d’identifier les
différentes phases sur I'image de la figure 1V.8(a) a partir des transformées de Fourier
respectives. La figure 1V.8(b) est la TF de la phase du haut de la figure 1V.8(a) reliée a 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 possedent une
distance inter réticulaire commune de 2,8 A. La texturation (0002) du ZnO n’est plus
dominante, comme observé en DRX. De la méme maniére, la figure IV.8(c) est la TF de la
phase du bas de la figure 1V.8(a) et pour laquelle la structure hexagonale (de groupe
d’espace R-3) du Zn,SiO, de paramétres de maille a = b = 13,95 A et ¢ = 9,32 A est identifiée,
avec les familles de plans de type (10-10) faisant un angle de 60° entre elles et possédant
une distance inter réticulaire commune de 6,95 A. Comme dans le cas précédent, il s’agit ici
d’un axe de zone [0001] du Zn,SiO,.

Des mesures en EDX attestent de la présence de Si dans la couche de ZnO a hauteur
de 1,2 % atomique. Pour la sous couche de 60 nm, la stoechiométrie du matériau donne la
formule chimique Zn,Si; 4041, en accord avec la phase Zn,SiO,.
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) 1273 K | (b)
Zn0:Yb avec 1,2%at. de Si

[0001] du ZnO

[100]

\ du substrat de Si

[0001] du Zn,SiO,
®

Figure IV. 8. (a) Image MEHR de l'interface entre le film de ZnO:Yb et le silicate de zinc pour

le film recuit a 1273 K. (b) et (c) Transformées de Fourier des régions encadrées en rouge sur

la figure IV.8(a). L’indexation des tdches de diffraction est en adéquation avec les phases de
ZnO et de Zn,Si0,, respectivement.

La figure IV.9(a) est un exemple d’image MEHR des grains formés entre le substrat et
la couche de silicate de zinc. Ces grains en petite quantité, ont une forme allongée d’une
longueur pouvant atteindre une centaine de nanometres et une épaisseur de l'ordre de
guelques dizaines de nanometres. La figure IV.9(b) est la TF correspondante, sur laquelle sont
observées notamment les distances inter réticulaires 4,0 A et 3,3 A tournées I'une par
rapport a I'autre de 90°. Au vu de la stcechiométrie mesurée par EDX et de la TF de ce grain,
les familles de plans pourraient correspondre a la structure monoclinique, de groupe
d’espace 12/a, d’Yb,SiOs avec les paramétres de maillea=12,4A, b=6,7Aetc=10,3Aet B
= 102,5° déja observée par d’autres auteurs [187]. Du fait du faible volume cristallin de cette
phase, elle n’a pas été détectée sur les diagrammes de rayons X.
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Figure IV.9. (a) Image MEHR de la phase cristallisée riche en Yb a l'interface entre le substrat
de Si et le silicate de zinc pour le film recuit a 1273 K. (b) Transformée de Fourier de I'image
de la figure IV.9(a).

Pour la valeur de T°z = 1373 K, le film est essentiellement constitué de silicate de zinc
avec la présence de quelques grains éparses tres riches en Yb a la base du film mais moins
nombreux que dans le cas du recuit a 1273 K. La structure de ces grains n‘a
malheureusement pas pu étre identifiée mais il est fort probable que nous soyons en
présence de la méme phase que celle observée pour la valeur de T°; = 1273 K. La présence
de silice a également été confirmée par microscopie électronique.

I1.5 Conclusion sur les propriétés structurales des films de ZnO:Yb

Des analyses structurales macroscopiques et microscopiques approfondies ont
conduit aux interprétations suivantes. L'incorporation d'atomes d’Yb (0,3 %at.) méme 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°z = 1173 K, contrairement aux films de
Zn0O non dopé ne montrant que l'orientation de croissance (0002) et révélant une assez
bonne texturation (0002). De plus, les images MET présentées dans les figures 1V.4(c-d)
révelent que les grains ont une forme plus proche de sphéres que de colonnes, suggérant
gue I'Yb nuit a la texturation (0002) du ZnO.

De plus, comme le montrent les profils EDX, 'augmentation de T°g induit la diffusion
d’Yb vers le bas du film a partir de T°r = 973 K. Lorsque T°; atteint 1173 K, la base du film est
sérieusement affectée par les traitements thermiques. De nouvelles phases sont créées a
I'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 Il 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 a la base du film. La diffusion du Si dans le film est plus

112



Chapitre IV : Traitements thermiques et propriétés de photoluminescence de
films de ZnO:Yb

prononcée dans les films de ZnO:Yb par rapport au film de ZnO non dopé, ce qui tend a
montrer que la présence de I'Yb au sein de la matrice fragilise la structure du ZnO. Il est
possible que des atomes de Si se substituent a des atomes de Zn [183] dans le bas du film et
gue du Zn; 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 a mesure de son évaporation
lors de traitements thermiques a des fortes valeurs de T°g. Kumar et al ont mis en avant le
fait que le Si du substrat se place préférentiellement sur les sites de Vz, du ZnO lors de la
diffusion, pour de fortes valeurs de T°g [188]. Concernant les atomes d’O, ils restent présents
au bas du film et semblent se recombiner avec le Si pour former une phase métastable a
base de silice SiO, et de nanoparticules de ZnO et/ou du Zn,SiOy cristallisé. La faible présence
d’Yb dans la couche inférieure (voir le profil EDX de la figure 1V.9(b)) n’est pas accompagnée
d’une phase d’oxyde d’ytterbium. Il faut atteindre T°; = 1273 K pour voir apparaitre, une
phase d’Yb,SiOs au bas du film.

II1. Comparaison des propriétés de photoluminescence des films de
Zn0 et de ZnO:Yb

II1.1 Propriétés de PL des films de Zn0:Yb avec deux excitations optiques a
266 nm et 325 nm

Deux excitations lasers différentes ont été utilisées pour caractériser les films de ZnO
et de ZnO:Yb étudiés dans ce chapitre, dans le but d'obtenir le meilleur signal de PL de I'Yb>*.
Ces deux excitations, a 266 nm et 325 nm, possédent 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 a (2,6 W.cm™?) et (573 W.cm™) respectivement pour |'excitation a 266
nm et a 325 nm.

PL a 266 nm : L'excitation laser a 266 nm comme utilisée dans le chapitre Ill pour
caractériser le ZnO non dopé, affiche un faible signal de I'Yb®" & 980 nm correspondant a la
transition 2F5/2—2F7/2 (figure IV.10(a)) et pour les 3 recuits a 1073 K, 1173 K et 1273 K. On peut
noter que l'intensité de ce pic augmente de 1073 K a 1173 K puis diminue a 1273 K.
L'émission des défauts de la matrice sur la bande 400 - 900 nm apparait avec une intensité
beaucoup plus forte et croissante jusqu’a 1273 K. Aucune émission n’a été détectée a 1373
K.
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Figure IV.10. (a) Spectres de PL, pour une excitation a 266 nm, des films de ZnO:Yb
pour T°,=1073 K, 1173 Ket 1273 K, et (b) exemple d’une modélisation pour le film recuit a
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°; = 1273 K, indique une nette augmentation
des pics d’émission du Zn; (1,86 eV) en comparaison avec le film de ZnO non dopé et recuit a
la méme température. Sur cette figure IV.10(b), le nombre de gaussiennes a été déterminé
dans le chapitre Ill, 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 a la fin de ce chapitre.

PL a 325 nm : Une autre excitation laser, a 325 nm, a été utilisée afin de mieux
exalter le signal de I'Yb®'. 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
signal de I'Yb®" est détecté pour les films recuits a basse température (T°z < 1073 K),

contrairement a I'excitation avec le laser a 266 nm. Mais de la méme maniére, aucun signal
de PL n’a été obtenu pour le film recuit a 1373 K. L'émission de I'Yb3 n'est pas visible pour le
film non recuit non plus. L'intensité du pic est nettement améliorée avec T°; et est multipliée
par deux pour un recuit de 873 K a 1173 K, avec un léger décalage de la position du pic
d'environ 3 nm vers le bleu. La largeur a mi-hauteur des pics (FWHM) est réduite d’environ
2,5 nm avec T°g, suggérant une meilleure organisation de I'’environnement local autour de la
terre rare au sein de la matrice de ZnO lors de ce traitement thermique, comme le révelent
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 a 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 ZnO (b) et pour IR, caractérisée par le signal de I'Yb>* (c).

Avec une simple comparaison "visuelle" du rapport entre l'intensité de PL des défauts
et 'intensité d’émission de I'Yb®*, utilisation du laser, Aexcitation = 325 NM, semble aboutir 3
une augmentation de l'intensité du signal de la terre rare et un pic d’émission mieux défini
comparé au laser Aeycitation = 266 nm. Nous désirons cependant quantifier 'amélioration de
I'intensité du signal de la terre rare entre les deux configurations de mesures PL. L'intensité
des spectres de PL avec les excitations a 266 nm et 325 nm n’étant pas comparable, a cause
de la différence entre les deux configurations de mesure (cf partie IV.2 du chapitre Il), il faut
calculer le rapport entre I'intensité intégrée totale de I'émission de I'Yb®* sur Iintensité
intégrée totale du spectre associé, puis comparer les rapports obtenus. Les résultats sont
présentés en figure 1V.12.
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Figure IV.12. Rapport de I'intensité intégrée de I'émission de I'Yb®* sur intensité intégrée
totale du spectre associé pour la configuration de mesures en PL utilisant la longueur d’onde
d’excitation a 266 nm (en rouge), et 325 nm (en bleu) en fonction des valeurs de T°; (1073 K,

1173 Ket 1273 K).
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Les rapports donnent un résultat toujours plus élevé pour les spectres de PL avec le
laser & 325 nm, ce qui atteste bien de I'augmentation du signal de I'Yb>* dans cette
configuration et d'un mécanisme d'excitation plus efficace. La densité de puissance
d'excitation pourrait étre une des pistes d'explication, puisqu'a 325 nm la densité de
puissance est de 573,0 W.cm™ contre 2,6 W.cm™ pour le laser a 266 nm. Mais l'intérét de
raisonner sur le rapport défini plus haut est de s'affranchir de ce parameétre. Cette relative
forte densité d'excitation pourrait méme occasionner une saturation dans le cas du laser a
325 nm, réduisant artificiellement ce rapport.

Il est par contre possible d'expliquer cette différence du fait de l'utilisation de
longueurs d’ondes excitatrices différentes (266 nm et 325 nm). En effet, le gap du ZnO étant
a environ 370 nm (3,36 eV) l'excitation a 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 a 325 nm
semble plus efficace car plus prés du gap du ZnO, permettant une excitation plus marquée
des défauts et par la méme occasion de I'Yb®*. Ce transfert d'énergie probable des défauts
vers la terre rare est discuté dans la partie suivante.

II1.2 Premieres hypotheses sur I'excitation indirecte de 1'Yb3+

L’Yb®* ne contient qu’un niveau excité (ZFS/Z) qui se relaxe sur le niveau fondamental
(2F7/2) pour donner une émission radiative a 980 nm. Une excitation directe de la terre rare
ne peut pas avoir lieu avec les excitations lasers a 266 et 325 nm utilisées. Une premiere
hypothése déja énoncée précédemment qui est généralement émise sur |’excitation des
terres rares dans ZnO, est I’émission de I'Yb** par un transfert d’énergie des défauts vers le
niveau excité ZFS/Z, et qui peut étre assisté par des phonons [57], [75]. Il faut également
considérer la possibilité de I'excitation de 'Yb®* 3 partir de I'absorption d’'un photon émis par
les défauts du ZnO, ce dernier point sous-entendant un recouvrement en énergie de la
bande d’émission des défauts avec la bande d’absorption de I'Yb®*. La figure 1V.13(a)
représente la section efficace d’absorption de I'Yb** (trait continu) dans un verre en fonction
de la longueur d’onde et en pointillés, la section efficace d’émission de 'Yb*, avec le pic
caractéristique de 'Yb®" & 980 nm. L'émission de I'Yb** montrée dans la figure 1V.13(b)
correspond parfaitement au méme profil d'émission que celui du verre.
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Figure IV.13. (a) Spectre de la section efficace d’absorption et d’émission de I'Yb®* dans un
verre de germanosilicate [189] et (b) spectres de PL des films de ZnO:Yb pour différentes
valeurs de T°g, focalisés sur I’émission des défauts pour une excitation a 325 nm.

Un recouvrement en énergie des émissions des défauts avec le pic de I'Yb®* est
observé pour des recuits a T°r = 1173 K et 1273 K. Pour de plus faibles valeurs de T°g, ce
recouvrement n’est pas visible, I’'émission des défauts associée a ce recouvrement est soit
inexistante, car les défauts en question n’existent pas, ou bien ces défauts sont présents
mais ne sont pas radiatifs. Au vu de la faible qualité cristalline de la matrice constatée par
DRX en raison d’une grande quantité de défauts dans ZnO, la deuxiéme hypothése
impliquant des défauts non-radiatifs serait plus cohérente. L’émission de I'Yb®* par
recouvrement en énergie de la bande d’absorption de I'Yb®" avec la bande d’émission des
défauts du ZnO n’est pas un phénoméne dominant pour expliquer I'excitation de 'Yb".

Une autre hypothése pour expliquer I'origine de I’émission de I'Yb>" est I'intervention
d’ions Yb®". l’ion Yb®" posséde des transitions électroniques entre les niveaux 4f°5d* et les
niveaux fondamentaux 4f**, les niveaux 5d étant sensibles au champ cristallin. Il est difficile
de localiser I’émission associée a ces transitions. Dans une matrice de verre de silice par
exemple, les niveaux d’absorption 4f5d de I'Yb?* se situent vers 330 - 400 nm et I’émission
est centrée autour de 520 - 530 nm [72]. Dans la matrice LiCaAlFs, I'Yb®" conduit 3 une
émission vers 380 nm [190]. A notre connaissance, aucune émission de I'Yb?* dans le ZnO n’a
été signalée. Il est possible que les niveaux électroniques excités de I'Yb? dans le ZnO,
possedent une énergie proche de la bande de conduction du ZnO donnant lieu a des
recombinaisons non-radiatives ou des transferts d’énergie vers la matrice. Lizzo et al.
mentionnent une extinction de I'intensité de PL (« quenching ») de I'Yb®" dans différentes
matrices tels que les silicates, les aluminates et le CaO, liée a une faible stabilité de I'état
divalent de I'Yb [191].

Ces premieres hypotheéses 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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II1.3 Comparaison avec la matrice non dopée

En approfondissant I'idée d’une excitation de I'Yb*>* via des défauts du ZnO, nous
sommes amenés, dans un premier temps, a comparer les spectres de ces défauts (et du pic
excitonique) du ZnO non dopé pour une excitation a 266 nm (montrés au chapitre Ill, en

figure 111.24, ZnO « BC ») et une excitation a 325 nm. Ces spectres sont présentés dans la
figure IV.14.
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Figure IV.14. Spectres de photoluminescence correspondant a I’émission du pic excitonique
du ZnO (a, c) et dans la gamme spectrale du visible (b, d), pour les excitations laser a 266 nm
et 325 nm.

L'émission dans la gamme spectrale comprise entre 375 et 430 nm, associée a
I’émission excitonique de ZnO, est montrée suivant les deux excitations a la figure IV.14(a, c).
Une partie du pic est coupée du fait de la limite de sensibilité de notre systéme de détection.
On observe principalement de larges bandes centrées autour de 379 nm (3,27 eV) pour T°g=
1073 K - 1173 K et autour de 382 nm (3,25 eV) pour T°r = 1273 K. Le déplacement apparent
du pic excitonique, provient trés probablement de I'émission des Zn; et/ou des V;, vers 395
nm (3,14 eV) et 407 nm (3,05 eV) [38], [42], [171], comme observé dans le chapitre Il
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précédemment, portant sur le ZnO non dopé. Un signal beaucoup plus faible est observé de
ce pic a T°r =973 K. L'absence ou la faible intensité des signaux PL pour les films de ZnO non
recuit et recuit a 873 K est probablement due comme expliqué dans le chapitre Ill, a une
mauvaise qualité cristalline du ZnO, qui conduit a un important phénomeéne de
recombinaison non-radiative.

Les émissions provenant des défauts liés au ZnO (Vo, Vzn, O;, Zn; et les états ionisés
correspondants) situées dans la plage spectrale de 450 a 950 nm sont présentées en figures
IV.14(b, d). Comme pour les émissions excitoniques, seuls les échantillons recuits a des
valeurs de T élevées (1073 K, 1173 K et 1273 K) ont produit un signal significatif, lié a la
passivation des défauts non-radiatifs et ['amélioration de la qualité cristalline (chapitre Ill).

Pour les deux excitations, la méme tendance avec Ty est observée sur |'intensité des
bandes d’émissions (pic excitonique (figures IV.14(a, c) et des bandes de défauts (figures
IV.14(b, d)). A noter que sur les spectres des défauts, pour une excitation a 325 nm, aucun
épaulement n'est observé par rapport aux deux bandes apparentes de |'excitation a 266 nm.
Les spectres sont moins bien définis dans le cas de I'excitation a 325 nm par rapport a
I'excitation a 266 nm, ce que I'on a déja pu constater avec les spectres de PL du ZnO:Yb.

111.3.1 Etude comparative entre la PL des films de ZnO et de ZnO:Yb a 266 nm

Afin de cibler les défauts ou les sources d’émissions responsables d’un éventuel
transfert d’énergie vers le dopant, nous avons réalisé une comparaison de la PL des défauts
de ZnO et de ZnO:Yb, pour une excitation a 266 nm, présentée en figure 1V.15.
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Figure IV.15. Spectres de PL pour une excitation a 266 nm, des films de ZnO (a) et de ZnO:Yb
(c) dans la gamme spectrale des défauts de ZnO. Spectres de PL (excitation a 266 nm)
modélisés pour les films de ZnO (b) et de ZnO:Yb (d) a une T°r= 1273 K.

