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Préface 

 

 

 

 

Pour alimenter une réflexion approfondie sur un sujet, il s'avère 

indispensable de prendre connaissance des faits et des opinions qui s'y 

rattachent. En d'autres termes, il s'agit d'acquérir et/ou de modifier des idées, 

au contact de celles des autres. La lecture est le moyen privilégié de 

communication de la pensée. Dans le cadre d'une recherche méthodique, se 

documenter équivaut donc à lire des concepts contenus dans des documents 

rédigés par d'autres. 
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Nomenclature 

 

A0X : Accepteurs neutres: neutral acceptor-bound excitons 

AFM : Microscopie à force atomique : atomic force microscopy 

CL:  cathodoluminescence 

CVD: Dépôt chimique en phase vapeur: chemical vapor deposition 

DLTS: Spectroscopie  deep-level transient spectroscopy 

DAP: Paire donneurs-accepteurs:  donor acceptor pair 

DL : Niveau profound: deep level 

D0X: Donneur neutre : neutral donor-bound excitons 

DAP: Paire donneur-accepteur: donor–acceptor pair 

DBX: Donneur – liaison –exciton: donor- bound-exciton 

DOS : Dnsité d’état:density of state 

DC: Courant direct: direct current 

DMS: Semiconducteur magnétique délué: diluted magnetic semiconductor 

EA: Energie d’activation des accepteurs:  acceptor activation energy 

EL: Eectroluminescence 

Ef : Energie de formation: formation energy 

EF : Energie de Fermi: Fermi energy 

FA : Electron libre au niveau accepteur: free electron to acceptor level 

FCVA : Filtered cathodic vacuum arc technique 

FWHM: Largeur à mi-hauteur:  full width at half maximum 

FET: Transistor à effet de champ:  field effect transistor 

FTO : SnO2 dopé fluor: fluorine-doped tin oxide 

HBD: Hybrid beam deposition 

kB : Boltzmann constant 

LED:  Light emission diode 

LDs : Laser diodes 

LDA: Approximation de la densité locale : Local density approximation 

LE: Exciton localise: localized exciton 

MBE: Dépôt par jet molécolaire epitaxial:  molecular-beam epitaxy 

MOCVD : Metal–organic chemical deposition 

MOVPE: Metal–organic vapor phase epitaxy 

MQW : Puits quantique multiples: multiple quantum well 

MESFET: Metal–semiconductor field effect transistor 

NBE: Bord de bandes: near band edge 

NR : Nanorod 

NW: Nanofil: nanowire 

OMVPE: Organometallic vapor phase epitaxy 

PL: Photoluminescence 

PLD : Pulse laser deposition 

RT : Température ambiante: room temperature 

RF: Radiofréquence: radio frequency 
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RTA: Recuit thermique rapide:  rapid thermal annealing 

SEM : Microscope électronique à balayage: scanning electron microscope 

SCCM: Standard-state cubic centimeter per minute 

SIMS: Secondary-ion-mass spectroscopy 

SQUID: Superconducting quantum interference devices 

T : Temperature 

Tc: Curie temperature 

TM: Métaux de transitions: transition-metal 

USP : Ultrasonic spray pyrolysis 

UV : Ultraviolet 

VBM: Maximum de la bande de valance:valence-band maximum 

Définitions : 

 

 Exciton : Un exciton est, en physique, une quasi-particule que l'on peut voir comme une 

paire électron-trou liée par des forces de Coulomb. Une analogie souvent utilisée 

consiste à comparer l'électron et le trou respectivement à l'électron et au proton d'un 

atome d'hydrogène. Ce phénomène se produit dans les semi-conducteurs et les isolants 

[https://fr.wikipedia.org/wiki/Exciton]. 