Deux bandes apparentes principales sont visibles respectivement, sur les figures
IV.15(a) et IV.15(c). Dans le cas du ZnO, c’est a partir d’'une valeur de T°; = 1273 K, que la
bande de droite devient plus intense que celle de gauche (sur une échelle en longueur
d'onde). D’apres la modélisation qui a été réalisée dans le chapitre Ill et qui est rappelée en
figure IV.15(b), I'inversion entre les deux bandes est due principalement a une augmentation
de I’émission de la transition Zni-Vo™" (symbolisée par une gaussienne en rouge), en lien avec
la formation de Zn; pour les hautes températures de recuit conduisant a |’évaporation
d’atomes de Zn. Pour le ZnO:Yb, la bande apparente de droite (figure IV.15(c)) est dominante
des 1073 K (il n’est pas possible de se prononcer pour les valeurs de T°; plus basses di a un
signal trop faible). Il est possible d’expliquer la prédominance de l'intensité de cette bande,
de la méme facon que pour le ZnO recuit a 1273 K, c’est-a-dire, une augmentation de
I’émission de la transition Zni-Vo™" (figure IV.15(d)), également en lien avec I'augmentation
de la population de défauts de Zn;. Cette augmentation, dans le cas du film dopé, s’effectue
a plus basse valeur de T°;z que pour le film non dopé. Deux effets cumulatifs liés a la
présence de I'Yb sont discutés afin d’expliquer ces observations :
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i) Le dopage en Yb : Il est possible que le simple fait de doper le film avec de I'Yb génere des

défauts ponctuels de Zn;. En effet, Kabongo et al. mentionnent le fait que Iion Yb*" peut
occuper les sites interstitiels dans le ZnO ou méme substituer les atomes de zinc, mais la
discussion reste ouverte sur le sujet [77]. En effet, pour que I'Yb®* substitue le site du Zn**
dans le ZnO, tout en maintenant la neutralité électrique du film, il est nécessaire que la
valence soit de +Il ou bien que 3 ions de Zn** soient remplacés par 2 ions d’Yb®* et une
lacune de Zn, électriqguement neutre [192] ou encore que deux ions de Zn*" soient remplacés
par deux ions d’Yb>* avec un ion d’0; [193], afin de compenser la valence +lII. Il faut garder a
I'esprit que le rayon ionique du Zn** est autour de 74 pm, celui de 'Yb** est de 87 pm et de
102 pm sous sa forme +lI. Il est donc moins probable que I'Yb adopte une valence +Il dans ce
cas de figure. Quand le rayon ionique de la terre rare est trop grand par rapport a celui de
Zn**, la formation d’une phase d’oxyde de terre rare de type Yb,0; est favorisée [67], [194].
Cette phase, ou une accumulation de I'Yb aux joints de grains, n'est cependant pas observée
en MET et DRX dans nos films. Il est donc probable que I'Yb se présente au sein de la matrice
de ZnO en interstice et en site de Zn, en adoptant principalement une forme +lll plus stable
qgue la forme +ll. La localisation de I'Yb dans la matrice de ZnO favoriserait la présence de
défauts ponctuels de types Zn;, O; et Vz,. Dans cette hypothése, le Zn; serait ainsi
prépondérant pour expliquer le pic d’émission en rouge (figure 1V.15(d)).

i) L'augmentation de la valeur de T°z: Dans le chapitre Ill, il a été observé une hausse de

I’émission PL du pic associé au Zn; avec I'augmentation de T°; pour les films de ZnO non
dopé. Ce phénomene a été associé a I'évaporation de Zn et la diffusion de Si. Sur la figure
IV.3, il a été constaté une hausse de la quantité d’atomes de Si diffusés au sein du film, pour
les films dopés a I'Yb par rapport a ceux non dopés a la méme valeur de T’ 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 maniére indirecte, la formation de Zn; avec I'augmentation de la valeur
de T°r et donc permet d’expliquer le pic d’émission en rouge.

I11.3.2 Etude comparative entre la PL des films de ZnO et de ZnO:Yb a 325 nm

Afin d’approfondir notre compréhension de l'interaction entre le ZnO et I'Yb, nous
avons réalisé une étude comparative, mais cette fois-ci pour une excitation a 325 nm.

La figure 1V.16 montre les intensités intégrées totales de PL des films de ZnO et de
Zn0O:Yb en fonction de T°k. En comparant les deux séries de données, il apparait que
I'intensité d’émission globale du film ZnO:Yb est plus faible que celle du film de ZnO non
dopé pour une valeur de T°; donnée. Ce résultat semble indiquer une détérioration de Ila
qualité cristalline du ZnO due au dopage en Yb conduisant a la formation de défauts non-
radiatifs dans le film. Entre les intensités intégrées des deux séries, des facteurs de 5 (a 1073
K), de 2,4 (a 1173 K) et de 7 (a 1273 K) sont observés (pour une excitation a 266 nm, la
méme tendance est observée). Les plus fortes intensités totales intégrées des films non
dopés refletent un plus haut degré de cristallinité du ZnO. Le dopage en Yb influence
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I'orientation des grains de ZnO pendant leur croissance et méme a basse température (T°; <
973 K) et malgré la diffusion de I'Yb au bas du film pour T°;z > 973 K, le film garde des
stigmates de la présence de I'Yb, notamment en gardant des orientations multiples des
grains de ZnO, suivant d’autres directions que [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 a 60 nm pour 1273 K par exemple) dans le bas du film.
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Figure IV.16. Tracé de l'intensité totale intégrée de la PL (a 325 nm) des films de ZnO (noir) et
de ZnO:Yb (rouge) en fonction de T°x.

Les spectres de PL (figure IV.17) des films de ZnO et de ZnO:Yb (Aexcitation = 325 nm),
montrent une différence de forme en lien direct avec la présence de I'Yb, pour les deux
raisons étudiées précédemment, mais la forme non discriminante des défauts en PL, permet
difficilement de réaliser le méme type d’analyse avec les sept gaussiennes. Nous avons
cependant tenté de modéliser les défauts de ZnO et ZnO:Yb dont les spectres présentent
d’'importantes différences de formes pour une excitation a 325 nm par rapport a 266 nm, en
nous basant sur les spectres les mieux définis, c’est-a-dire ceux pour T°; = 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°, = 1073 K (a) et 1173 K (b) et de la méme maniere pour les films de
Zn0:Yb, pour T°, = 1073 K (c) et 1173 K (d).

Pour les valeurs de T°; de 1073 K et 1173 K, la définition des bandes dans le visible,
provenant de I'émission des défauts du ZnO, est meilleure mais ne permet pas de discerner
clairement des pics. Une modélisation a été tentée sur ces spectres avec les sept
gaussiennes trouvées dans le chapitre Ill pour la PL a 266 nm des films de ZnO et qui donne
un résultat cohérent sur le spectre de ZnO:Yb (a T°g = 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 a minimiser le nombre de gaussiennes tout en ayant des positions de pic similaires
pour les spectres recuits a 1073 K et 1173 K de ZnO et ZnO:Yb sous excitation a 325 nm. Pour
ces spectres, la modélisation par trois gaussiennes donne des positions équivalentes, selon
ces deux valeurs de T°k. Les parameétres des gaussiennes (position, amplitude, FWHM) sont
libres, comme présentés sur la figure IV.17. L'une est située a 2,28 - 2,30 eV (sur 'ensemble
des quatre spectres), une autre a 1,93 - 1,94 eV (sur les spectres de ZnO recuits a 1173 K et
1073 K, respectivement) et 2,01-2,02 eV (sur les spectres de ZnO:Yb recuits a 1173 K et 1073
K, respectivement). L'écart entre 1,94 eV et 2,02 eV est discutable et il peut s’agir du méme
pic. Plus de détails seront apportés par la suite. La derniere gaussienne est positionnée a
1,69 - 1,72 eV (sur les quatre spectres). Mais de maniére 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 a 2,30 eV : D’aprés les travaux de modélisations réalisés dans le

chapitre Il pour des films de ZnO excités a 266 nm, nous avions conclu que les positions vers
2,50 eV et 2,33 eV étaient associées a des transitions en lien avec les Vg. Il semble cohérent
d’associer la position a 2,30 eV aux Vo sans plus donner de détails sur la transition en
question.

Attribution du pic a 2,02 eV et 1,94 eV : De la méme maniere, la position du pica 2,02

eV peut étre attribuée aux O;, que nous avions trouvés vers 2,06 eV, et 1,94 eV aux Zn;, 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 a 2,02 eV et 1,94 eV.

Nouveau pic (bande) a 1,71 eV : Une nouvelle bande vers 1,71 eV (figure IV.17, pic

magenta) apparait a la suite de I'excitation a 325 nm (ce pic n’apparait pas pour une
excitation a 266 nm sur ces mémes films) et qui gagne en intensité avec la valeur de T°z.

Origines possibles de la bande a 1,75 eV : Ong et al. ont réalisé le méme type de

modélisation, avec trois gaussiennes sur les défauts du ZnO présentant un déficit en oxygene
et ont obtenu trois bandes d’émissions positionnées a 2,28 eV ; 2,15 eV ainsi que 1,76 eV, en
accord avec les données que I'on vient de déterminer. lls attribuent la position du pic a 2,28
eV aux Vg; 2,15 eV aux O; et 1,76 eV a 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 étre associée a 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
qgue I'émission d’'impuretés dans le rouge vers 1,72 eV, pour des échantillons épais (40 um),
recuits a 1073 K - 1273 K et excités a 365 nm [197]. Il s’avére que les concentrations des
impuretés dans la cible de ZnO que nous utilisons, sont inférieures a 10 ppm. Il est donc peu
probable que ces impuretés affectent I'émission de PL du ZnO.

Cette bande a déja été observée a 1,75 eV dans du ZnO massif non dopé aprés un
recuit a 973 K, sous air [2]. Avec I'augmentation de la température de mesure de 15 K a 100
K, cette bande « quench » et cause 'apparition d’'une bande dans le vert autour de 2,3 eV.
Ce résultat peut étre lié a la compétition des trous entre les accepteurs responsables de
I’émission de la bande dans le vert et le rouge. Pour une température supérieure a 200 K,
c’est la bande verte qui « quench », laissant apparaitre seule la bande rouge a température
ambiante. A basse température, le temps de décroissance de la bande rouge est presque
inversement exponentielle avec un temps caractéristique de 1 ps. Reshchikov et al. ont pu
isoler de multiples bandes d’émissions dans le vert, le jaune et le rouge, provenant de
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différents échantillons de ZnO. lls observent notamment une émission centrée a 1,75 eV
pour |’échantillon recuit a 973 - 1173 K sous air. lls ont fait le choix de ne pas identifier les
défauts a l'origine de ces transitions. En effet, la tache est complexe et il est difficile de
comparer ces résultats avec ceux publiés dans la littérature car les études claires traitant de
I’émission en PL des défauts du ZnO sont plutot rares [198]. D’autres auteurs observent aussi
cette bande centrée a environ 1,7 eV [41], [199]. Bandopadhyay et al. remarquent pour des
nanofils de ZnO que cette bande est fortement corrélée a I'excitation a 325 nm (3,8 eV)
(comme notre excitation). En effet, pour une excitation de 3,8 eV d’un électron de la bande
de valence, il est possible d’atteindre les niveaux Zni++*, au-dessus de la bande de
conduction. Il peut s’en suivre une recombinaison non-radiative sur les niveaux Zni/Zni*
localisés a 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 a 1,7 eV a donc déja était commentée dans la littérature sans pour autant
avoir était clairement identifiée. Sur nos spectres de PL, la présence du pica 1,70 eV pourrait
provenir de I'augmentation de la densité de puissance d'excitation, d’un facteur 220, pour
une excitation a 325 nm par rapport a 266 nm, ainsi que de la longueur d’onde du laser a
325 nm, pouvant permettre de faire apparaitre I'émission de PL des défauts radiatifs vers
1,70 eV en saturant les niveaux des autres défauts radiatifs déja détectés a 266 nm.

Discussion des spectres de la PL en figue IV.17 : Le maximum de la bande d'émission

des défauts pour les films de ZnO:Yb est centré vers 2,0 eV et se trouve décalé vers le rouge
d’environ 0,3 eV par rapport au maximum d’intensité des films de ZnO, centré vers 2,3 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 a un recuit, en considérant la
partie inférieure de la couche de ZnO (avec jusqu'a 1,3 %at. d'Yb) [74]. Il est constaté en
figure IV.17(c, d), que le rapport d’intensité entre les pics pour les spectres de ZnO:Yb est
modifié en faveur de la bande a 2,02 eV (en orange). Cette bande qui pourrait étre en lien
avec des défauts d’O; (ou de Zn;), serait formée par I'Yb3+, comme discuté dans la partie
précédente. De plus, on remarque un effondrement de I'émission située a 2,30 eV liée aux
Vo avec l'ajout d’Yb (figure IV.17(a-d)). En effet, cette bande possede une intensité
relativement élevée sur les spectres de PL du ZnO. Il est possible que ces défauts participent
a un transfert d’énergie vers le dopant ou bien que l'incorporation d’Yb fasse chuter la
population de Vo.

I11.3.3 Mécanisme d'excitation potentiel de I'Yb3+ dans le ZnO

Dans cette partie, les différentes hypothéses sur I'origine de I'excitation de I'Yb*,
appuyées par les résultats que nous avons vus précédemment, sont répertoriées sous la
forme d’un diagramme d’énergie mélant les niveaux du ZnO ainsi que ceux de I'Yb®" (figure
IV.18). Il faut noter que sur ce diagramme, le niveau fondamental 2F7/2 de I'Yb*, a été
positionné de fagon arbitraire, au méme niveau que la bande de valence du ZnO. En réalité,
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la position de ce niveau peut étre tout autre. Au vu des larges bandes d’émissions de PL
associées aux défauts dans le ZnO, il est donc difficile de spécifier quels niveaux de défauts

sont responsables de I'excitation de I'Yb*".

Bande de conduction
Zn0O

4 \f
Zn,

1B
V'

Excitation UV
/Vl/bv 1,6-2,4eV
++ 3+ 2
0,
2,50 eV 1,27 eV
3,26 eV
A A A4 2
Y *Fp

Bande de valence

Figure IV.18. Schéma des niveaux d’énergie du ZnO et de I'Yb*".

Dans la littérature, différentes propositions de I'excitation de I'Yb*>* dans le ZnO sont

décrites, notamment en faisant intervenir les défauts de la matrice :

Luo et al. font I'hypothése d’une excitation de I'Yb® via un transfert d’énergie des
défauts d’'0; [57].

Shestakov et al. ont étudié le transfert d’énergie entre des nanoparticules de ZnO
(entre 50 et 100 nm de diametre) et des nano-cristaux d’Yb,03 (10 a 15 nm de
diametre) et font I'hypothése d’une excitation de I'Yb3* par un phénomeéne de
« down-cutting » a partir de I'excitation de Vo' (situé a environ 2,54 eV, au-dessus de
la bande de valence) deux atomes d’Yb®>* sont excités émettant alors chacun un
photon IR de 1,27 eV [200].

D’autres auteurs évoquent la possibilité de positionner le niveau fondamental de
'Yb**, plus haut que la bande de valence du ZnO [201], [202]. Un transfert d’énergie
assisté par phonons, de la bande de conduction vers 'Yb®" via les niveaux d’énergie
de défauts peu profonds de type Zn; et Vo' pourraient étre envisagés.

Ce travail doctoral ne permet pas de trancher sur le mécanisme d’excitation de I'Yb*",

mais d'autres propositions sont possibles pour expliquer I'émission de 'Yb* : Un autre

scénario est que I’émission en PL de I"Yb3* pour les valeurs de T°g les plus élevées (entre
1073 K et 1273 K) provient de la couche de diffusion de I'Yb et du Si, située entre la partie
supérieure du film de ZnO:Yb et le substrat. Dans cette couche enrichie en Yb, les phases
d’oxyde/silicate d’Yb et de ZnO (non observées en DRX) coexistent dans un matériau
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(probablement amorphe) ou les ions d’Yb** sont idéalement positionnés pour permettre
'émission de I'Yb**.

Enfin, I'augmentation de la concentration en dopants (jusqu'a 1,3 %at.) au bas de la
couche de ZnO, sans phénomene d’extinction de l'intensité de PL, peut également expliquer
une augmentation de l'intensité émise a 980 nm comme rapportée par d'autres auteurs
[74]. A ce stade, il est toujours difficile de donner un ordre de priorité parmi ces hypothéses.

IV. Conclusion

Les films de ZnO:Yb étudiés, posseédent un taux de dopage de 0,3 % atomique. Méme
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°g, est similaire a celle
des couches de ZnO non dopé. Avec l'augmentation de T°g, on observe pour les films de ZnO
non dopé une diffusion du Si a travers le film, ainsi qu’une diffusion du dopant vers le bas du
film. Une couche composite de 60 nm d'épaisseur se forme et est composée de nano-grains
de ZnO entourés d'un matériau amorphe a base de silicate de zinc. La présence d’Yb au bas
de la couche empéche la formation de la phase de Zn,SiO4 qui apparait dans les films de ZnO
non dopé pour la méme valeur de T°;. Au-dessus de cette couche, une concentration en Yb
plus élevée a été observée (jusqu'a 1,3 %at.) ainsi que la présence de cavités, suite a la
diffusion et au rassemblement des lacunes d'oxygéne.

Le dopage en Yb engendre une diminution de l'intensité globale en PL, un décalage
vers le rouge du maximum d’intensité de la bande liée aux défauts du ZnO est observable
avec le dopage. En effet, la contribution en PL des Zn; et/ou des O; s'avere plus importante
que celle des Vo, probablement du fait de la présence d’Yb>" en substitution dans la matrice
de ZnO qui participe a leurs formations. Un possible transfert d’énergie entre les niveaux de
'0; et de Vo™ vers I'Yb* est considéré comme le mécanisme le plus probable d’excitation de
’'Yb** dans nos films. Enfin, I'intensité du pic 3 980 nm (correspondant a la désexcitation
entre les niveaux électroniques 2F5/2 - 2F7/2 de I'Yb3+) augmente jusqu’a T°; = 1173 K, en
raison de |'amélioration de la qualité cristalline de la matrice de ZnO conduisant a une
meilleure signature des défauts radiatifs et de la concentration plus élevée du dopant au bas
de la couche de ZnO. Notons que l'intensité du pic est relativement faible du fait du faible
dopage initial en Yb. Les mécanismes de transfert d'énergie possibles entre la matrice de
ZnO et les ions d’Yb*" identifiés dans notre étude et également suggérés par d'autres travaux
de la littérature restent encore a démontrer expérimentalement et nécessiteraient des
investigations supplémentaires en PL [74].

A T°r = 1273 K, I'intensité du pic @ 980 nm diminue et disparait pour une valeur de T°
= 1373 K, aucune émission PL n’a été enregistrée pour les excitations laser a 325 nm et 266
nm. La phase supposée d’Yb,SiOs et celle de Zn,Si04 sont les deux phases dominantes au
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sein de ce film. Heng et al. ont montré que les silicates d’Yb (Yb,SiOs et Yb,Si,0;) conduisent
a une efficacité d’émission relativement élevée de I'Yb*>* pour une excitation & 325 nm [203].
Une explication possible de I'absence de signal de I'Yb®" & T°; = 1373 K dans notre cas, peut
venir du faible volume de silicate d’Yb sur 'ensemble de la couche ou par des phénomenes
non-radiatifs liés a la présence des autres phases dans le film (silicate de zinc et silice non
stoechiométrique).
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Chapitre V : Etudes sur le codopage en
Tb et en Eu des films de ZnO

I. Introduction

Ce chapitre traite de films de ZnO codopé au Tb et a I'Eu et leurs propriétés de
luminescence. Il a pour but d’explorer I'effet de traitements thermiques extrémes sur la
structure et les propriéts optiques de ces films. Il permet également de déterminer les
meilleures conditions de dépot en vue de réaliser dans le chapitre suivant, des diodes
électroluminescentes émettant une lumiére blanche. Le Tb*" et 'Eu’* sont des ions de terres
rares prometteurs pour ce genre d’applications [204], [205], puisqu’ils émettent,
respectivement, dans le domaine spectral du vert et du rouge. L'obtention de la troisieme
couleur fondamentale (bleu) sera traitée dans le chapitre VI.

Une 1°° partie se concentre sur les compositions chimiques des films de ZnO:Tb,Eu
présentant des taux de dopage différents en Tb et Eu. Une 28me partie vise a étudier les
propriétés structurales de films de ZnO:Th,Eu pour un dopage de 1,6 %at. de Tb et 1,3 %at.
d’Eu. Ces films ont subi des traitements thermiques conventionnels, pour des températures
allant de 973 K a 1373 K. La caractérisation des films est réalisée a I'aide de mesures par DRX
et d’observations en MET. Enfin, une 3*™ et derniére partie exploite les données de PL
obtenues pour diverses excitations laser situées a 266 nm, 488 nm et 532 nm, pour une série
de films dopés au Tb et a I'Eu ou seule la température de recuits varie avec une analyse qui
se focalise sur des valeurs de T°g spécifiques, déterminées préalablement.

L'objectif de ce chapitre est également de mettre en évidence l'interaction entre le
Tb*" et 'Eu® apres différents traitements thermiques. Les recuits, initiant des mécanismes
de diffusions de ces deux terres rares au sein du film qui peuvent conduire a la formation de
nouvelles phases pour les températures les plus extrémes et ainsi modifier les interactions
entre les deux terres rares. Cette étude s’étend a des films présentant différents taux de
dopages en Tb et en Eu.

Les films ont été déposés avec les conditions de croissance « BC » (T°s=373 K et Pge=
1,95 W.cm™) comme définies dans le chapitre Ill consacré aux films de ZnO pour I’étude en
PL, alors que la configuration de dép6t « HC » (T°s= 673 K et Prr= 0,96 W.cm'z) est consacrée
pour les films destinés aux mesures en EL. En effet, des études précédentes ont montré que
la configuration de dép6t « BC » permet d’avoir une intensité de PL plus importante des
films, tandis que la configuration « HC » favorise la conductivité électrique des films [60] et
laisse présager d’une activité électroluminescente plus conséquente.
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I1. Analyses chimiques des films de ZnO:Tb, Eu, non recuits

Cinq différents rapports de concentrations en Tbh et en Eu au sein de la matrice ZnO
sont étudiés, pour des films de 150 nm d’épaisseur. Les différents taux en Tbh et en Eu, sont
controlés par le nombre de pastilles de Th40; et de Eu,05 placées sur une cible de dépot de
ZnO déja codopée au Tb et a I'Eu, a hauteur de 0,77 %at. et 0,81 %at. respectivement
(I'utilisation de pastilles permet de faire varier le rapport [Tb]/[Eu]). La puissance
radiofréquence par unité de surface, est gardée constante (Pge = 1,95 W.cm™) 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 a la technique RBS, car cette derniere ne permet pas de dissocier les éléments de Tb
et d’Eu et donc de déterminer les concentrations respectives des deux TR. Les mesures en
EDX au MEB nécessitent des films d’'une épaisseur voisine de 1,5 um d’épaisseur afin que la
poire d’interaction des électrons n’atteigne pas le substrat. Les concentrations chimiques de
nos films de 150 nm ont été par la suite estimées comme étant les mémes que celles des
films de 1,5 um d’épaisseur. Les films de 150 nm d’épaisseur ont été déposés
immédiatement apres le dép6t du film épais pour limiter un effet d’usure de la surface des
pastilles. Les différents rapports [Tb]/[Eu] sont résumés dans le tableau V.1, ci-dessous.

Reférence XP1258 XP1261 XP1099 XP1123 XP1254

échantillon

Nombre de

pastilles de 0 2 4 4 7

Th40,

Nombre de
pastilles 14 16 10 10 14
d’Eu203

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
[0}/[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.

Dans la partie IV.3 de ce chapitre, I'évolution de la PL en fonction de différents
rapports [Tb]/[Eu] est étudiée. Nous avons tenté d’élaborer des échantillons avec un taux
constant d’Eu et de faire varier la concentration en Tb dans les films afin de faciliter
I'analyse, mais des difficultés ont été rencontrées pour obtenir des taux de dopage précis et
contrélables. Le tableau V.1 montre une série d’échantillons de ZnO avec un taux de dopage
en Tb qui croit de 0,5 %at. a 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 maitrise du taux de dopage des films :

» Pour deux échantillons de configurations de dépo6t équivalentes (échantillons XP1099
et XP1123), c’est a dire comportant le méme nombre de pastilles de Th,0; et de
pastilles d’Eu,03, nous notons que le taux de dopage final des films est différent avec
1,6 %.at de Tbh pour le XP1099 contre 2,2 %at. pour le film XP1123, et 1,3 %at. d’Eu
pour le XP1099 contre 1,4 %at. pour le film XP1123 (tableau V.1). Ceci s’explique par
un nombre important de dépots (24) entre ces deux films, ce qui a contribué a la
dégradation des pastilles et a 'augmentation de leur rendement de pulvérisation.
Dans le cas du film XP1254, le taux de dopage faible en Eu (0,7 %at.) pour un nombre
conséquent de pastilles d’Eu,0s (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 Th40 de la surface de la cible participe a
I"augmentation du dopage en Eu du film, puisque la cible est ainsi partiellement
découverte et pulvérise du Zn, de I'O, du Tb et de I'Eu. Ceci explique pourquoi, sans
pastilles de Th40; (échantillon XP1258), la présence de Tb a hauteur de 0,50 %.at est
détectée. A noter que I'on ne retrouve pas la concentration du Tb de la cible codopée
(0,77 %at.) car il reste 14 pastilles d’Eu,03 qui masquent une partie de la cible sur
I’'anneau préférentiel de pulvérisation, limitant le dép6t du Th.

La figure V.1(a) montre I'évolution de la teneur en Tb en fonction du nombre de
pastilles d’oxyde de terbium (Tb405). Elle indique logiquement une augmentation de la
concentration atomique de Tb avec le nombre de pastilles. Elle passe en effet de 0,5 a 3 %at.
lorsque le nombre de pastilles varie de 0 a 7 avec un comportement quasi linéaire.
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Figure V.1. (a) Evolution du taux de terbium en fonction du nombre de pastilles utilisées ainsi

que (b) du taux de zinc (en orange) et d’oxygéne (en bleu) en fonction de la quantité de terre

rare totale dans le film en question. Des ajustements linéaires (lignes rouges) sont proposés.
(Une incertitude de 10 %at. existe sur I’'oxygéne).
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Dans le chapitre Ill, pour le film de ZnO non dopé et non recuit, le rapport [0]/[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 nous sommes intéressés a I’évolution du taux de Zn et d’O, en fonction de la
concentration totale en terres rares. Le graphique de la figure V.1(b) met en avant une
diminution plus rapide du zinc que de I'oxygene avec I'augmentation de la concentration en
terres rares au sein du film. Lincorporation de terres rares de valence +lIl (Tb**) semble
provoquer une diminution du taux de zinc pour maintenir la neutralité électrique du film. Ce
résultat laisse a penser que des atomes de terres rares viennent se substituer a des atomes
de zinc.

II1. Analyses structurales des films de ZnO:Tb, Eu avec la température
de recuit

Par soucis de clarté et de synthése, nous avons fait le choix de ne présenter dans ce
qui suit, que les résultats des propriétés structurales concernant le film de ZnO:Th,Eu ayant
un taux de dopage intermédiaire dans la série, avec 1,6 %at. de Tb et 1,3 %at. d’Eu (XP1099).
Nous avons ainsi réalisé des caractérisations structurales par DRX, MET et FTIR, afin de
mettre en avant les effets du codopage sur la structure du ZnO et de mettre en évidence la
formation de nouvelles phases occasionnées par des traitements thermiques critiques
(hautes valeurs de températures de recuit).

I11.1 Etudes 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.) avec I’évolution de T°g. 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 a 0,48°
et correspondant a une augmentation du parametre 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 paragraphe précédent, on aurait pu s’attendre a une différence du parameétre c entre ces
deux films. Sans recuit, la structure du ZnO est telle que l'insertion de terres rares semble
avoir assez peu d’influence sur le parameétre c. Pour les films dopés et recuits a 973 Ket 1173
K, I’écart angulaire est respectivement de 0,07° et - 0,08°, soit une variation du parameétre c,
de + 0,19 % et de - 0,23 %. Pour des valeurs de T°; au-dela de 1173 K, le signal du ZnO
s'effondre et disparait, au profit du Zn,SiOs ou du TbyEu,Si,O0; (a T°r = 1273 K) avec
I’émergence des plans (41-50) 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 a 973 K et 40 nm pour celui
traité a 1173 K. On retrouve des intensités, des positions angulaires et des tailles de grains
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similaires a celles obtenues pour le ZnO non-dopé (chapitre Ill, partie I1.2) qui sont, pour
rappel, 15 nm pour le film non recuit ; 27 nm pour T°r =973 K et 38 nm pour T°s=1173 K. Le
dopage relativement faible ne semble donc pas affecter la matrice pour ces températures,
ce qui peut étre en lien avec une position des terres rares aux joints de grains et aux
interfaces du film.
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25 ThEuSio 3444 34,44°
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Figure V.2. Diagrammes de DRX -2 des films de ZnO:Tb,Eu (a) et ZnO (b), avec I’évolution
de T°, centrés sur le pic (0002) du ZnO.

Il est a noter que le codopage entraine un effondrement du pic (0002) du ZnO a partir
d’un seuil de T°g 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
observé dans les chapitres Il et IV. Cet effet de diffusion semble s’accroitre avec
I'incorporation des terres rares. Il est possible que les canaux de diffusion empruntés par les
terres rares pour migrer vers le substrat (joints de grains entre les colonnes verticales de
Zn0) soient également empruntés par le Si.

Les figures V.3(a) et (b) sont les diagrammes de diffraction en -2 des films de ZnO
dopés et recuits a différentes températures sur les gammes angulaires allant de 21 a 33°
(figure V.3(a)) et de 39 a 60° (figure V.3(b)). A partir de T°; = 1173 K, une phase de silicate de
zinc (Zn,Si04), déja observée dans les chapitres précédents se forme, ainsi qu’une phase de
ThyEu,Si,07, identifiable aux positions angulaires 26 = 21,82°; 29,00°; 31,82°; 32,98°;
39,90°; 44,48° ; 48,72° ; 51,39° et 56,47°. Pour la plus haute valeur de T°; (1373 K) des pics
tres fins et intenses associés a une phase de silicate de terres rares dominent le diagramme
de diffraction. De plus, il semblerait qu’a cette température, il n’y ait plus de signal de la
phase de Zn,Si0,.
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Figure V.3. Diagrammes de DRX, pour les films de ZnO:Tb,Eu avec la variation de la valeur de
Tk, pour la plage angulaire allant de 20,5° a 33,5° (a) et de 36° a 60° (b).

Dans la partie 1.3 de ce chapitre, des observations en MET sont présentées. Elles
confirmeront ces résultats a I'échelle nanométrique et apporteront plus de détails sur
I'identification et la localisation de ce silicate de terres rares qui semble bien présent a la
suite de traitements thermiques au-dela de 1273 K.

Avant d’aborder cette étude microstructurale par MET, une analyse par FTIR des films
dopés et recuits a été réalisée et est présentée dans la partie suivante. Elle vise a confirmer
par une autre méthode, la présence des phases de silicate de zinc, Zn,SiO,4 et silicate de
terres rares, ThyEu,Si,O; ainsi que leur évolution en fonction de la valeur de T°g.

I11.2 Etudes par spectroscopie IR

Les films de ZnO:Tb,Eu (XP1099) recuits pour différentes valeurs de T°g ont été
analysés par FTIR et les résultats des mesures sont reportés sur la figure V.4(a). Les
différentes contributions observées ont déja été identifiées dans le chapitre lll. Il apparait
une hausse du volume de silicate et de silice avec I'élévation de la valeur de T°.
Contrairement aux spectres de FTIR des films de ZnO (chapitre Ill) et de ZnO:Yb (chapitre V),
le recuit pour la plus haute valeur de T°g = 1373 K, conduit a une baisse du volume de silicate
et une augmentation brutale du volume de silice, en lien direct avec la présence de Tb et
d’Eu.
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Figure V.4. (a) Spectres de FTIR des films de ZnO:Tb,Eu (XP1099) pour les valeurs de T°z= 973
K, 1173 K, 1273 K et 1373 K et (b) pour des films recuits a 1373 K possédant différents taux de
dopages en terres rares (Tb + Eu).

A partir de ces résultats, I'identification de la phase de silicate de Tb et d’Eu est
rendue compliquée par la présence de silicate de zinc. Ces deux phases sont susceptibles de
se former a partir d’un recuit a 1173 K et sont identifiables par les mémes pics du groupe
SiO4 des silicates. Mais nous ne sommes pas en mesure de distinguer la phase de silicate de
zinc de celle de TR. D’apres les résultats obtenus par DRX, la phase de silicate de zinc tend a
disparaitre au profit de la phase de silicate de Tb et d’Eu. Cette étude permet aussi
d'explorer I'incidence de la quantité totale de terres rares sur la formation des groupes SiO4
et SiO,. Ainsi, la figure V.4(b) révéle 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
rares conduit trés probablement a une hausse du volume de silicate de Tb et d’Eu et de silice
aux dépens du volume de silicate de zinc.

I11.3 Etudes par microscopie électronique en transmission

Les films de ZnO codopé au Tb et a I'Eu, recuits a 973 K, 1273 K et 1373 K ont été
observés par MET. Le choix de T°; = 973 K s’est basé sur le fait qu’a cette température, le
ZnO est parfaitement formé et qu’il n’y a pas encore 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 a de nouvelles phases. Pour la valeur de T°; 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 figure V.5 rassemble un ensemble d’images de MET du film pour 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 I'Eu
de la partie inférieure du film suivant une ligne indiquée sur la figure V.5(b). L'image V.5(d)
est une image prise en mode STEM HAADF présentant des contrastes chimiques et enfin, les
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deux dernieres illustrations en (e) et (f) sont des cartographies chimiques des éléments de Tb
et d’Eu sur I’ensemble du film.

Comme pour les chapitres précédents, le film dopé au Tb et a I'Eu présente une
structure colonnaire typique de la structure wurtzite du ZnO (figure V.5(a)). A I'interface du
film avec le substrat (figure V.5(b)), juste au-dessus de la couche de silice (d’'une épaisseur
d’environ 3 nm), une couche amorphe de quelques nanometres d’épaisseur plus fortement
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 Tb et I'Eu de 2,5 %at. au sein du film, supérieures aux valeurs obtenues par EDX (partie 1),
1,6 %at. de Tb et 1,3 %at. d’Eu, dans le film non recuit. Cette différence de valeurs peut étre
expliquée par une différence réelle du taux de Tb et d’Eu pour un film plus mince ou bien du
fait que I'on réalise une analyse beaucoup plus locale dans le cas de la mesure EDX via un
MET, ou encore d’une incertitude de mesure. Il faut donc considérer ces résultats avec
prudence. Les cartographies chimiques du Tb et de I'Eu (figures V.5(e, f)), révélent la
présence d’une couche riche en Tb et en Eu a la base du film, cette couche enrichie en terres
rares comporte pres de 5 %at. de Tb et 3 %at. d’Eu. Elle résulte de la diffusion des terres
rares a I'interface film/substrat aprés recuit comme cela a été le cas pour le dopage en Yb
dans le chapitre IV. Cette diffusion crée une zone appauvrie en terres rares, adjacente a 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 parametres 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 homogeéne.
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Figure V.5. (a) Images MET conventionnelle et (b) en mode haute résolution, du film de
ZnO:Tb,Eu, recuit a 973 K. (c) Profil chimique du Tb et de I’Eu suivant la ligne jaune sur la
figure (b). (d) Image STEM HAADF et cartographies chimiques pour les éléments de Tb (e) et
d’Eu (f).