 Figure : Exciton.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

1. Introduction: 

 

https://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89lectron
https://fr.wikipedia.org/wiki/Trou_d%27%C3%A9lectron
https://fr.wikipedia.org/wiki/Loi_de_Coulomb_(%C3%A9lectrostatique)
https://fr.wikipedia.org/wiki/Proton
https://fr.wikipedia.org/wiki/Atome_d%27hydrog%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Semi-conducteur
https://fr.wikipedia.org/wiki/Isolant_%C3%A9lectrique
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L’oxyde de zinc (ZnO) a reçu beaucoup d’intention durant ces dernières années pour ses 

larges propriétés dépendants de son dopage, incluant une large gamme de conductivité, du 

métallique à l’isolant, une grande transparence, piézoélectricité, une semi conductivité, 

ferromagnétisme à température ambiante, et les effets énormes comme détecteurs magnéto-

optiques et chimiques [1–9]. Fig. 1 Dépeint le nombre de publications par année en relation 

avec le ZnO de 1920 à 2011[10]. On peut voir que la renaissance de la recherche sur le ZnO a 

commencé à partir des années 1990. Plus de 5000 publications contenant le ZnO dans le titre, 

le résumé ou bien les mots clés ; sont apparues en 2009.  

 

 

Figure 1 : Publications par année pour la recherché du mot ZnO dans le titre, abstract ou mots 

clés utilisant le moteur de recherché Scopus [10].  

 

La vaste gamme de propriétés utiles du ZnO sont reconnues pendant longtemps. En 

effet, la recherche scientifique sur le ZnO a débuté graduellment durant les annéees 1930 [11]. 

Par exemple, les paramètres de maille et les propriétés optiques ont été étudié durant plusieurs 

décennies [11–13]. La Fig. 2 montre la structure wurtzite du ZnO et son gap. Plus d’information 

sur les propriétés basiques du ZnO peuvent être trouvés dans les références [2–4]. 
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Figure 2 : Structure cristalline wurtzite du ZnO avec les paramètres de maille a et c indiqué sur 

(a), et le gap calculé en utilisant HSE hybrid functional dans (b). L’énergie du maximum de la 

bande de valence (VBM) est mise à zéro [9].  

 

Comme un matériau technologique important, ZnO est considéré comme un matériau 

prometeur dans de nombreux domaines are considered as a promising material in various fields, 

tels que, l’optoelectronique, détecteurs, actionneurs, energie, sciences biomédicales et 

l’électronique de spin (spintronique), comme c’est présentés sur la Fig. 3 [2–8,14]. L’interet 

nouveau consacré au ZnO depuis les années 1990 est dicté par le succé des composants 

électroniques et optoélectroniques à base de GaN [15]. Le GaN et le  ZnO ont pratiquement des 

propriétés similaires qui sont résumés sur le tableau 1 [6,7,16,17]. Par ailleurs, le ZnO a un 

nombre avantageux de propriétés comparés à ceux de GaN le rendant plus souhaitable pour la 

technologie des dispositif optoélectroniques [2–8,18–24]: 

 Le ZnO a une énergie de liaison excitonique de 60 meV à température ambiante (RT), 

qui est supérieurs à celle du GaN (24 meV), résultant dans l’augmentation du rendement 

de lumenescence et permet d’exploiter d’avantages de dispositifs à base des transitions 

excitoniques à température ambiante et plus (l’énergie  thèrmique à RT est de l’ordre de  

25 meV). 

 Le gap du ZnO (Eg = 3.4 eV) peut être modulé (contrôler) dans une gamme de 3–4.5 

eV en le dopant par du Cd ou le Mg. 

 Le  film de ZnO peut être fabriquer sur une une grande surface et avec une bonne 

uniformité sur différents types de substrats, conduisant à une utilisation dans un 

domaine plus large, par contre le GaN est préparé uniquement sur certains types de 

substrats  (SiC, Sapphire, Si).  

 La température de croissance de ZnO de grande qualité est autour de 500 °C qui est très 

inférieure à celle du GaN (>1000 °C). 
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Figure 3: Résumé des applications et propriétés du ZnO [14].  

 La technologie de croissance cristalline du ZnO est plus simple, has much simpler 

crystal-growth technology, et peut facilement être gravé par voie chimique, qui est 

moins cher que la méthode : gravure sec (dry-etching) distiné au  GaN. 

 Pour les applications spatiales, le ZnO présente une grande résistance aux radiations 

que le GaN.  