La figure V.6(a) est une vue en section transverse du film de ZnO:Tb,Eu recuit a 1273
K, suivant une direction [110] du substrat. Sur cette image, est observée la présence d’une
phase majoritairement cristallisée comme en témoigne les contrastes plus sombres de Bragg
a certains endroits et couvrant I'’ensemble du film. Par ailleurs, les cartographies chimiques
des figures V.6(c-g) montrent qu’elle est composée de Zn, d’O et de Si, mais elle contient
trés peu de TR. La présence de Si au sein du film est confirmée par la figure V.6(e). La phase
formée a été identifiée par I'analyse de diverses Transformées de Fourier (TF) d'images MET
en haute résolution comme étant du Zn,SiO4, comme dans les chapitres précédents avec le
Zn0 et le ZnO:Yb pour les plus fortes valeurs de T°;. Sur la partie supérieure du film, des
grains avec un contraste plus sombre sont facilement identifiables. L’analyse chimique
révele un fort taux d’Eu (7,3 %at.) et de Tb (12,2 %at.), ainsi que du Si et de I'O (figures V.6(d-
g)). Le contraste plus sombre s’explique donc par une présence importante de terres rares
dans ces inclusions.
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Figure V.6. (a) Image de MET du film de ZnO:Tb,Eu pour T°,= 1273 K. (c-g) Cartographies
chimiques des éléments : Zn, O, Si, Tb et Eu, a partir de I'image STEM HAADF en (b).

Un grossissement de I'image de la phase de silicate de Th et d’Eu est présenté dans la
figure V.7(a), montrant deux grains riches en Tb et en Eu. A partir de différentes TF, comme
celle de la figure V.7(c) obtenue a partir de I'image en haute résolution du grain 1 (figure
V.7(b)), la structure de la phase de TbyEu,Si,O7 est identifiée comme étant hexagonale, de
groupe d’espace P63/m, avec les parameétres de maille, a =b = 8,9 Aetc=68A, avec V=
120°. Prenant en compte toutes ces données, la phase formée est donc de type (Tb,Eu),Si,0;
(phase de type oxyapatite) de stoechiométrie Tb1, 2Eu7,3Si16,0062,0.
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Figure V.7. (a) Image de MET du film de ZnO:Tb,Eu recuit a 1273 K montrant deux grains
d’une phase riche en Tb et en Eu localisés sur la partie supérieure du film. (b) Image 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 recuit a 1373 K. Sur I'image MET
de la figure V.8(a), la région du film observée est composée d’un grain de forme
géométrique, couvrant toute I'épaisseur du film, soit 140 nm. Autour de ce grain, une phase
amorphe de contraste tres clair est présente. Les données des cartographies EDX, donnent
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une stoechiométrie Si; 30,, proche de la silice, pour la phase amorphe, avec en plus 0,7 %at.
de Zn, 1,1 %at. de Tb et 1,3 %at. d’Eu. A noter que du Zn,SiO, cristallisé est aussi présent
dans le film, en faible proportion par rapport au film recuit a 1273 K. Comme pour le recuit a
1273 K, les analyses chimiques affichent au sein du grain, un taux important de Tb, de 11,0
%at. et d’Eu, de 8,6 %at. ainsi que du Si et de I'O avec les proportions respectives de 18,5
%at. et 61,0 % atomique.
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Figure V.8. (a) Image de MET en champ clair du film de ZnO:Th,Eu a T°s= 1373 K. (c-g)
Cartographies chimiques des éléments : Zn, O, Si, Tb et Eu, a partir de I'image STEM HAADF
en (b).

A partir de la TF de la figure V.9(c) obtenue a partir de I'image en haute résolution du
grain de la figure V.9(a), la phase de Tb4Eu,Si,O7 est a nouveau identifiée. Comme la phase
de silicate de Tb et d’Eu, pour T°; = 1273 K, elle possede une structure hexagonale, de
groupe d’espace P6sm, avec les mémes parameétres de maille. La stoechiométrie du grain est
en faveur d’un silicate de Tb et d’Eu, de formule chimique Tb1;0EugeSiigs0610. Notons que
cette structure tend a se déformer légerement avec la variation de la teneur en europium (a
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°; = 1273 K, est relativement proche
avec Tbiy,Eu;3Si160062,0. Avec "'augmentation de T°g de 1273 K a 1373 K la stoechiométrie
de cette phase nous donne une valeur du rapport [Tb]/[Eu] qui évolue de 1,67 a 1,28. Cette
derniére valeur est proche de 1,23, valeur de ce rapport pour le film non recuit avec une
répartition homogene des terres rares dans le film. Nous concluons que toutes les terres
rares s'incorporent donc dans ces inclusions.
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Figure V.9. (a) Image de MET en haute résolution du film de ZnO:Tb,Eu pour T°,= 1373 K. (b)
Image MEHR de la partie du grain présente dans le carré rouge en (a). (c) La transformée de
Fourier associée a la partie du grain en (b).

II1.4 Conclusion sur les propriétés structurales des films de ZnO:Tb,Eu

Les propriétés structurales des films de ZnO:Th,Eu pour des valeurs de T°; 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
diffusion du Tb et de I'Eu et leur ségrégation en une couche amorphe de quelques
nanomeétres d’épaisseur a l'interface film/substrat a partir de T°; = 973 K. La formation de
silicate de zinc (Zn,SiO,) et de silicate de Tb et d’Eu (TbEu,Si,O7) est par contre observée a
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°; > 1173 K, la phase de Th,Eu,Si,0; devient dominante au sein
du film avec des tailles de grains de quelques centaines de nanomeétres, tandis que le Zn,SiO4
tend a disparaitre au profit de la silice, le zinc ayant tendance a s’évaporer du film lors des
recuits aux températures les plus élevées.

Le dopage du film de ZnO, en Th (1,6 %at.) et en Eu (1,3 %at.) n’affecte pas
I'orientation des grains de ZnO comme observé dans le cas du dopage en Yb (0,3 %at.). En
comparant avec le film de ZnO non dopé et non recuit, il ressort que le parameéetre de maille ¢
du ZnO n’est pas non plus affecté de maniére significative par la présence du Tb et de I'Eu.
Pour des recuits a des températures supérieures ou égales a 973 K, les terres rares sont
exodiffusées de la matrice et rejoignent les joints de grains ou elles diffusent alors vers
I'extérieur du film et plus particulierement vers linterface avec le substrat. Selon les
données en DRY, il apparait que la structure du ZnO est détruite a partir d’un seuil de T°g
plus faible que pour le film de ZnO non dopé. La présence des terres rares participe
certainement a 'instabilité de I'édifice structural de ZnO et cela malgré leur exodiffusion. Par
ailleurs, il est possible que les canaux de diffusion des terres rares facilitent la migration
d’atomes de Si au sein du film, qui réagissent ensuite pour de fortes valeurs de T°; avec le
Zn0 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°z. Une attention particuliere est portée sur
I’émission des phases a base de Tb et d’Eu ainsi que sur l'interaction entre ces deux dopants.

Bien que la position de ces niveaux puisse fluctuer Iégerement d'une matrice a
I'autre, un diagramme d’énergie est rappelé en figure V.10, pour les ions trivalents de Th>* et
d’Eu®* dans une matrice de LaCls, afin de fixer les idées [207]. Les bandes d’énergie du ZnO
sont également précisées. Les trois énergies d’excitation lasers (532 nm, 488 nm et 266 nm)
utilisées dans ce chapitre sont aussi représentées par des fleches de couleurs afin de mettre
en avant d'éventuels niveaux résonants avec ces excitations.
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Figure V.10. Diagramme en énergie de 'Eu** et du Tb**(dans LaCls), avec les excitations &
532 nm (vert), 488 nm (bleu) et 266 nm (violet) [80]. Le diagramme en énergie du ZnO est
également présenté a titre comparatif.

Positions possibles de I'Eu>* dans le film de ZnO :

Certains auteurs montrent que I'Eu** peut se substituer aux ions Zn** dans la matrice
de ZnO et qu’il est possible d’exciter 'Eu" via les défauts de Zn; [92]. D’autres évoquent la
position de I'Eu® en position interstitielle dans la matrice de ZnO [208], [209]. De plus, la
différence importante de rayon ionique entre le Zn* (0,74 A) et 'Eu® (0,91 A) complique
une substitution de I'Euz, [210].
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Positions possibles du Tb>* dans le film de ZnO :

Concernant le Tb*', les mémes types de positions (substitution du Zn [211], [212], site
interstitiel, joints de grains) et d’activations que pour I'Eu®" sont signalés, via des défauts de
ZnO0 tels que les Zn; [188] ou encore des défauts de surface [212]. En effet, le Tb** possede
un rayon ionique proche de 0,92 A, voisin de celui de 'Eu**, et beaucoup plus gros que celui
du Zn** (0,74 A). Ainsi, comme pour I'Eu®, I'inclusion du Tb** dans le ZnO est possible, mais
sujette a une instabilité qui explique les phénomeénes de diffusion de ces terres rares hors de
la structure du ZnO lors de traitements thermiques.

IV.1 Evolution de I'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:Th,Eu (XP1099) en fonction de la T°;
sont présentés sur la figure V.11, pour une excitation laser a 266 nm. La figure V.11(a)
montre la réponse en PL sur la gamme spectrale de 360 a 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 a 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 Tb>* et Eu®*.
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Figure V.11. Spectres de PL pour une excitation a 266 nm des films de ZnO:Tb (1,6 %at.), Eu
(1,6 %at.), dans la gamme spectrale allant (a) de 360 a 460 nm et (b) de 460 a 750 nm, pour
les plus basses valeurs de T et (c) pour 'ensemble des valeurs de T°.

Excitation indirecte des TR via les défauts du ZnO :

Comme il a été observé dans le chapitre Ill, a partir d'une excitation a 266 nm, il est
possible d’exciter la bande de conduction du ZnO donnant lieu a une émission du pic
excitonique et des défauts. Ceci est a 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°; plus faibles, aucune émission
n’est observée. Pour les deux plus fortes valeurs de T°g, le pic excitonique s’effondre. En
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 (Zn,SiO4) et du silicate de Th et d’Eu
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(TbxEu,Si;07). Il n’est donc pas étonnant de voir disparaitre la signature excitonique du ZnO.
Concernant I’émission dans la gamme spectrale de 550 a 750 nm correspondant aux défauts
dans le ZnO (figure V.11(b)), elle est faible (voire non visible), mais observable notamment
pour le film recuit a 1173 K. Dans le domaine spectral du visible, l'intensité de PL est
dominée par I'émission du Th3* pour les films non recuit et recuit a 973 K (figure V.11(b))
tandis qu’elle provient essentiellement des ions d’Eu®, pour les températures de recuit plus
élevées (figure V.11(c)). Pour T°r = 1373 K, une trées large bande est visible de 380 nm a 550
nm. Cette derniére ne peut étre associée aux défauts du ZnO inexistant a une telle valeur de
T°:. Cette large bande d’émission pourrait provenir de I'ion divalent Eu* et a ses niveaux
associés 4f°5d et pour lesquels, la longueur d’onde d’émission est trés sensible au champ
cristallin [213], [214]. Cette émission de I'Eu®* pourrait trouver son origine dans la formation
de silicate métastable de type EuSiOs.

En effet, les recuits a forts budgets thermiques génerent notamment I'apparition de
la phase de Tb4Eu,Si,O7 et la présence de cette phase oxyapatite tres riche en Tb et en Eu
semble a l'origine de cette forte intensité de PL de I'Eu. Il n’est cependant pas impossible
que le silicate de zinc (Zn,SiO4) dopé en Tb et en Eu a hauteur de 1 %at. pour chaque terre
rare, participe a I’émission du Tb*>* et de I'Eu** [215]. Mais le volume occupé par cette phase
tend & diminuer drastiquement avec I"évaporation du Zn. A T°; = 1373 K, elle est presque
totalement remplacée par une phase de silice dopée a hauteur de 1 %at. de Tb et 1 %at.
d’Eu [216], comme on a pu le constater a partir des donnés de DRX et de MET (figures V.3 et
V.8), alors que I'émission de I'Eu®" reste majoritaire. La phase oxyapatite dont la taille des
grains a augmenté (cf figure V.8(a)) semble donc principalement a I'origine de I'émission de
I'Eu®". La figure V.12(a), met en lien I'intensité de PL intégrée du Th>" et de I'Eu*’, dans la
gamme spectrale allant de 475 a 750 nm avec la valeur de T°; et en particulier avec
I’évolution structurale de la matrice dans laquelle se trouvent les terres rares émettrices.
Dans la figure V.12(b), seules les intensités du pic a 545 nm et 620 nm sont tracées en
fonction de T°k. Notons qu’a T°; = 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 a 750 nm et (b) de
I'intensité des pics a 545 nm et 620 nm en fonction de T°g en se basant sur les spectres de PL
des figures V.11(b et c) (pour une excitation a 266 nm).

Le tracé des points de la figure V.12(a) affiche une légere baisse de l'intensité
intégrée de 373 K a 1073 K suivie d’'une augmentation brutale et relativement importante de
celle-ci de 1073 K a 1373 K. La figure V.12(b) dissocie I’évolution de deux pics d’intensité de
PL des terres rares : l'intensité du pic d’émission a 545 nm, pic principal d’émission du Tb**,
qui diminue avec la T° et le pic principal d’émission de 'Eu®* 3 620 nm dont l'intensité
augmente fortement pour T°; > 1173 K. A noter que la transition °D,-"F3 du Tb*, peut
contribuer de maniére relativement faible a I’émission du pic a 620 nm.

DeT°,=373Ka 1073 K:

L’émission visible est dominée par le signal du Tb*" et plus particulierement, pour le
film non recuit, avec la hausse de T° jusqu’a 1073 K, cette émission diminue (figure V.12(b)).
Il ne semble pas y avoir d’émission de I'Eu** pour ces valeurs de T°z. La matrice de ZnO n'est
donc pas propice a une excitation de I’'Eu®* [60], [217].

Pour les plus basses valeurs de T°%, jusqu’a 1073 K (domaine en bleu sur la figure
V.12(a)), les terres rares sont majoritairement localisées au sein de la matrice hote. Une
répartition homogene des TR, notamment pour le film non recuit favoriserait une émission
du Tb**. Aux basses T°, le Tb>" pourrait étre excité via les défauts du ZnO de facon plus
importante que dans le cas de I'Eu®. En revanche, avec I'augmentation de T°, les terres
rares ont tendance a diffuser de la matrice de ZnO via les joints de grains dans un premier
temps puis vers l'interface film/substrat dans un deuxiéme temps [218]. L'intensité de PL du
Tb* tend 3 diminuer avec la température, probablement en rapport avec un début de
ségrégation, observé en microcopie a la base du film (partie 111.3), et ce jusqu’a T°; = 1073 K
(de 373 K a 1073 K) menant a une extinction (« quenching ») de l'intensité de PL du Tb>".
Cette extinction est possiblement induite par des transferts d’énergie résonants non-
radiatifs [219] entre les ions de Tb* du fait de leur proximité. lls s’excitent mutuellement et
augmentent les probabilités de recombinaisons non-radiatives. Une oxydation du Tb*" en
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Tb*" peut également étre considérée comme évoqué par certains auteurs [82]. Ces ions de
valence +IV sont connus dans la littérature pour ne pas conduire a une émission radiative et
pour étre responsable de la disparition de la luminescence du Th** liée a sa large et forte
bande d’absorption dans le domaine du visible.

PourT°r=1173K:

On constate pour T°;= 1173 K, que I"émission du pic principal du Tb*" est de nouveau
présent, a 545 nm. Cependant, un autre pic vers 620 nm de méme intensité, est également
observé (figures V.11(b) et 12(b)), qui est normalement un pic d’intensité moindre pour le
Th*". Cette différence d’intensité peut provenir d’un changement de I’environnement autour
du Tb*" favorisant autant I'émission de la transition >D4-'Fs que la transition *Da-"F5 du Tb*".
Mais il est plus probable que cette émission soit associée a la transition >Do-'F, de 'Eu®*, vers
620 nm, qui est le pic d’intensité principale de 'Eu**. Ce dernier cas de figure est appuyé par
le rapprochement par diffusion vers l'interface du Th®" et de I'Eu®* avec 'augmentation de
T°: qui méne a une activation de 'Eu®, par un transfert d’énergie du Tb** vers I'Eu® [93]. Il
est de plus, fort possible que des phases de silicate, contenant les TR (oxyapatite)
commencent a se former a partir de cette T°; rendant possible I'émission des TR.

PourT°,>1173K:

Pour les valeurs de T°r de 1273 K et 1373 K, la disparition du ZnO et la présence d’une
phase d’oxyapatite, ThsEu,Si,O; sont avérées (DRX, MET et FTIR). C'est dans cette phase que
se regroupent le Tb et I'Eu en quantités relativement importantes et la proximité des deux
terres rares (avec des distances précises et périodiques) au sein des inclusions cristallisées
conduit a une émission environ 10 fois plus intense de I"Eu* que du Th*". Cette configuration
laisse sous-entendre un transfert d’énergie, évoqué ci-dessus, du Tb*" au profit de "'Eu®" 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 mesures de PLE, de déterminer avec succes l'origine de I'excitation des TR. Il est donc
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 a 266 nm, du Tb*" et
de I'Eu®" est possible, comme on peut le constater sur le diagramme des niveaux d’énergie
du Th*" et de 'Eu®* dans LaCl; (figure V.10) et d’aprés les travaux de Pavitra et al. [220]

L’absorption du Th*" se produit & partir de la bande d’absorption de 4f-5d. Pour les
ions d’Eu, une bande d’absorption existe dans le bleu/UV liée a 'Eu** pouvant conduire a des
bandes d’émission larges entre 250 et 550 nm. Une autre bande d’absorption plus fine entre
200 nm a 350 nm est associée au transfert de charge de '0% vers 'Eu*", qui peut engendrer
une émission de I'Eu®". Des transferts d’énergie entre les bandes de I’Eu®* vers celles de Eu**-
0% sont possibles [213].
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L'absence d’émission des défauts de ZnO pour le film non recuit et recuit jusqu’a
1073 K, peut aller dans le sens d’une excitation directe du Tb*>* ou d’un transfert d’énergie
efficace des défauts vers le Th>".

Enfin la phase de silicate de terres rares (oxyapatite) semblent créer une voie
favorable pour l'absorption a 266 nm et le transfert de cette énergie vers les états
énergétiques du Th**, de 'Eu** et de 'Eu** dont les émissions sont observées [221].

IV.1.2 Pour des excitations en énergie, sous la bande de conduction du ZnO

Une source d’excitation de 532 nm a également été utilisée afin de caractériser nos
films en PL et plus particuliérement I'émission de I'Eu®* avec la variation de T°. Nous
rappelons que la densité de puissance du laser (Aexctation = 532 nm) a été calculée a environ
410,0 kW.cm™. Ceci représente environ un facteur 1,6.10° par rapport a la densité de
puissance de 2,6 W.cm'z, du laser pour Aexcitation = 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 filtres, jusqu’a 410 kW.cm™. Puis inversement, de
410 kW.cm™ vers de faibles densités de puissance. Ces mesures ont montré par
spectroscopie Raman et de PL, qu’il n’y avait pas de recuit de la partie du film excitée.

Selon le diagramme d’énergie du Tb** et de I'Eu®" de la figure V.10, il apparait 3
premiére vue, que pour une longueur d’onde d’excitation de 532 nm, seule la transition du
niveau fondamental ’Fo de I’Eu®* vers le niveau °D; peut étre directement excitée [222].

Le résultat des mesures en PL sur les films de ZnO:Tb,Eu en fonction de T°g, est

présenté en figure V.13. La gamme spectrale est limitée par notre systeme expérimental de
570 nm a 850 nm.
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Figure V.13. Spectres de PL des films de ZnO:Tb,Eu, recuits a différentes valeurs de T°, de
570 nm a 730 nm (a) et de 730 nm a 850 nm (b), pour une excitation laser a 532 nm.

Nous pouvons voir I'émission unique de I'Eu®’, du fait du caractére direct de
I'excitation a 532 nm. Il est peu probable que le Tb* joue un réle dans I'’émission des
spectres de PL des figures V.13(a,b). L'émission de I'Eu®* augmente globalement avec T°%,
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jusqu’a 1073 K. Pour des T°g supérieures a 1073 K, I'intensité maximale de 'Eu®* stagne voire
décroit pour T°r = 1373 K.

L’Eu®" présent dans le ZnO pour les valeurs de T°; < 1173 K, est donc optiquement
actif méme dans le film non recuit. Il semble que la faible puissance d'excitation a 266 nm ne
nous permettait pas de mettre en évidence le signal de I'Eu®. Ce qui confirme que le
transfert du Tb** vers I'Eu®* pour une excitation & 266 nm, est peu efficace aux plus basses
températures de recuits. L’amélioration de I'émission de I'Eu** avec I'augmentation de la
valeur de T%, 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-dela, pour T°r = 1173 K, 1273 K et 1373 K, l'intensité de PL globale stagne et
diminue légérement. Pour ces températures, les pics sont mieux définis, laissant apparaitre
les différentes contributions des sous niveaux d’énergie d’'un méme multiplet. L'observation
de cette levée de dégénérescence est souvent tres difficilement observable a température
ambiante, puisque I'écart entre ces niveaux d’énergie est inférieur a I'énergie thermique kgT
= 25 meV. La densité de puissance de 410 kW.cm™ ainsi que lintensité d’émission
relativement élevée, peuvent expliquer I'observation de ces pics. Le fait d’observer, en
fonction de T°; un changement de forme de ces pics étroits, semble indiquer une
modification de I'environnement local autour de I'Eu* et notamment un environnement
mieux cristallisé. En effet, I'environnement de ces ions est passé d’une matrice de ZnO (dans
les grains et/ou aux joints de grains) pour les valeurs de T°; les plus basses, a une matrice de
silicate telle que la phase d’oxyapatite (TbyEu,Si»O7) que I'on a pu observer en MET, pour T°g
= 1273 K et 1373 K. Par conséquent, dans cette phase particuliére, la qualité cristalline serait
suffisante pour observer les sous niveaux Stark.

IV.2 Mise en évidence d'un possible transfert d’énergie du Tb3+ vers I’'Eu3+

Cette partie revient sur le transfert d’énergie entre le Tb>* et 'Eu** et cherche a le
mettre en avant de maniere plus approfondie. En effet, a partir d’une excitation a 488 nm
(de 50,9 W.cm'z), il est possible d’exciter seul le Tb>" du niveau fondamental “F¢ vers le
niveau °Dj. L’excitation de I'Eu** semble peu probable [223].

Des mesures de PL en utilisant une excitation a 488 nm ont été réalisées sur le film de
ZnO:Tb,Eu présentant un taux de 3,1 %at. de Tb et 0,7 %at. d’Eu. Le spectre de PL pour cet
échantillon recuit a 1373 K, est présenté en figure V.14.
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Figure V.14. Spectre de PL du film de ZnO:Tbh,Eu recuit a 1373 K, contenant le plus de Tb (soit
3,1 %at.) et le moins d’Eu (0,7 %at.), pour une excitation a 488 nm.

Malgré I'excitation directe du Tb**, aucun signal associé 3 cette terre rare n’est
enregistré entre 500 et 750 nm, pas méme I‘émission principale du Tbh>* qui est
généralement située vers 544 nm, comme on a pu l'observer sur la figure V.11(b). En
revanche, une forte émission de 'Eu®" est observée. Elle est centrée principalement autour
de 620 nm et 700 nm. Un transfert d’énergie, total, trés efficace dans la phase d’oxyapatite,
du Tb®" vers 'Eu®" est constaté dans un film contenant 4,43 fois plus de Tb*" que d’Eu". Il
s'effectue 3 partir des transitions >Da-'F4 (585 nm), °Ds-'Fs (544 nm) du Tb*>* vers les
transitions 'Fo.°Do (580 nm) et "Fo.°D; (535 nm) de "Eu [58], [224].

IV.3 Evolution de I'intensité de PL avec une variation du rapport [Tb]/[Eu]

La mise en évidence de ce transfert d'énergie du Tb>* vers I'Eu®" nous ameéne a
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 souhaitons ainsi pouvoir suivre |'évolution
de l'intensité de PL de 'Eu®* 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
traiter le transfert d’énergie mis en évidence dans la partie IV.2 pour différents rapports
[Tb]/[Eu] aux T°r = 1173 K associé a I'émission des TR dans I'oxyapatite, puis dans un
deuxiéme temps aux basses T°r < 1173 K, liées a I'’émission des TR dans le film de ZnO.

1V.3.1 A hautes températures de recuit (dans I’oxyapatite)

L’étude des figures V.15(a et b), vise a entrer plus en détails dans I’analyse de la PL
(Aexctitation = 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 cing transitions de I'Eu®" sont rappelées en rouge, mais
il n’est pas exclu que le Th®" ajoute une contribution au spectre de PL, puisque les positions
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énergétiques des trois pics du Th>* rappelées ici en vert correspondent également a des pics
de I'Eu*". Globalement, les figures V.15(a et b) présentent des émissions de PL comparables
et pour lesquelles I'intensité des spectres de PL est dominée par I’émission de I'Eu*’, autour
de 620 nm, pour ces deux valeurs de T°z. Un pic d’émission vers 680 nm exclusivement
associé a la transition 5D4—7Fo du Tb3+, est identifiable sur certains spectres, comme pour
I’émission de PL du film en magenta a T°z = 1173 K et en bleu clair a T°z = 1373 K, confirmant
I'excitation du Tb>*. L'intensité maximale est toujours obtenue pour I'échantillon présentant
la concentration d’Eu la plus faible (0,7 %at.) et les échantillons avec les taux de 1,0 et 1,1
%at. d’Eu, possédent I'intensité globale la plus faible. La méme tendance sur I’évolution de
I'intensité d’émission avec les différents taux de dopage en Tb et en Eu, est observée sur ces
deux séries de spectres pour T°; = 1173 K et 1373 K. A noter que les intensités des spectres
des films recuits a 1373 K, sont plus intenses d’environ un facteur 4 par rapport a ceux
recuits a 1173 K, en lien direct avec I'augmentation de la taille des grains d’oxyapatite.
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Figure V.15. Spectres de PL (Aexcitation = 532 nm) des films de ZnO:Tb,Eu pour différents taux en
Tb et en Eu et pour les films recuits a 1173 K (a) et a 1373 K (b).

Afin de comprendre les implications de ces spectres de PL sur les interactions entre
les ions d’Eu®" et de Tb**, nous avons tracé les graphiques de la figure V.16, mettant en
relation uniquement l'intensité intégrée de la transition °Do-'F4 de I'Eu**, localisée entre 685
et 720 nm, pour s'affranchir de la contribution du Tb*, pour les valeurs de T°; = 1173 K et
1373 K.

Ainsi, la figure V.16(a), montre l'intensité de la PL de I'Eu en fonction du taux d’Eu.
Une augmentation de l'intensité de la PL de I’Eu®" avec la concentration en Eu®" devrait étre
attendue. De facon 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
I'intensité intégrée est la plus faible et au contraire le plus fort quand la valeur de I'intensité
intégrée est la plus importante. Ce résultat met en évidence, que l'intensité intégrée de
I'Eu®" est beaucoup plus dépendante de la concentration de Th** que de I'Eu®*.
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Par conséquent, il est intéressant d'étudier I'intensité de la PL de I'Eu®*" en fonction du
taux de Tb*". Ainsi, la figure V.16(b) montre I'évolution de l'intensité de I'Eu®*" brute (traits
pointillés) et normalisée par le taux d’Eu (traits continus), en fonction du taux de Th**.

Ces graphiques révelent distinctement une augmentation de l'intensité intégrée de
I'Eu®" avec le taux de Tb*". Un transfert d’énergie, du Tb** vers I'Eu®" pour T°; = 1173 K et
1373 K, déja mis en évidence dans la partie IV.2 pour une excitation a 488 nm, est ainsi
clairement identifié.

Enfin, une autre illustration de ce transfert, en figure V.16(c), montre 'augmentation
de l'intensité de PL, intégrée de 685 a 720 nm, en fonction du rapport [Tb]/[Eu]. Cette
représentation permet de classer les échantillons suivant la concentration de Tb normalisée
par rapport a I'Eu. Par conséquent pour une concentration d'Eu constante, nous voyons bien
I'effet du transfert d’énergie lorsque le Tb augmente. La figure V.16(c) montrent une relation
de quasi-linéarité pour les valeurs de T°r = 1173 K et 1373 K. On note que l'intensité de PL
pour T°r = 1373 K est sur les figures V.16(a-c) plus élevée qu’a T°r = 1173 K. Cette
augmentation s'explique par la formation d’un volume d’oxyapatite plus important avec des
grains plus gros et probablement mieux cristallisés.
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Figure V.16. Graphes de l'intensité intégrée de PL de 570 nm a 730 nm en fonction du taux de
Tb (a), d’Eu (b) et du rapport [Tb]/[Eu] (c) pour les films recuits a 1173 K et 1373 K sous
excitation laser a 532 nm.

En résumé, les figures V.16 mettent en avant l'influence du Tbh3 sur I’émission de PL
de I'EV*" pour les films recuits a 1173 K et 1373 K. Globalement, plus le film contient de Tb®*
et plus 'intensité de PL est intense, et ce malgré un faible taux d’Eu®*. Comme pour une
excitation a 266 nm, un mécanisme dominant d’excitation par transfert d’énergie du Tb**
vers I'Eu®" lors d'une excitation & 532 nm est privilégié. Les ions de Th3" étant excités
directement dans la phase oxyapatite.

Ce transfert d’énergie doit étre caractérisé de facon plus approfondie a I'aide de
mesures de durées de vie, qui n’ont pas été permises au CIMAP.

IV.3.2 A basses températures de recuit (dans la matrice de ZnO)

Les spectres de PL pour les basses températures de recuit (T°z < 1173 K) sont
présentés en figure V.17, avec les films non recuits en figure V.17(a) et recuits a 973 K en
figure V.18(b). L'intensité de la PL est dominée par I’émission de I'Eu®*, avec un pic principal
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autour de 618 nm. La hiérarchie en termes d’intensité des pics est globalement similaire
entre les films non recuits et recuits a 973 K. Les spectres présentant la plus forte intensité
globale sont ceux possédant un taux d’Eu intermédiaire avec 1,0 et 1,1 % atomique. Le
spectre avec la plus faible intensité est celui qui posseéde le moins d’Eu (0,7 %at.). Il semble
donc que I"évolution de l'intensité des spectres avec le taux de dopage en Tb et en Eu, soit
inversée par rapport a I’évolution observée pour les films recuits a fortes températures.
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Figure V.17. Spectres de PL (Aexcitation= 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 a 973 K (b).

En figure V.18(a), est représentée la variation de I'intensité de PL du pic en lien avec
la transition *Do-'Fo vers 578 nm de I'Eu*", en fonction du taux d’Eu pour les films non recuits
et recuits a 973 K. La encore, une augmentation du taux d’Eu dans le film devrait se traduire
par une augmentation du signal de 'Eu®". Or, les courbes obtenues prennent, toutes les
deux, la forme d’une cloche. Le Th>* semble donc encore jouer un réle, mais c’est dans les
films ou le taux de Tb*" est le plus fort que l'intensité de PL est la plus faible. Cet effet est
d’autant plus marqué pour les films non recuits. Le phénomene de transfert d’énergie entre
le Tb>" et I'Eu* ne semble donc pas efficace pour ces basses T°g.

La représentation de la figure V.18(b) montre une diminution de l'intensité de PL
avec l'augmentation de concentration totale en TR dans le film. Cette augmentation de la
concentration en TR implique trés probablement une diminution de la qualité structurale de
la matrice mais aussi I'’émergence d’'un phénomeéne de « quenching » tous deux a l'origine
d’'une hausse des phénomenes de recombinaisons non-radiatives qui engendre cette
diminution de l'intensité de PL.

Il faut noter par ailleurs que les deux courbes, pour les films non recuits et recuits, se
croisent a environ 2,7 %at. de TR. En effet, I'intensité de PL pour un film recuit a 973 K, est
plus faible sous cette limite et est supérieure au-dessus de ce seuil de concentration. Il est
possible qu’en dessous de cette limite, le recuit du film a 973 K provoque une diffusion des
terres rares optiquement actives, a I'extérieur des grains de ZnO, c’est-a-dire aux joints de
grains et vers l'interface film/substrat. Les TR diffusées aux joints de grains ne contribuent
alors plus a la luminescence, engendrant une diminution de l'intensité PL. Cependant, pour
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des taux supérieurs a cette limite de 2,7 %at., le recuit permet une hausse de l'intensité de
PL, par la diffusion hors des grains de ZnO vers l'interface film/substrat, d’une trop grande
guantité de TR responsable d’une extinction de la PL « quenching » dans les films non
recuits, ce qui favoriserait alors les émissions radiatives au sein des grains recuits a 973 K.
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Figure V.18. Graphiques de I'intensité de PL de la transition >Do-’F, située vers 578 nm de
I'Eu®*, en fonction du taux d’Eu (a) et du taux d’Eu et de Tb cumulé (b).

V. Conclusion

Des films de 150 nm d’épaisseur de ZnO avec différents taux de codopage en Tb et en
Eu, ont été élaborés par pulvérisation magnétron radiofréquence sur des substrats de Si
orientés [100].

Aucune modification sensible de la matrice de ZnO n’a été observée pour les films
non recuits et recuits pour des valeurs de T°g < 1173 K. En revanche, pour les plus fortes
valeurs de T° jusqu’a 1373 K, des phases de silicate de zinc (Zn,Si0O4) et de silicate mélant du
Tb et de I'Eu (Tb4Eu,Si»07) ont été identifiées par DRX et MET. Le silicate de zinc tend a
diminuer en termes de volume avec la hausse de la température a la suite de |'évaporation
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°; les plus
basses, une émission faible des TR dans le ZnO est enregistrée. Elle s’explique par une
insertion difficile du Tb et de I'Eu dans la matrice de ZnO, du fait de leurs diamétres
supérieurs au Zn**. 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°g, le Th*'
émet seul (pour une excitation a 266 nm) mais un phénoméene de « quenching » apparait
rapidement quand il diffuse et ségrége a la base du film. L'oxydation du Tb*" en Tb*
conduisant a une recombinaison non-radiative peut en étre la cause. LEu* est optiguement
actif par excitation directe a 532 nm.

A plus fortes valeurs de T°, le spectre de photoluminescence est dominé par le signal
de 'Eu®". La présence de I'Eu®" est, quant a elle, observée en PL (excitation & 266 nm) pour
T°: = 1373 K, ainsi que faiblement le Th®* (excitation a 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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zinc dopé au Tb et/ou a I'Eu participe a cette émission mais cette phase disparait en grande
partie a 1373 K, avec |’évaporation du zinc. Dans les silicates de terres rares, les transferts
d’énergie du Tb*>* vers 'Eu** sont apparemment trés efficaces et permettent d’expliquer la
PL. En effet, une excitation directe du Tb®*, 4 488 nm, atteste d’un transfert d’énergie total
sur 'Eu*", pour un rapport [Tb]/[Eu] = 4,43. Cela a aussi été montré pour une excitation a
266 nm, a 488 nm mais également de fagon plus surprenante a 532 nm, longueur d’onde
résonante uniquement avec 'Eu®*, la phase d’oxyapatite semble favoriser I'excitation du
Tb>* 4532 nm.

La phase de Th,Eu,Si,O; obtenue pour les valeurs de T°g les plus élevées, parait trés
intéressante en termes d’intensité d’émission du Tb>* et de 'Eu" et du transfert d’énergie
efficace du Tb>* vers I'Eu®. Une utilisation de cette phase dans un dispositif
électroluminescent présenterait donc un intérét non négligeable. Malheureusement, dans
notre cas, la qualité du film est altérée apres les traitements thermiques a haute
température, a tel point que ces films semblent compromis pour de bonnes aptitudes a faire
circuler un courant électrique. Sur la base de ces résultats, Il faudrait parvenir a déposer un
film homogéne de cette phase en s’affranchissant de la formation de cavités et de la silice,
isolante électriquement. Enfin, les films recuits a 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 a
I'interface film/substrat. La présence d’une concentration relativement importante a la base
du film c’est-a-dire au niveau de la jonction entre le ZnO:TR de type n et le Si dopé peut
donner lieu a des phénomeénes d’excitation intéressants par injections de porteurs.
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CHAPITRE VI : Electroluminescence de
structures a base de ZnO:TR/Si(p ; n)

I. Introduction

Ce chapitre se consacre dans un premier temps a une étude sur des diodes
électroluminescenctes (DEL) composées d’une couche de ZnO de 65 nm d’épaisseur dopé au
Ce ou au Th, ou codopé au Tb et a I'Eu et déposée 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
apres un recuit a 973 K pendant 1 h. L'objectif est d'obtenir un signal d'EL des trois TR,
d’abord séparément a partir de jonctions de type ZnO:Tb/Si(p ; n), ZnO:Th,Eu/Si(p ; n) et
Zn0:Ce/Si(p ; n), aussi appelées « structures monocouches » de ZnO:TR. Puis, une seconde
étude porte sur la réalisation de DEL ayant pour objectif I'émission dans le blanc en
combinant le bleu du Ce**, le vert du Th*" et le rouge de I'Eu®*, a partir d’une jonction a base
d’empilements de sous-couches de ZnO dopé : Zn0:Ce/Zn0O:Tb/ZnO:Th,Eu /Si(p ; n). Cette
structure est aussi appelée « structure multicouches » de ZnO:TR, I'épaisseur totale des trois
sous-couches de ZnO:TR est de 65 nm.