 

 

La Fig. 4a montre la structure schématique d’une homostructurale p-i-n jonctions préparée 

par  Tsukaza et al. [25]. La courbe  I–V  du dispositif montre la bonne rectification avec le 

voltage seuil de l’ordre 7 V (Fig. 4b). Le spectre d’électroluminescence (EL) de la jonction p–

i–n (bleu) et le spectre de photoluminescence (PL) du film de ZnO type-p ZnO à 300 K est 

présenté sur la Fig. 4c, qui indique que le ZnO est un matériau potentiel dans la fabrication des 

dispositifs optoélectronqiues des courtes longeurs d’ondes, tels que les diodes 

électrolumenescentes (LEDs) pour les écrans, et les photodetecteurs. 
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Tableau 1:  Propriétés du GaN et du ZnO [6, 7, 16,17]. 

 

2. Défauts natifs (intrinsèques) du ZnO:  

 

Le contrôle des défauts et des porteurs de charge associés est d’une importance capitale dans 

les applications qui exploitent la vaste gamme de propriétés des matériaux à base de ZnO 

puisque les défauts ont de grands effets sur le dopage, la durée de vie des porteurs minoritaires 

et le rendement de la de luminescence, et peuvent être directement impliqués dans les 

mécanismes de diffusion liés à la croissance, au traitement et à la dégradation des dispositifs. Il 

y a un certain nombre de défauts intrinsèques dans le ZnO avec différentes énergies 

d’ionisation : lacune d’O (VO), lacune de Zn (VZn), Zn en interstitiel (Zni), O en interstitiel (Oi) 

et Zn en antisite (Zno). On sait que les interstitiels et les lacunes (vides) d’oxygène sont les 

principaux types de défauts ioniques [26–29]. Les niveaux d’énergie des défauts natifs du film 

de ZnO ont été calculés, comme le montre la fig. 5 [30]. Les structures atomiques et 

électroniques des défauts natifs du ZnO ont été largement étudiées, tant théoriquement 

qu’expérimentalement [26-34]. Cependant, il n’existe pas de modèle largement accepté pour 

les comprendre. Pour mieux comprendre les comportements type-p dans les matériaux de ZnO 

intrinsèques et l’auto-compensation dans les matériaux de ZnO non-dopés et dopés, nous 

présentons ici deux résultats typiques sur les défauts natifs dans les matériaux de ZnO. 
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Figure 4: (a) Structure d’une jonction  p–i–n (LED). (b) Caractéristique courant-tension  de la 

jonction a p–i–n. dans l’inset ; échelle logaritmique dans courant avec F et R indiquant les 

conditions de polarisation vers l’avant et vers l’arrière, respectivement. (c) Spectre 

d’électroluminescence de la jonction p–i–n (bleu) et le spectre de photoluminescence (PL) d’un 

film de ZnO type-p mésuré à 300 K [25].  

 

 
Figure 5 : Résumé des différents niveaux de défauts dans le ZnO [30]. 
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Janotti et al. ont calculé l’énergie de formation des défauts natifs dans le ZnO en se 

basant sur la théorie de fonctionnelle de la densité (DFT) dans l’approximation de la densité 

locale (LDA) ainsi que sur l’approche LDA + U pour surmonter le problème de l’écart de la 

bande interdite [26]. Dans cette théorie, la concentration d’un défaut dans un cristal dépend de 

son énergie de formation (Ef) sous la forme suivante : 

𝐶 =  𝑁𝑠𝑖𝑡𝑒𝑠 𝑒𝑥𝑝[−𝐸𝑓 𝐾𝐵⁄ 𝑇]                                                                                                (1) 

 où 𝐸𝑓 est l’énergie de formation, 𝑁𝑠𝑖𝑡𝑒𝑠 est le nombre de sites sur lesquels le défaut peut être 

incorporé, 𝐾𝐵 est la constante de Boltzmann et T est la température. Eq. (1) révèle qu’une faible 

énergie de formation implique une concentration d’équilibre élevée et qu’une énergie de 

formation élevée signifie qu’il est peu probable que le défaut se forme. Les énergies de 

formation des défauts peuvent être déterminées par : 