Le Ce** n’a pas été étudié dans ce travail de thése jusqu'a présent, mais il est malgré
tout employé ponctuellement dans ce chapitre dans le but d’obtenir une contribution de
luminescence dans le bleu, complémentaire de I’émission lumineuse dans le vert du Tb>" et
dans le rouge de I'Eu®". Le codopage en Tb et Eu du ZnO a pour but de faciliter et d’améliorer
I'émission lumineuse de I'Eu®" (cf chapitre V) par transfert d’énergie, ainsi que de comparer
I’émission en photoluminescence et en électroluminescence du codopage Th, Eu dans le
Zn0.

Toutes ces structures ont été élaborées au laboratoire CIMAP. Les dispositifs ainsi
que leurs caractérisations en I(V) et en électroluminescence ont, quant a eux, été réalisés au
Département d’électronique de I'Université de Barcelone (équipe MIND-IN2UB dirigée par B.
GARRIDO) (cf chapitre 1l). Avant toute chose, la partie suivante est un rappel sur les
propriétés électriques de films de ZnO:Th,Eu et de ZnO:Eu en fonction de T°s et de T%,
étudiées dans un travail doctoral précédent [60].

II. Propriétés électriques et choix sur I'élaboration des films pour les
diodes électroluminescentes

Un travail doctoral préalable sur I'optimisation de la conductivité électrique des films
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°:. 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°; jusqu’a 573 K et
973 K.

A
N em )

Electrical Conductivity «

1

0.1

Figure VI.1. Cartographie des valeurs de la conductivité électrique des films de ZnO:Eu en
fonction de T°s et T°x. 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 conductivité est expliquée par I'auteur comme peu dépendante de la
concentration en Eu. Il met plutét en avant I'amélioration de la structure de la matrice de
Zn0, avec une texturation (0002) plus prononcée, des grains plus gros et I'élimination d’une

partie des défauts ponctuels ou étendus qui pourraient influencer la diffusion des porteurs
de charge.

Compte tenu de ces résultats, nous avons suivi la méme logique dans le but de
favoriser la conductivité électrique des films pour les expériences d’EL. Dans la suite de ce
chapitre, tous les films ont donc été déposés en configuration « HC ». Nous avons également
opté pour des recuits a T°r = 973 K, qui maximisent la valeur de la conductivité électrique
tout en améliorant la qualité de la matrice de ZnO (cf chapitre Ill). De plus, pour cette valeur
de T°, le phénomeéne de diffusion du Si au sein du film n’est pas présent, ce qui prévient

d’une éventuelle détérioration du film par le Si. Mais une ségrégation des dopants a la base
du film peut s’avérer intéressante pour I'électroluminescence.

I11. 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 a 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.) n’a été détectée, que ce soit de la matrice ou du Ce*". A noter que les intensités sont
comparables entre les trois spectres.

9 T
(@) Purcuaer= 266 NM ZnO recuit 2 973 K 1,44(D)  Pociuion= 266 N ZnO:Tb recuita 973 K 20 (c) M ion™ 268 MM ZnO:Tb,Eu recuit a 973 K
8 04
Pic excitonique du ZnO ] D-F, s . 0 F
~ 74 375-380 nm 2 o e °DF gb - F,
i r - s 620 nm s u 5
5 64 5 1,04 ) ( ) £ 154 D-
3 s 3 D,
o 59 - 08 - 5 ) D-F
o o o D,- '
8 4 8 06 2 10 (690 nm)
© @ 2 D,-F
2 5] 3 g (700 rm)
e i nm
g 24 Défauts du ZnO é 04 E 0,54
1] 0,2 Défauts duZnO
0 T r T T 7 0,0+ T T T T T T T 1 0,0 T T T T T {
400 500 600 700 800 900 1000 350 400 450 500 550 600 650 700 750 450 500 550 600 650 700 750

Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Figure VI.2. Spectres de PL pour une excitation a 266 nm pour les films de ZnO (a), ZnO:Th
(0,9 %at.) (b) et ZnO:Th,Eu (1,3 %at. ; 0,9 %at.) (c), recuits a 973 K. Les intensités des spectres
sont comparables.

On retrouve dans la figure VI.2(a), le signal du ZnO (pic excitonique et défauts)
similaire a ce que I'on a pu observer dans le chapitre Ill pour un film de 200 nm, mais cette
fois avec une épaisseur de 65 nm. Concernant le spectre de PL du film de ZnO:Tb, en figure
VI.2(b), il est bien dominé par I’émission du Tb*>* autour de 550 nm ainsi que par la présence
de I'émission de défauts de la matrice entre 550 et 750 nm. L’émission globale reste
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 Tb*" et celui plus faible de I'Eu®". l'interaction
entre ces deux terres rares est détaillée dans le chapitre V. L’émission plus nette et intense
du Tb* pour le film de ZnO:Tb,Eu, peut s’expliquer simplement par un taux de Tb plus élevé
de + 44,4 % (de 0,9 a 1,3 %at.) ou bien comme observé au chapitre V, par une mauvaise
excitation de I'Eu** via la matrice de ZnO et un transfert d’énergie relativement faible du Th3*
vers I'Eu®* pour de faibles valeurs de T°. Le pic excitonique du ZnO n’est pas visible sur les
spectres de PL des films de ZnO:Tb et ZnO:Tb,Eu.

Le Tb** et ’Eu®* sont donc actifs optiquement dans les films de ZnO. Le Ce*" qui émet
généralement un signal entre 400 et 500 nm, ne semble pas I'étre (ou tout du moins n'est
pas détectable). Il est possible que le Ce se présente majoritairement, sous la valence +IV
responsable d’une absorption vers 345 nm et d’une émission vers 630 nm qui s'effondre
rapidement avec la température de mesure et notamment a la température ambiante pour
laquelle nous réalisons nos mesures [99], [225]. Il ne faut pas exclure la possibilité que le
ce®* ne soit tout simplement pas actif optiqguement, en raison d’un environnement peu
propice a son excitation ou émission lumineuse. La question se pose maintenant de savoir
s’il sera activé par une excitation électrique.
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IV. Caractérisation des diodes ZnO:(Ce ou Tb ou Tb,Eu)/Si(p ou n) pour
I’émission dans le bleu, le vert ou le rouge

Les aspects structuraux des hétérojonctions ZnO:TR/Si(p ; n), recuites a 973 K n’ont
pas été mis en avant dans ce chapitre, car ils ont déja été traités dans les chapitres
précédents. Nous rappelons que le recuit a 973 K engendre une diffusion des TR vers
I'interface film/substrat et améliore la qualité cristalline du ZnO par rapport a I’échantillon
non recuit. De plus, pour cette valeur de T°g choisie, il n'y a pas de diffusion d’atomes de Si
provenant du substrat, au sein du film. En revanche, on retrouve classiquement une couche
de silice SiO, native sur le substrat de quelques nanomeétres d’épaisseur au-dessus de
laquelle s’est formée une fine couche amorphe, riche en TR de quelques nanométres
d’épaisseur.

Des observations en MET et des analyses chimiques par EDX ont par contre été
réalisées sur le dispositif a base de multicouches de ZnO:TR pour I'émission de lumiere
blanche. Ces résultats sont présentés dans la partie V.1 de ce chapitre.

IV.1 Description du dispositif et modeéle de bandes énergétiques

Une diode monocouche (ZnO:TR/Si) est composée d’une 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 diameétre, sur lesquels
on applique I'électrode positive. La face arriére de Si est recouverte d’une couche de 200 nm
d’Al afin de créer le contact arriere sur lequel est appliquée I'électrode négative. De plus
amples détails sur I'élaboration des contacts et de la jonction sont donnés dans le chapitre I,
en partie IV.4. Les tensions positives et négatives sont définies par le schéma du dispositif
DEL sur la figure VI.3 ci-dessous.

100 nm 1 +
65 nm ZnO:TR T, V>0
275 um Substrat de Si de type poun sio
200 nm Al (3 nm)

Figure VI.3. Schéma général de la diode ZnO:TR/Si pour une tension appliquée positive.

Le ZnO peut étre considéré comme de type n. La concentration de donneurs (Np)
n’est pas connue pour nos films, des mesures de courant par effet Hall seraient nécessaires
pour obtenir ce paramétre (ce type d’expérience n’est pas disponible au laboratoire CIMAP).
La concentration d’accepteurs, N dans le Si(p) est estimée entre 8,8.10" et 2,8.10" at.cm

et la concentration Np du Si(n) entre 9,0.10™ et 4,9.10" at.cm™. Une représentation des
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bandes d’énergie est illustrée en figure VI.4 pour les jonctions ZnO/Si(n) (a) et ZnO/Si(p) (b) a
I’équilibre thermodynamique. L’énergie du vide est notée .
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Figure VI.4. Schémas de bandes des diodes (a) ZnO(n)/Si(p) et (b) ZnO(n)/Si(n) a I'équilibre
thermodynamique, inspirés de travaux dans le littérature [5], [226], [227].

Ces schémas s’appuient sur la représentation tres généralement affichée dans la
littérature pour ce genre de dispositifs [5], [226], [227]. Il est évident que les niveaux de
Fermi du ZnO et du Si(p ; n) varient d’une étude a une autre a cause du nombre de porteurs
de charge, de la qualité des films et de I'état d’interface notamment. Mais il est intéressant
de constater qu’un écart entre la bande 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)) a I'équilibre
thermodynamique. Au contraire, la bande de conduction du Si(p) est plus haute en énergie
gue celle du ZnO (figure 1IV.4(b)). Dans I'étude suivante, nous allons estimer la valeur de la
barriére de potentiel entre le ZnO et le Si(p ; n).

IV.2 Mesures I(V) des jonctions a base de ZnO:TR/Si(p ou n)

Une courbe I(V) typique d’une diode est présentée sur la figure VI.5 pour la jonction
Zn0/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 barriere de potentiel des électrons a
I'interface entre le ZnO et le Si(p) (figure VI.5(a)) favorisant la conduction des électrons, plus
qgue celle des trous [228]. Pour une polarisation inverse, la barriére 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 a une valeur au-dessus de |65|V par
des mesures complémentaires (non montrées).

160



Chapitre VI : Electroluminescence de structures a base de ZnO:TR/Si(p ; n)

1 1 -
[a) Zn0:Th,Eu/Silp) 1{[)] Zn0:Celsi(n)
0.01 Polarization directe Zn0:ThiSi(p) 0.04 Z”U:Tb-'SIE”].
. Zn0:CeiSilp) 1 Zn0:Th,EulSifn)
| |
1E-4 4 Polarisation inverse 1E-44
_ | — 1 Polarisation inverse
L 1E-54 < 1e64
H 1 H 1
E 1E—E-| 5 1E—E-| Polarisation directe
i) 1 8
T 1E-10, ~1E10
|
1E-12 1 1E-12 1
|
1E-14 L} T L] ) L] L T L] T 1E _14 1 T T L] T T L] L) )
-8 = -4 -2 LU 2 4 6 i -8 =] -4 2 0 2 4 & &
Tension (V) Tension (V)

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 typique d’une 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 caractére n par rapport au
Zn0O, ce qui expliquerait de facon simpliste, I'inversion de comportement des courbes (V)
par comparaison avec la jonction ZnO/Si(p).

Is (nA) ¢s (V)
Barriére de potentiel vue par les électrons provenant du Si(n)
ZnO:Th,Eu/Si(n) | 19,3 0,84
ZnO:Tb/Si(n) 2,4 0,89
Zn0O:Ce/Si(n) | 27,4 0,83
Barriere de potentiel vue par les électrons provenant du ZnO
ZnO:Th,Eu/Si(p) | 5,7 0,83
ZnO:Th/Si(p) 5,9 0,83
ZnO:Ce/Si(p) 1,4 0,87

Tableau VI.1. Valeurs de Is et @g pour les jonctions ZnO:TR/Si(p ; n).

La hauteur de barriére et le facteur idéal de la jonction peuvent étre calculés en
utilisant la théorie de I'émission thermo-ionique, pour laquelle | est décrit par la relation
suivante :

(1)

9V appl
ID:IS[e nkT _1l

avec V,pp la tension appliquée et Is étant le courant de saturation dont I'expression est
donnée par la relation suivante :

I = aarr2e~5d) (2)
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avec A la surface du contact électrique du dispositif, A* la constante de Richardson (112
A.cm.K? pour le ZnO sur Si(n) [229] et 32 A.cm™.K? pour le ZnO sur Si(p) [230]) et g la
hauteur de barriére pour V5, =0 V.

La valeur de Is est déterminée a partir des courbes I(V) et on en déduit les valeurs de
hauteurs de barriere g correspondantes. Ces valeurs sont répertoriées dans le tableau VI.1.
Etrangement, il n’apparait pas de différence entre la barriére de potentiel entre ZnO/Si(p) et
ZnO/Si(n) qui possédent une valeur proche de 0,83 eV. Dans la littérature, une valeur de
barriére entre 0,56 et 0,76 eV est généralement trouvée pour les jonctions ZnO/Si(p ; n)
[231]-[234]. La présence d’'une couche de silice, de défauts et de dopants en grande
quantité au niveau de l'interface ZnO/Si, rend complexe le comportement de la jonction
comparé au modele classique de la jonction p-n.

Concernant n, le facteur de qualité de la diode, il est déterminé a partir de la pente
de la partie linéaire de In(l)-V pour la polarisation directe de la jonction :

q av

M= %eram (3)

Le facteur d’idéalité augmente avec la tension appliquée sur la jonction dépassant
rapidement la valeur comprise entre 1 et 2 pour une diode idéale, avec n = 1 dans le cas ou il
n’y a pas de recombinaison dans la zone de déplétion et 2 quand il y a une recombinaison
totale [235]. La diode n’est pas idéale puisque son comportement n’est pas principalement
décrit par le courant thermo-ionique d’émission. Encore une fois, la structure fine de
I'interface ZnO/Si peut étre la cause d’un mécanisme de conduction différent, des électrons
dans les jonctions. En effet, nous savons qu’une couche isolante de silice de quelques
nanometres est présente a cette interface mais il faut ajouter a cela I'effet de la couche riche
en TR d’épaisseur équivalente. Des mécanismes de conductions par effet tunnel permettent
trés probablement aux porteurs de charge de franchir la barriére de potentiel de la couche
isolante a I'interface de la jonction.

IV.3 Résultats des mesures en électroluminescence
IV.3.1 Les diodes ZnO:TR/Si(p)

La figure VI.6 présente les différents spectres d’électroluminescence 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
nous permet pas d’observer le pic excitonique du ZnO situé vers 380 nm. En polarisation
inverse, aucun signal d’EL n’est enregistré sauf pour la jonction ZnO:Tb/Si(p) ou I'émission
des défauts de ZnO est détectée vers 650 nm ainsi que le signal du Tb® & 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 n’est observé. L’augmentation du courant injecté dans la jonction, de |100|pA a |1|mA,
en polarisations directe et inverse contribue globalement a une hausse de l'intensité d’EL.
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Des résultats proches en EL en polarisations directe et inverse ont été publiés pour des
jonctions de ZnO/Si(p), caractérisés par I’émission de défauts du ZnO et du Si [228], [236].
Sarkar et al. observent une émission en EL uniquement en polarisation directe [237].
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Figure VI.6. Spectres d’électroluminescence des jonctions ZnO:TR/Si(p), recuites a 973 K, en
polarisation inverse (a, c, e) et polarisation directe (b, d, f).

Plusieurs mécanismes d’excitation du ZnO et des terres rares sont possibles. 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
tension appliquée, il est souvent question d’un mécanisme d’excitation par impact avec des
électrons chauds, ces derniers transférant une partie de leur énergie aux TR lors des
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collisions ou d’un processus impliquant une excitation de la matrice qui s’"accompagne d’un
transfert d’énergie vers les terres rares [110], [120], [238], [239].

V.4.1.A Mécanismes d’excitation en polarisation inverse (V > 0)

A partir de la modification des bandes d’énergies avec la tension positive appliquée,
différentes hypotheses sont faites, en s’appuyant sur les travaux de certains auteurs, sur la

conduction des porteurs de charge dans la jonction ainsi que sur I’excitation du ZnO, du Si et
des TR.

p*-Si ZnO b
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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 » dans le cas d’une jonction ZnO:Er/Si(p) [118). La figure (c)
est composée de spectres d’EL, extraits de la figure VI.6(c) pour un courant inverse,
présentée a titre d’exemple.

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 hypotheése.

Une tension de claquage supérieure a |65|V est observée pour nos jonctions. En
général, il faut considérer un courant d’'une dizaine de milliampéres pour dire qu’il y a
claguage dans un matériau diélectrique. Pour |65|V, le courant n’est que de quelques
centaines de microampeéres. Une seconde hypothése tient compte de I'effet avalanche qui
entraine un claquage de la diode pour un champ électrique intense qui peut permettre la
création de paires électron-trou a 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
par échange direct d’énergie avec les niveaux 4f ou par ionisation du semi-conducteur
provoquant la recombinaison d’une paire électron-trou sur les niveaux de défauts du ZnO.
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Ce phénomeéne est notamment observé dans la littérature notamment pour la jonction
ZnO:Er(n)/Si(p) et illustré en figure VI.7(b) [6]. L’excitation des terres rares est
principalement réalisée par I'impact d’électrons chauds avec la zone de déplétion [240]. Il
faut noter que, si le nombre de porteurs de charge est plus faible pour le ZnO par rapport a
Si(p), la largeur de la ZCE dans le ZnO va croitre de fagon plus importante. La couche de silice
a linterface de la jonction tend a augmenter la tension appliquée aux bornes de la diode et
par la méme occasion augmente aussi I'énergie des électrons, favorisant |'apparition
d’électrons « chauds ».