𝐸𝑓(𝑑é𝑓𝑎𝑢𝑡) =  𝐸𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙𝑒(𝑑é𝑓𝑎𝑢𝑡) −  𝐸𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙𝑒 (𝑍𝑛𝑂) + 𝜇(𝑑é𝑓𝑎𝑢𝑡) + 𝑞(𝐸𝐹 + 𝐸𝑉)                  (2) 

où 𝐸𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙𝑒(𝑑é𝑓𝑎𝑢𝑡) est l’énergie totale d’une super-cellule contenant le défaut, comme VO et 

Vzn, 𝐸𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙𝑒 (𝑍𝑛𝑂) est l’énergie totale d’un cristal parfait ZnO dans la même supercellule, μ est 

le potentiel chimique du défaut. Les énergies de formation des défauts natifs dans le ZnO ont 

été résumées dans le tableau 2. La fig. 6 montre les énergies de formation des défauts natifs 

pertinents dans le ZnO en fonction de la position du niveau de Fermi [26]. 

 

 
 

Tableau 2 : Énergie de formation calculée à 𝐸𝑓 = 0 pour les défauts ponctuels natifs dans le 

ZnO dans des conditions où c’est riches en zinc. Résumé des valeurs corrigées de la LDA, LDA 

+ U. 𝑛 est l’occupation des états de défaut dans la  bande interdite  pour un défaut donné dans 

l’état de charge q. La dernière colonne est la le degré relatif de la bande de conduction par 

rapport au caractère de la bande de valence (CB/VB, exprimé en pourcentage) pour chaque état 

de défaut. Le le caractère de la bande de conduction de l’état de défaut est défini comme 

suit :𝐶𝐵 =  ∆𝜖 ∆𝐸𝑔⁄    où ∆𝐸𝑔 =  𝐸𝑔
𝐿𝐷𝐴+𝑈 −  𝐸𝑔

𝐿𝐷𝐴 = 0.71 𝑒𝑉. Toutes les énergies sont données 

en eV [26]. 
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Dans des conditions riches en Zn, VO a une énergie de formation plus faible que Zni 

(Fig. 6, riche en Zn), et devrait donc être plus abondante dans ZnO. Dans des conditions riches 

en O, l’énergie de formation du VZn est plus faible et le VZn devrait être dominant. Ils ont 

également étudié la structure atomique des défauts natifs dans le ZnO. Les relaxations 

atomiques locales autour des défauts natifs sont montrées dans la Fig. 7 [26]. 

 

 

 
 

Figure 6 : Les énergies de formation en fonction de la position de niveau Fermi pour les défauts 

de point natif dans le ZnO. Résumé des résultats pour les conditions riches en Zn et en O. Le 

zéro du niveau Fermi correspond au maximum de la bande de valence. Seuls les segments 

correspondant aux états de charge d’énergie les plus bas sont indiqués. La pente de ces segments 

indique l’état de charge. Les plis dans les courbes indiquent les transitions entre différents états 

de charges. Réf. [26]. 

 

Vidya et al. ont étudié les énergies des défauts intrinsèques et de leurs complexes dans 

le ZnO par des calculs de la fonctionnel de densité (DFT) et ont constaté que les défauts : Zn 

en interstitiels et Zn-antisite étaient des donneurs peu profonds et les niveaux d’accepteurs 

provenant des lacunes VZn étaient relativement localisées, ce qui a rendu plutôt difficile 

l’obtention d’une conductivité de type p avec une mobilité des trous suffisante [29]. Les pics 

de luminescence observés dans le ZnO pourraient contribuer aux différents complexes de 

défauts intrinsèques. 
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Figure 7 : Géométries atomiques locales des défauts natifs dans le ZnO : (a) lacune de O dans 

l’état neutre ; (b) lacune de O dans l’état de charge 2+ ; (c) lacune de zinc dans l’état de charge 

2 ; (d) et (e) zinc en interstitielle dans l’état de charge 2+ (𝑍𝑛𝑖
2+) au site octaédrique stable, (d) 

vue latérale perpendiculaire à l’axe c, (e) vue supérieure parallèle à l’axe c; (f) et (g) antisite de 

zinc à l’état de charge 2+ (𝑍𝑛𝑂
2+),  (f) vue latérale perpendiculaire à l’axe c, (g) vue du dessus 

parallèle à l’axe c; (h) antisite à l’oxygène 𝑂𝑍𝑛 à l’état 2 de charge (𝑂𝑍𝑛
2−),  (i)–(k) séparation 

de l’oxygène interstitielle électriquement inactive interstitielle, (i) dans la configuration la plus 

stable [𝑂𝑖
0 (split)], (j) dans une configuration métastable 𝑂𝑖

0 [(split)* ] et (k) Géométrie 

atomique locale de l’oxygène interstitiel électriquement actif au site octaédrique[𝑂𝑖
2− (oct)].  
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3. Asymétrie de dopage de type n et p intrinsèque dans le ZnO : 

 

Pour réaliser les diverses applications du ZnO dans les dispositifs optoélectroniques, il 

est essentiel de fabriquer des homojonctions p-n de haute qualité, c’est-à-dire que le dopage n-

type et p-type de haute qualité est nécessaires pour le ZnO. Juste après dépôt, le ZnO présente 

souvent des niveaux élevés de conductivité involontaire de type n due aux défauts donneurs 

natifs et/ou due à l’incorporation d’hydrogène, et il est facile d’obtenir du ZnO de type n de 

haute qualité en le dopant par des éléments du groupe III, comme l’Al et le Ga. 

Cependant, le ZnO montre une asymétrie dans sa capacité à être dopé p-type en raison 

de l’auto-compensation causée par des défauts indigènes : par exemple, dans une tentative de 

doper le matériau p type, certains défauts natifs qui agissent comme donneurs peuvent se former 

spontanément et compenser les accepteurs délibérément introduits [35-37]. Dans ce cas, EF se 

rapproche du maximum de valence-bande (VBM), spontanément, l’énergie de formation de la 

charge des défauts donneurs diminue parce qu’ils vont remplir d’électrons le réservoir de 

Fermi, comme le montre la Fig. 8 [35]. 

 

 
 

Figure 8 : Schéma de la dépendance de l’énergie de formation des défauts chargés sur la 

position de l’énergie de Fermi.  

 

Zhang et al. ont étudié les mécanismes d’équilibre microscopique de l’asymétrie de 

dopage intrinsèque dans le ZnO [36]. Ils ont imaginé que le ZnO était en équilibre avec un 

réservoir de Zn et d’O, et ils ont calculé l’enthalpie de formation du défaut  de charge q par 

l’Eq. (3) et l’énergie de transition des défauts par l’Eq. 5 :  

∆𝐻(𝑞,𝛼) = ∆𝐸(𝑞,𝛼) + 𝑛𝛼𝜇𝛼 + 𝑞𝐸𝐹                                                                                            (3) 

Où : ∆𝐸(𝑞,𝛼) =  𝐸(𝑞,𝛼)(𝑑é𝑓𝑎𝑢𝑡 + ℎô𝑡𝑒) + 𝐸(𝑢𝑛𝑖𝑞𝑢𝑒𝑚𝑒𝑛𝑡 𝑙′ℎô𝑡𝑒) + 𝑛𝛼𝜇𝛼(𝑠𝑜𝑙𝑖𝑑𝑒) + 𝑞𝐸𝑉                       

(4) 

Ici, 𝐸(𝑞,𝛼)(𝑑é𝑓𝑎𝑢𝑡 + ℎô𝑡𝑒 ) est l’énergie totale d’une cellule, y compris le matériau hôte et le 

défaut un état de charge q. 𝐸(𝑢𝑛𝑖𝑞𝑢𝑒𝑚𝑒𝑛𝑡 𝑙′ℎô𝑡𝑒)  est l’énergie totale de la cellule contenant 

seulement l’hôte. 𝐸𝐹 est l’énergie Fermi, 𝐸𝑉 est le maximum de ma bande de valence du cristal 
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hôte. 𝑛𝛼 est le nombre d’atomes éliminés pendant la formation du défaut du cristal hôte au 

réservoir atomique. 