V.4.1.B Mécanismes d’excitation en polarisation directe (V < 0)

En polarisation directe, les terres rares sont excitées principalement par
I'intermédiaire de la matrice de ZnO [240]. Dans notre cas, sous |'effet de la tension, une
émission des défauts de ZnO est observée mais aucune émission provenant des TR n’est
enregistrée. Un mécanisme d’excitation en EL du ZnO est proposé par certains auteurs [227],
[237], et illustré en figure VI.8. La barriére 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 O; au sein de la bande interdite de ZnO. La recombinaison des trous avec les électrons
directement injectés dans le ZnO conduirait ainsi a I’émission de transition contenant le
défaut, O, dans le ZnO. Par ailleurs, avec l'abaissement de la barriere de potentiel
perceptible par les électrons, une grande quantité d’électrons de la bande de conduction du
ZnO sont injectés dans le Si(p) participant au courant direct.
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Figure VI.8. (a) Schéma du diagramme de bandes en énergie de ZnO/Si(p) pour une forte
polarisation directe [237]. La figure (b) est composée de spectres d’EL, extraits de la
figure VI1.6(b) pour un courant direct, présentée a titre d’exemple.

En plus de I'émission de défauts du ZnO sur les spectres d’EL, une émission du Si vers
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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tensions et courants seuils pour I’émission en EL des jonctions ZnO:TR/Si(p) sont mesurés a
des valeurs voisines de |6|V et |100|uA, respectivement. Ce seuil en tension est
relativement élevé mais peut s’expliquer par la présence de la couche de SiOy a l'interface de
la jonction qui augmente la barriere de potentiel. Des électrons chauds peuvent ainsi étre
générés du ZnO, induisant également un phénomeéne d’impact dans le Si. Cet autre
mécanisme d’excitation du Si pourrait également expliquer I'émission du Si. Aucune
émission de TR n’est observée car celle-ci n’est vraisemblablement pas excitée. Le méme
mécanisme est mis en avant par certains auteurs pour une jonction possédant une couche
d’oxyde isolante a I'interface comme pour nos jonctions [241].

1V.3.2 Les diodes ZnO:TR/Si(n)

Les spectres d’EL des jonctions ZnO: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
polarisation inverse. Sur ces spectres, une large bande d’émission entre 500 et 1100 nm est
détectée, pouvant étre reliée aux défauts du ZnO et possiblement au Si vers 1050 nm.

Les figures VI.9(b, c, e, f, h) quant a elles présentent les spectres d’EL en polarisation
directe. Le signal du Tb** et de 'Eu®* est clairement visible sur la figure VI.9(b) pour la diode
ZnO:Th,Eu/Si(n) et dont I'intensité augmente avec le courant de 100 pA jusqu’a 1 mA. La
figure VI1.9(c) est un grossissement des spectres de la figure VI.9(b), ol on peut discerner plus
distinctement le signal du Th*" vers 488 nm (°Ds-"F¢) ainsi que des pics d’émissions associés
aux transitions Do-"Fs et >Do-'F4 de 'Eu®* et également du Si prés de 1000 nm. Les spectres
d’EL de la diode ZnO:Tb/Si(n) sont affichés en figure VI.9(e). Le signal du Tb3" est & nouveau
clairement identifié ainsi que celui du substrat de Si, augmentant avec le courant injecté.
Enfin, pour la diode a base de Ce, une large bande d’émission de faible intensité centrée vers
525 nm, est détectée sur la figure VI.9(h). Cette émission peut étre attribuée aux défauts du
ZnO et/ou 3 I'émission de Ce*". ’émission de Ce** est généralement centrée vers 450 nm
[242], mais peut se trouver décalée vers I'IR vers 500 - 525 nm avec I'effet néphélauxétique
[243].
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Figure VI.9. Spectres d’électroluminescence de la jonction ZnO:Th/Si(n), recuite a 973 K, pour
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 Ce*" ne semble cependant pas ou peu
excité. |l est possible que le Ce se présente majoritairement sous une valence +IV qui conduit
a un phénomeéne de recombinaison non-radiative. Des mesures en XPS seraient nécessaires

pour confirmer cette hypotheése.

V.4.2.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 ce d’autant plus concernant le cas de la couche de ZnO:TR sur du Si de type n. En effet,
certaines études sur ces jonctions utilisent plutét du ZnO de type p ou sous forme de
nanofils [244], qui présentent des propriétés électriques bien différentes de celles d’un film

mince.

Le seuil en tension est de 6 V pour I'émission d’un signal en EL, correspondant a un
épaulement sur la courbe (V) de la figure VI.5(b) marque I'apparition d’'un mécanisme de
conduction dans la jonction. A partir de 6 V, il apparait un champ électrique, suffisant pour la
création d’électrons « chauds » responsables d’'un phénomeéne d’'impact avec les TR dans la
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couche de ZnO. Ce phénomene est illustré par la figure VI.10 et semble responsable de
I’émission des TR. Des travaux complémentaires seraient néanmoins nécessaires pour
confirmer ces hypothéses.
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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
spectres d’EL, extraits de la figure VI.9(e) pour un courant direct, présentée a titre d’exemple.

Concernant I’'émission du Si détectée vers 1000 nm sur les spectres d’EL des figures
VI.9(c, f, h) et VI.10(b), nous faisons I’"hypothése que les trous dans la bande de valence du
ZnO pourraient traverser la couche de SiO, 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 SiO,. 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 SiO,. 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 SiO, [245]. Il est également possible que cette émission du Si soit liée a
une excitation par impact de la zone de déplétion du Si.

Globalement, ces fortes tensions seuil d’émission engendrent des phénomenes
d’ionisations qui détériorent rapidement les diodes. Par exemple, pour la jonction
Zn0:Tb/Si(n), la durée de vie des diodes est globalement trés courte. Aprés une utilisation, le
signal de la TR chute de 72 %, aprés la seconde utilisation, le signal ne représente plus que 3
% du signal d’origine. Concernant le dispositif ZnO:Tb,Eu/Si(n), la baisse du signal est plus
lente avec 22 % au deuxieme cycle et 33 % au troisieme cycle.
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V.4.2.B Mécanismes d’excitation en polarisation directe (V < 0)

La figure VI.11(a) est un schéma de la jonction ZnO/Si(n) a [I'équilibre
thermodynamique et la figure VI.11(b) le schéma équivalent pour une tension négative
appliquée aux bornes du dispositif ZnO/Si(n) d’aprés les travaux de Tan et al [227]. Sous
I'influence du champ électrique, les bandes de valence et de conduction de Si se courbent
pour créer une zone d’inversion ou les trous viennent s’accumuler a I'interface Si(n)/SiO, qui
est responsable d’une injection de trous dans la bande interdite et au niveau de la bande de
valence du ZnO, par effet tunnel, pour une tension adéquate. Les électrons qui s’"accumulent
a Iinterface ZnO/SiO, peuvent alors se recombiner avec ces trous. Ce mécanisme semble
« similaire » a celui évoqué en figure VI.8(a) pour la jonction ZnO:TR/Si(p) en polarisation
directe. La figure VI.11(c) est un spectre d’EL de la jonction ZnO:TR/Si(n) sous une tension
négative montrant une large bande de 400 a 1100 nm. Les défauts du ZnO et plus faiblement
le Si pourraient étre a I'origine de cette bande d’émission. Les TR ne semblent pas excitées
lors de la recombinaison des électrons de la bande de conduction du ZnO avec les trous
provenant du Si. Les trous sont trés probablement injectés au niveau de la bande de valence
ou au niveau des défauts de type O; au sein de la bande interdite de ZnO. Il est possible que
la recombinaison des paires électrons/trous pour une transition contenant le niveau
d’énergie de I'O;, ne favorise pas la luminescence des TR et qu’elle soit méme concurrente (cf
les diagrammes en énergie du Tb* et de I'Eu®* dans le ZnO dans le chapitre | en partie
111.2.3).
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Figure VI.11. Schéma du diagramme de bandes de la jonction ZnO/Si(n) (a) a I’équilibre
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, extraits de la

figure VI.9(a) pour un courant inverse, présentée a titre d’exemple.

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 étre activées seulement
via la bande de conduction et les défauts de ZnO par transfert d’énergie. Le Si est susceptible
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d’étre activé par ionisation (impact) dans la zone de déplétion du Si avec une tension
suffisamment importante.

Les électrons injectés dans le Si(p; n) conduisent a une émission du Si par
recombinaison de charges de la bande de conduction avec la bande de valence. Tandis que
I’excitation des TR et du ZnO est obtenue par impact dans la ZCE du ZnO.

Il faut noter qu’étrangement, I’émission des TR dans les jonctions Si(p) a uniquement
été obtenue en polarisation inverse pour la diode ZnO:Tb/Si(p). Aucune émission du Ce®" et
de I'Eu* n’a malheureusement pu étre observée.

Nous allons maintenant nous intéresser a 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 Ce** et cela aurait pu nous inciter a changer la nature de la
terre rare afin d’obtenir la luminescence bleue. Malheureusement, nous avions misé sur le
fait qu’une émission dans le bleu allait forcément étre provoquée et toutes les structures
monocouches et multicouches ont été élaborées en série avant d’étre caractérisées au
Département d’électronique de I'Université de Barcelone. Nous allons donc retrouver le
dopage au Ce dans les structures suivantes.

V. Caractérisations des diodes multicouches
Zn0:Ce/Zn0O:Tb/Zn0:Tb,Eu/Si(p ou n) pour I'émission de lumiére
blanche

V.1 Aspects structuraux des jonctions a base de multicouches de ZnO:TR,
recuites a 973 K

Nous avons élaboré trois structures multicouches composées chacune de couches de
Zn0:Ce/Zn0:Tb/Zn0O:Th,Eu qui se différencient par une variation de I'épaisseur 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
identifiée en EL, par le rapport d’intensité des émissions des TR.

Structure 1, (2/3/1/Si) : 20/30/10 nm (Figures VI1.13(a-b)).

Structure 2, (2/2/2/Si) : 16/24/25 nm (Figures VI1.13(c-d)).

Structure 3, (1/3/2/Si) : 10/32/23 nm (Figures VI.13(e-f)).

Ces structures possedent des taux de dopages de 1,6 %at. de Tb et 0,8 %at. d’Eu pour
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 troisieme 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 di étre
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systématiquement contrélés du fait d’une érosion de la surface des pastilles au fil des dépobts
entrainant 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.12. Ll'image VI.12(a) montre une structure multicouche de 63 nm d'épaisseur
avec une faible rugosité de surface, inférieure a 3 nm. L'image MEHR de la figure VI.12(b)
révele une forte texturation (0002) du ZnO ainsi qu’une couche de diffusion des terres rares
sur 2 nm d’épaisseur située au-dessus de la couche de SiO, 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
preés de l'interface film/substrat pour cette méme structure.

Cette observation révele une bonne qualité des interfaces entre les sous-couches
dopées, puisque ces derniéres ne sont pas discernables les unes des autres. La croissance
colonnaire ne semble pas avoir été perturbée par I'arrét et la reprise de la croissance quand
on passe d’une sous couche a l'autre. 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 VI1.13(a, c, e)
présentent des images MET des trois structures avec l'indication des lignes de scan pour les
profils EDX représentés sur les figures VI.13(b, d, f). Ces profils montrent que les terres rares
diffusent a l'interface film/substrat pour le Tb et I'Eu, par contraste avec le Ce, qui diffuse
vers l'interface air/film, qui est plus proche que I'interface film/substrat. Comme suggéré par
I’'absence de contraste aux interfaces et contre toute attente, aucune ségrégation des terres
rares n’est visible entre les sous-couches. De plus, les concentrations des terres rares sont
faibles dans les sous-couches mais suffisantes pour distinguer (difficilement) les différentes
interfaces. Nous retrouvons ainsi les valeurs d’épaisseurs des sous-couches souhaitées lors
des dépots. Les valeurs absolues des concentrations en terres rares peuvent aussi étre
extraites a partir de ces données.
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Films de 63 nm d'épaisseur
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Figure VI.13. Images MET (a, c, e) des structures tricouches, Zn0:Ce/Zn0:Tb/ZnO:Tb,Eu/Si, de
65 nm d’épaisseur totale, recuites a 973 K. Profils EDX (b, d, f) associés aux structures 1, 2 et
3.

V.2 Description du dispositif DEL

Une structure composée d’'un empilement 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 mémes que ceux utilisés précédemment dans le cadre des études sur les systemes
monocouches. Les contacts en face supérieure (plots de ZnQ) et en face inférieure (couche
d’Al) sont les mémes que pour les structures précédentes, élaborées de la méme fagon. Une
couche de silice est également présente a 'interface ZnO/Si et la convention pour le signe
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.13), qui different par une variation de I'épaisseur des sous-couches de ZnO:Ce, ZnO:Tb et
Zn0:Th,Eu, est illustré par la figure VI.14, pour des sous-couches d’égales épaisseurs.

Multicouche
de ZnO:TR

Si(p ou n)
200 nm Al (3nm)

Figure VI.14. Schéma du dispositif DEL a base de multicouches de ZnO:TR.

L’objectif de ce dispositif est 'obtention en électroluminescence de lumiere mélant le
rouge de I'Eu®, le vert du Th®" et le bleu du Ce*". Nous rappelons que les études précédentes
ont malheureusement mis en évidence que pour un dispositif ZnO:Ce/Si(p ; n), aucune
émission du Ce>" par excitation optique n’avait été détectée. Pour I'électroluminescence, un
doute subsiste quant a savoir si le Ce** émet ou s'il s’agit des défauts du ZnO.

V.3 Mesures I(V) et électroluminescence des dispositifs

Les comportements (V) des dispositifs a 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
a celles mesurées pour les dispositifs a 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 étre imputée a un mauvais contact
ou une mesure particuliere ne reflétant pas la moyenne statistique de mesure. Un
épaulement prononcé vers |6|V est également visible, révélateur d’'un changement du
mécanisme de conduction dominant dans la jonction.

1 1

1(a) —— 23/1/Si(p) (b) —— 2/3/1/Si(n)
0,013 — 2212/5i(p) 001 ] —— 22/2/8i(n)
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Figure VI.15. Courbes I(V) des jonctions a 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 1), ZnO:Yb (chapitre 1V)
et ZnO:Tb,Eu (chapitre V), que I'incorporation de TR ne change pas sensiblement la valeur de
la bande interdite du ZnO. De plus, la taille des couches est suffisamment épaisse (10 a 20
nm) pour exclure une modification du gap par nano-structuration.

Les spectres d’EL des structures multicouches déposées sur Si(p) sont présentés dans
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 Tb** (intensité faible) et de I'Eu®*
(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.

60000 1600

2/2/2/Si(p) Polarisation inverse : 2/2/2/Si(p) Polarisation directe :
(a_) 57 1mA 1400 (b) —_—
— 50000 < Th*: 1_D; F,) 500 A —_
£ Eu': D, F, 200 pA £ 1200
F_i, 40000 = {EDJ-“F‘} —100 pA 3 1000
- 5o 7 -
D-F ™~ s
w B s, 7 w
S 30000 (o,-F) 5 800
= D, = 600
w 2]
20000 <
g § 400
£ s s £
100004 D.- 200
n - e
0 T T T T
400 500 600 700 800 900 1000 1100 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)
16000 1600
(C) 1/3/2/Si(p)  Polarisation inverse : (d) 1/312iSi(p) Polarisation directe :
1mA 1400 — 1 A
- —— 500 pA - — 500 pA
F-1 ’ -1 a F
< 12000 4 200 pA £ 1200 200 pA
e ——100 A 3 1000 < —-100 pA
| |
w w200
T 8000 - =
2 £ 600+
2 2
@ = 400 4
E 4000 4 E
200 -
0
n- L] T T 1] L) 1] T T T T T L T T T T T T T T 1
400 500 600 700 800 900 1000 1100 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)
1600
(e) 2/31/si(p) Polarisation inverse : (f) 2/3MISi(p) Polarisation directe :
16000 1mA 1400 4 A mA
= —— 500 pA g 1200 ] ———-500 pA
= ——200 pA = -200 pA
3 12000 < 100 pA 3 1000 4 ——-100 pA
- -
w w
= -
@ 8000 o @
=2 =
w w
=4 c
2 2
£ 4000 4 Q =
0 e 200 P—yp—r-—-vy—r—T—""T—"'T—TT7""
400 500 600 700 800 900 1000 1100 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Figure VI.16. Spectres d’EL des structures multicouches : 2/2/2/Si(p) ; 1/3/2/Si(p) ;
2/3/1/Si(p) (a, c, e) en polarisation inverse et (b, d, f) en polarisation directe.
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Il est étonnant de constater que pour les dispositifs contenant du Si(p), une émission
des TR est observée en polarisation inverse alors qu’il n’en est pas de méme pour les DEL
monocouches de type ZnO:Tb/Si(p) ol le signal de la TR est détectable mais relativement
faible et ZnO:Tb,Eu/Si(p) et ol aucune émission du Th>" et de I'Eu®" n’est enregistrée. Une
explication peut provenir du fait que les jonctions et les contacts n’aient pas été réalisées
dans le méme lapse de temps et que la qualité des dispositifs DEL monocouche soit d’'une
meilleure qualité dans un cas plus que dans un autre.

Les spectres d’EL des trois différents dispositifs de la figure VI.16, sont proches en
termes d’allure des spectres pour les deux polarisations de la diode. L'intensité varie
beaucoup d’une mesure a l'autre, due probablement a la qualité des contacts et de facon
incohérente avec la concentration en TR a l'interface de la jonction ZnO/Si, qui a été
mesurée par EDX dans la partie V.1. De méme, et contre toute attente, la variation des
épaisseurs des sous-couches qui affecte la concentration totale en Ce**, Tb>* et Eu** dans la
structure de ZnO ne semble pas influencer l'intensité d’EL des TR. Il est de plus difficile
d’expliquer l'intensité d’EL des TR seulement a partir de la valeur du courant, notamment
pour les jonctions a base de Si(n).