𝜀 (
𝑞

𝑞′⁄ ) =  
[∆𝐸(𝑞, 𝛼) −  ∆𝐸(𝑞′, 𝛼)]

(𝑞 − 𝑞′)⁄                                                                          (5) 

où 𝑞 et 𝑞′ sont deux états différents du défaut . Si  𝐸𝐹 < 𝐸(𝑞 𝑞′⁄ ), le défaut est dans son état 

de charge supérieur (plus positif) 𝑞, tandis que si   𝐸𝐹 > 𝐸(𝑞 𝑞′⁄ ), le défaut passe à l’état de 

charge inférieur (moins positif) 𝑞′ . Les enthalpies de formation des défauts de l’Eq. (3) et 

l’énergie de transition des défauts de l’Eq. (5) ont été résumées dans les tableaux 3 et 4, 

respectivement. Le tableau 3 montre que les défauts de type accepteur, tels que VZn et Oi, dans 

le ZnO, ont des énergies de formation élevées, indiquant une faible concentration à l’équilibre. 

 

 
Tableau 3 : Les énergies de formation de défauts (en eV) à la limite riche en Zn (𝜇𝑍𝑛=0) et p-

type (𝜀𝐹 = 𝜀𝑉𝐵𝑀) ZnO. na est le nombre d’atomes échangés avec le réservoir pendant la 

formation du défaut, et q est sa charge. Nous donnons les énergies de formation par la LDA et 

LDA-corrigées, Réf. [36].  

 

Les énergies que les défauts de ZnO prennent à modifier leurs états de charge (énergie 

de transition de défaut) peut être obtenu à partir du tableau 4. La Fig. 9 révèle la formation des 

enthalpies de défaut en fonction de l’énergie Fermi au cas riche en Zn et en O après la correction 

LDA, respectivement. Zhang et al. ont attribué le dopage de type n au ZnO par des défauts 

natifs aux conditions suivantes [36] : 

1- Les donneurs (VO, Zni et ZnO) doivent avoir des niveaux peu élevés, E (+/0), E 

(2+/+) ou E (2+/0), de sorte qu’ils produisent facilement des électrons. La condition est remplie 

pour Zni et ZnO, mais pas pour VO, parce que VO est un centre négatif-U (Fig. 9 et Tableau 4).  

2- Les donneurs doivent avoir une faible enthalpie de formation ∆𝐻, même si 𝐸𝐹 est 

élevé dans la bande interdite, de sorte que les donneurs deviennent abondants. Il est vrai pour 

VO et Zni dans l’état riche Zn (Fig. 9a).  

3- Les centres tueurs d’électrons (Oi, VZn) doivent avoir une haute enthalpie de 

formation, même si 𝐸𝐹 est élevé dans l’intervalle, de sorte qu’ils ne se forment pas. C’est à peu 

près vrai pour les conditions riches en Zn, mais pas en O.  
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Par conséquent, le n-type intrinsèque dans le ZnO est dû à Zni en état riche en Zn, qui 

est en bon accord avec les résultats de l’expérience. 

 

 
 

Tableau 4 : Les énergies de transition de défaut en eV. Les niveaux de donneur sont donnés 

par rapport au minimum de la bande de conduction (EC), tandis que les niveaux d’accepteur 

sont donnés par rapport au maximum de la bande de valence (EV). Les niveaux de donneur par 

la LDA avec bande interdite extrapolée à la valeur expérimentale sont donnés entre parenthèses. 

Réf. [36].  

 
 

Figure 9 : Enthalpies de formation de défauts après la correction LDA en fonction de l’énergie 

Fermi 𝐸𝐹 pour le cas où c’est riche en Zn (𝜇𝑍𝑛  =  0) ou riche en O (𝜇𝑍𝑛  =  3.1), 

respectivement. Les états de charge des défauts sont indiqués comme 2, 1 et 2. Les énergies 

de transition des défauts sont indiquées sous forme de points solides. Réimprimé avec la 

permission de la réf. [36].  
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Ils ont également considéré que les conditions pour le dopage de type p par des défauts 

natifs sont les suivantes [36] : 

(a) Les accepteurs (Oi, VZn) doivent avoir des niveaux peu élevés (0/), (/2) ou (0/2) 

en ce qui concerne le VBM, de sorte qu’ils produisent facilement des trous. VZn est un accepteur 

peu profond, mais pas Oi (Fig. 9 et Tableau 4). 