Comme on aurait pu s’y attendre, aucune émission du Ce*" ne peut étre identifiée
pour ces structures multicouches car difficilement dissociable de I'émission des défauts du
ZnO comme discuté dans la partie IV. De plus, I'émission potentielle du Ce** est confondue
dans I’émission du pic a 488 nm du Tb*, beaucoup plus intense.
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Figure VI.17. Spectres d’EL des structures multicouches : 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 spectres d’émission en EL des TR de la figure VI.16(a, c, €) pour les
dispositifs contenant Si(p) est comparable a celle des dispositifs contenant Si(n) (figure
VI.17(b, d, f)), indiquant un mécanisme d’excitation du Tb>* et de 'EU®* similaire, c’est-a-dire
par impact. Les intensités d’émission maximales entre les structures sur Si(p) et Si(n) sont
différentes. De plus, aucune tendance sur I'évolution des intensités d’EL n’est identifiable
avec la variation des épaisseurs des sous-couches. On note que la variation du courant
appliqué n’affecte pas ou peu la forme des spectres d’EL, ne favorisant pas plus I'émission du
Tb* que celle de 'Eu®".
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VI. Conclusion

La luminescence du Tb** dans le vert et de I'Eu** dans le rouge a pu étre observée
avec succes dans I'ensemble des dispositifs en polarisation directe pour les dispositifs sur
Si(n) et inverse pour les dispositifs sur Si(p). Un transfert d’énergie trés efficace du Th>* vers
I'Eu®" semble présent en électroluminescence contrairement a la photoluminescence qui
affiche principalement le signal du Tb>" & la température de 973 K. Ce résultat peut laisser
sous-entendre une localisation différente des TR a I'origine de la luminescence. En effet, les
TR dans les grains de ZnO seraient actives en PL tandis que les TR concentrées a la base du
film plutdt actives en EL. La proximité du Tb>* et de I'Eu®" a I'interface de la jonction
faciliterait le transfert d’énergie entre les deux ions.

La luminescence « bleue » du Ce** n’a malheureusement pas été obtenue a partir des
jonctions Zn0:Ce/Si(p ; n) ainsi qu’au sein de la structure multicouche. La cause précise reste
a déterminer, notamment par des mesures XPS afin de révéler ou non la présence de Ce*" a
I'origine d’éventuels phénomenes non-radiatifs a température ambiante. Le manque de
contribution bleue impacte la qualité du signal électroluminescent et une autre terre rare
telle que le thulium avec des raies d’émissions mieux définies dans cette gamme spectrale
est donc a envisager.

Contrairement a ce que nous pensions, les structures multicouches ne se sont pas
comportées comme nous I'escomptions. En effet, la diffusion des terres rares a 973 K ne
s’est pas arrétée aux interfaces entre les sous-couches et par ailleurs, le Ce a diffusé vers la
surface supérieure du film. Le résultat final ne differe donc pas beaucoup d’une structure
monocouche dopée au Tbh et a I'Eu.

En termes de mécanismes d’excitation des terres rares en électroluminescence, une
excitation par impact avec des électrons de forte énergie est considérée comme étant le
mécanisme dominant dans les diodes de type Si(n) et Si(p). La qualité de linterface
film/substrat est modifiée par une diffusion importante des TR et la présence d’une couche
de silice, facilitant la création d’électrons « chauds », par une élévation de la tension
appliquée, principaux responsables de I'EL des TR.

Enfin, nous avons tenté une modélisation des courbes I(V) des jonctions, par des
mécanismes de conduction mais sans succés [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
I'ensemble des courbes I(V). Un mécanisme de conduction TAT dominant a été supposé
opérant pour les plus basses tensions, inférieures a |6|V, tandis que pour des valeurs de
tensions supérieures, un mécanisme de type PF ou FNT, semble prépondérant. Les valeurs
des parameétres obtenues par ces simulations, nous ont semblé trop étranges et nécessitent
des études complémentaires. C'est pourquoi nous avons fait le choix de ne pas présenter ces
résultats car ils n’apportent pas de clarification sur le fonctionnement des jonctions. A noter
que certains auteurs rapportent, notamment dans la jonction ZnO/Si(p), la formation de
filaments conducteurs dans le ZnO a la suite de la diffusion d’O; vers I'électrode supérieure
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pour une tension supérieure a 1 V [247]. Il n’est pas exclu que ces filaments soient aussi
présents dans nos structures mais encore une fois, des études complémentaires sont
nécessaires pour étayer cette hypothese.
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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 a quelques centaines de nanometres, déposés sur des
substrats de Si orientés [100]. Ces structures ont ensuite été caractérisées chimiguement 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 dopants. Cette étude a fait I'objet du chapitre Ill. Le ZnO de structure wurtzite croit suivant
I'axe préférentiel [0002] quasi-paralléle a la direction [100] du substrat. Les films de ZnO présentent
des empilements de grains dans des colonnes perpendiculaires au substrat. Une observation du film
en MET avec une direction d’orientation perpendiculaire au substrat a montré qu’aucune cohérence
épitaxiale n’existe entre les colonnes dans le plan basal du ZnO. D’apreés les résultats de DRX et les
observations en MET, I'augmentation de la température de recuit conduit, a une amélioration de la
qualité cristalline ainsi qu’a une augmentation de la taille des grains de ZnO, renforgant la texturation
[0002] du ZnO. A partir de T°; = 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 Zn,Si0,. Une évaporation importante du Zn dans le ZnO est détectée par RBS, a
partir de cette méme valeur de T°;. Pour des valeurs de T°; supérieures, le film est entiérement
converti en Zn,Si0,. Des analyses chimiques par EDX et RBS tendent a prouver une déficience en
oxygene des films non recuits et recuits jusqu’a 1073 K, qui conduit principalement a une émission en
PL de défauts de type Vg et Zn;. Pour les fortes valeurs de T°;, I"évaporation importante du zinc
engendre une augmentation de 'intensité de PL de défauts associés au Zn; et V,,. La signature en PL
du Zn,Si0, n'a pu étre détectée.

Le premier axe de recherche a été centré sur I'’étude de divers dopages aux terres rares dans
Zn0, pour lequel nous avons suivi I'évolution des propriétés structurale et de photoluminescence
avec la variation de la température de traitement thermique ex situ. Dans le chapitre IV, un taux de
dopage faible du ZnO de 0,3 %at. d’Yb a été réalisé. Un changement de la microstructure du film de
Zn0 a été observé, avec la détection en DRX d’orientations multiples des grains de ZnO:Yb suivant la
direction perpendiculaire aux plans (10-10), (0002) et (10-11) pour les films non recuit et recuits. A
partir de T°; = 973 K, la diffusion d’Yb vers l'interface film/substrat est observée. Pour de plus fortes
températures de recuits, le Si diffusant dans le film conduit a une phase composite amorphe de SiO,
et de nanoparticules de ZnO, la localisation de I'Yb est supposée au sein de la silice, plus propice a la
formation de composés de type oxyde d’Yb et silicate d’Yb mais leur présence n’a pas été avérée.
L'Yb semble nuire a la formation du Zn,SiO,. Pour des valeurs de T°; supérieures ou égale a 1273 K,
du Zn,Si0, est clairement identifiée par DRX, sous le faisceau d’électrons du MET cette phase s’avere
métastable. La présence d'Yb,SiOs; est également observée, en faible proportion du fait du faible
dopage a l'interface film/substrat. L’émission de PL (pour Aecitation = 266 et 325 nm) de I'Yb*" a été
identifiée vers 980 nm pour les films recuits. La hausse de la valeur de T°; conduit a une
augmentation du signal de la terre rare mais étonnamment, celui-ci s’effondre pour les plus fortes
températures. Ceci nous incite a penser que le silicate d’ytterbium n’est pas a I'origine de cette
luminescence. Les défauts du ZnO sont identifiés comme une explication possible de I'excitation de
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I’'Yb*" principalement via un transfert d’énergie. Le niveau d’énergie de I'O; créé par la présence
d’Yb* dans la matrice de ZnO pourrait étre responsable de ce transfert.

Dans le chapitre V, afin d’anticiper les travaux du dernier chapitre sur I'électroluminescence
de structures analogues, le ZnO a été codopé avec différents taux de Tb et d’Eu, correspondant a un
dopage total compris entre 1,6 %at. et 3,8 % atomique. Aucune modification sensible de la matrice
de ZnO n’est observée en DRX. Les fortes valeurs de T°; jusqu’a 1373 K, conduisent a la formation de
phase de silicate de zinc (Zn,Si0,) et d’'une toute nouvelle phase d’oxyapatite mélant du Tb et de I'Eu
(TbyEu,.,Si,0,) dont les parameétres structuraux ont pu étre 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 faisant passer d'un systéme hexagonal (comme attendu pour les structures apatites) a un
systéme orthorhombique. Le volume de silicate de zinc tend a diminuer avec la hausse de la
température (1373 K) a la suite de I'’évaporation du zinc, ne laissant dans le film que de I'oxyapatite
et de la silice. La photoluminescence des TR dans le ZnO est tres faible pour les faibles valeurs de T°.
Elle s’explique par une insertion difficile du Th et de I'Eu dans la matrice de ZnO, du fait de leurs
diameétres supérieurs au Zn**. Toutefois, les spectres de PL sont caractérisés par une émission du
Tb*. A noter que I'Eu** est actif optiquement pour une excitation directe a 532 nm. Avec la hausse de
la valeur de T°;, un phénomeéne de ségrégation des TR apparait conduisant a un « quenching » de
I’émission de Tb**. Au contraire, le spectre de PL & 266 nm de la phase d’oxyapatite, a partir de T°; =
1173 K, est dominé par le signal intense de I'Eu’* expliqué par le phénomeéne de transfert entre les
deux terres rares du fait de leur proximité (distances de quelques angstroms) due a une
concentration importante dans cette structure. Ce transfert d’énergie trés efficace du Th*" vers 'Eu**
est mis en évidence pour une excitation directe du Th** & 488 nm.

D’aprés les résultats obtenus, les films recuits a 973 K présentent un bon compromis entre
une bonne qualité structurale de la matrice et une diffusion modérée des terres rares a l'interface
film/substrat sans apparition de nouvelle phase. Il a donc été choisi de réaliser des mesures en
électroluminescence sur la structure ZnO:Th,Eu/Si avec cette valeur de T°%. La phase de Tb,Eu,.,Si,0;
obtenue pour les valeurs de T°; les plus élevées, semble tres intéressante en termes d’intensité
d’émission du Tb*>" et de I'Eu*" et du transfert d’énergie efficace du Tb>* vers 'Eu’*, dans le but de
réaliser un systéme électroluminescent. Malheureusement, la qualité du film en présence de cette
phase oxyapatite est altérée aprés les traitements thermiques a hautes températures, a tel point que
ces films semblent compromis pour de bonnes aptitudes a faire circuler un courant électrique,
notamment par la présence de Zn,SiO, (diélectrique) et de silice.

Un second axe de recherche s’est basé sur des travaux doctoraux précédents [60] qui ont
cherché a optimiser les paramétres d’élaboration des films afin de favoriser la conductivité électrique
des films de ZnO:Eu et ZnO:Tb,Eu dans le but de réaliser des diodes électroluminescentes. Notre
travail présenté dans le chapitre VI, se focalise sur la réalisation d’'une diode électroluminescente,
dont la partie active est I’hétérojonction ZnO:TR/Si, qui veut exploiter les émissions associées aux
transitions du Ce* dans le bleu, du Tb** dans le vert et de 'Eu** dans le rouge afin de les combiner,
pour |'obtention d’une lumiere blanche. Tout d’abord, des hétérojonctions de ZnO:TR (Ce ; Tb; Th,
Eu)/Si(p; n) avec les terres rares prises séparément ont été élaborées, pour discrétiser les
contributions en électroluminescence de ces différentes couches dopées, de I'hétérojonction plus
complexe constituée de I'empilement des sous couches Zn0:Ce/ZnO:Tb/ZnO:Tb,Eu/Si(p ; n). Les
diodes a base de Si(p) sont passantes quand les électrons sont injectés dans le ZnO et bloquées dans
I’autre sens, tandis les diodes a base de Si(n) sont passantes quand les électrons sont injectés dans le
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Si(n). Concernant les spectres d’électroluminescence, aucune émission provenant du Ce®*" n’a été
enregistrée. La jonction ZnO:Tb/Si(n) a révélé une émission intense du Tb*>* pour une injection des
électrons dans le Si. Pour la diode & base de Si(p), une faible émission du Tb*" est observable alors
que pour la jonction ZnO:Tb,Eu/Si(n ; p), I'émission du Tb*" et de facon beaucoup plus intense celle
de I'EU’* est enregistrée pour une injection des électrons dans le Si(n), uniquement. Concernant la
structure multicouche, seule I'émission du Th*" et de facon plus intense I’émission de 'Eu®" sont
enregistrées, pour une injection des électrons dans le Si(p; n). Le rapport entre les deux
concentrations de TR reste a étre optimisé pour jouer sur la qualité de la lumiére émise.

L’émission des TR dans les diodes a base de Si(p) a lieu pour une tension seuil proche de
|65]V, et |6]V pour les diodes a base de Si(n). Dans les deux types de diodes, le courant seuil est le
méme avec environ |100|pA et pouvant aller jusqu’a quelques mA. L’excitation des TR semble étre
provoquée par impact avec des électrons « chauds » pour les diodes a base de Si(p et n). La qualité
de l'interface film/substrat avec la couche de silice et celle de quelques nanomeétres enrichis en TR
engendre une barriere de potentiel responsable de I'élévation de la tension appliquée aux bornes de
la jonction, favorisant le mécanisme d’excitation des TR par impact.

Perspectives :

Concernant les propriétés de photoluminescence des films de ZnO:TR, hormis le cas des
silicates d’ytterbium dans notre étude, il semblerait que les silicates de terres rares soient des
composés favorisant de maniére trés efficace les intensités de PL. Une étude structurale plus
détaillée (a I'échelle atomique) de ces composés permettrait de mieux comprendre cette faculté et
faire un lien entre les distances entre les terres rares dans ces structures et les transferts d’énergie
engendrés. Cela serait d’autant plus intéressant dans le cas du codopage en Tb et Eu pour lequel le
transfert dans le silicate est frappant. Une thése est actuellement en cours sur ces approches
microstructurales afin de tenter d’estimer la distance entre ces deux terres rares dans la structure de
I’oxyapatite.

Pour ce qui est de I'électroluminescence, I'émission du « bleu » n’étant pas observée avec le
Ce, d’autres TR peuvent &tre envisagées telles que le Tm*" avec notamment la transition 'G,->He
émettant en EL a 480 nm [248] ou encore le Pr** avec la transition 'S,-'ls émettant en EL vers 405 nm
[249]. Contrairement au Ce*, ces ions présentent I’avantage d’une émission de raie fine intra 4f, plus
facilement identifiable et moins sensible au champ cristallin.

La colorimétrie doit étre la plus proche possible du blanc. Une mesure en colorimétrie
pourrait étre envisagée afin de mieux cibler I'émission bleue a choisir.

La qualité de l'interface est un point clef pour I'élaboration d’'une diode. De nombreuses
choses peuvent étre améliorées a ce niveau. La suppression de la couche de silice (par « etching »
sous H, avant le dépot) ainsi que la limitation de la diffusion des TR (températures de recuits plus
basses avec des durées de recuit plus longues) pourraient permettre de favoriser des mécanismes
d’excitation des TR via la matrice de ZnO a des tensions plus faibles, afin d’empécher la destruction
prématurée de la diode. La diffusion des TR de la matrice de ZnO pourrait étre limitée par un
codopage avec le Li* ce qui permettrait d’augmenter la solubilité de la matrice de ZnO en TR, en
compensant la différence de charge entre le Zn** et les ions trivalents de TR, comme le montre
certains auteurs [68], [210], [250], [251].

Une autre option serait la réalisation d’une seule couche de ZnO déposée sur Si(p; n),
contenant les 3 TR pour une application en EL, mais des problemes au niveau de transfert d’énergie
non souhaités entre les terres rares pourraient avoir lieu. Dans I'exemple du ce*, du Tb* et de I'Eu*,
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un transfert d’énergie est possible du Ce* vers le Tb*" et du Tb*" vers I'Eu®, ce transfert est trés
efficace en PL et EL. De plus, le dépassement de la limite de solubilité du film en TR serait susceptible
de conduire a la formation de phases telles que des oxydes de TR, peu conducteurs électriquement.
Enfin, dans ce cas, le taux de dopage global relativement important en terres rares risquerait d’étre
compromettant pour la structure de la matrice de ZnO et le recuit a 973 K pour activer la diffusion
des terres rares a la base du film pourrait ne pas étre suffisant pour aboutir a 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 étude porte sur I'élaboration et la caractérisation d’hétérojonctions de type ZnO/Si
avec plusieurs dopages en terres rares de 0,3 a 3,0 % atomique (Yb, Tb, Eu) du ZnO. Une ingénierie
des matériaux basée sur le savoir-faire d’'une équipe du CIMAP a permis de mettre en évidence des
propriétés remarquables d’émission lumineuse de telles structures liées aux transitions optiques des
terres rares et notamment a la suite de traitements thermiques extrémes (jusqu’a 1373 K). Ces
derniers ont en effet généré de nouvelles phases présentant des propriétés intéressantes. Par
ailleurs, L'électroluminescence de ces structures a été explorée et elle a révélé des intensités
importantes suite a des traitements thermiques a 973 K. Ces derniers ont donné lieu a une
configuration favorable a I'émission des ions terres rares localisées plus particulierement dans la
zone de charge d’espace de I’hétérojonction suite a une diffusion des terres rares a l'interface
ZnO:TR/Si. Enfin, des structures multicouches de 65 nm d’épaisseur constituées de sous couches
Zn0:Ce, ZnO:Tb et ZnO:Th,Eu avec des épaisseurs variables ont été testées en électroluminescence
afin d’obtenir des diodes blanches. Les mécanismes d’excitation des terres rares sont discutés.

Mots clés : Oxyde de zinc ; Pulvérisation magnétron radiofréquence ; Films ; Hétérojonction ; Terres
rares ; Ytterbium ; Terbium ; Europium ; Croissance ; Photoluminescence ; Electroluminescence.

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.