(b) Les accepteurs doivent avoir une faible enthalpie de formation ∆𝐻 même si l’𝐸𝐹 est 

faible dans l’intervalle, de sorte que les accepteurs deviennent abondants. Il n’est vrai que pour 

le cas où c’est riche en O, mais pas pour le cas où c’est riche en Zn (Fig. 9). 

(c)  Les centres tueurs de trous (VO, Zni, ZnO) doivent avoir une haute enthalpie de 

formation, même si 𝐸𝐹est faible dans l’intervalle, de sorte qu’ils ne se forment pas. Cette 

condition n’est pas valable pour les conditions où c’est riche en Zn et en O.  

Par conséquent, ils ont conclu que le ZnO ne pouvait pas être dopé de type p en équilibre 

thermique parce que (i) les enthalpies de formation des tueurs de trous VO, Zni et ZnO sont 

faibles et (ii) dans des conditions riches en Zn, il était assez difficile de former des trous 

produisant des accepteurs. 

 

4. Sélection du dopant de type p pour le ZnO :  

 

Pour produire des niveaux de défaut peu profonds, il existe deux règles pour choisir un 

dopant approprié [35,37-40] : 

(a) Un dopant approprié devrait favoriser les conditions de croissance qui supprimeront 

la formation de défauts de compensation, parce que la solubilité des dopants et la concentration 

des défauts intrinsèques sont tributaires des conditions de croissance. Yan et al. ont étudié les 

énergies de formation des défauts neutres de charge en fonction du potentiel chimique de l’O, 

comme le montre la Fig. 10 [35]. Sur la Fig. 10, on peut voir que dans des conditions O-pauvres, 

les énergies de formation des défauts « accepteurs-tueurs » (Zni, VO et ZnO) sont diminuées et 

se forment, donc facilement, pour supprimer la formation des défauts « accepteurs-tueurs », Les 

conditions riches en O sont préférables à la fabrication du ZnO de type p. 

(b) Les dopants aux sites des cations dans les semi-conducteurs composés produisent 

généralement des niveaux d’accepteurs moins élevés que les dopants aux sites d’anions. Les 

dopants de substitution des cations peuvent causer moins de perturbations chez les VBM 

(maximum de la bande de valence) que chez les dopants aux sites d’anions. Pour les impuretés 

du groupe I, l’état VBM se compose principalement des orbitales anions p avec un petit mélange 

des orbitales cations p et d, puis le remplacement de Zn par des impuretés du groupe I conduit 

à de petites perturbations au maximum de la bande de valence (VBM). Par conséquent, les 

éléments du groupe I en tant que dopant de type p dans le ZnO ont un niveau d’accepteur plus 

faible par rapport aux éléments du groupe V, en particulier à P et As, comme le montre le 

Tableau 5 [37].  
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Figure 10 : Calcul des énergies de formation des défauts neutres en charge en fonction du 

potentiel chimique de l’O. La ligne pointillée indique l’état de croissance auquel (région de 

gauche) Zn3N2 se précipitera. Réf. [35]. 

 

 
 

Tableau 5 : Calcul des longueurs de liaison des plus proches voisins et des niveaux d’énergie 

des défauts pour les impuretés de substitution chargées négativement. Réf. [37]. 

 

Théoriquement, les éléments du groupe I comme dopants de type p dans le ZnO sont 

bien meilleurs que les éléments du groupe V. Cependant, pour le dopage des éléments du groupe 

I, l’efficacité est généralement limitée par la formation de l’interstitiel de compensation. Vidya 

et al. ont effectué des calculs de la fonctionnel de densité pour le ZnO dopé au Li en utilisant 

de grandes super-cellules et ont étudié le dopage au Li, les paires de Li et les complexes entre 

le Li et les défauts intrinsèques du ZnO [41]. Ils ont constaté que Li au site interstitiel 

octaédrique était plutôt stable dans des conditions riches en Zn et d’équilibre, tandis que le LiZn 

de type accepteur est devenu stable dans des conditions riches en oxygène. Li au site d’oxygène 

(donneur) n’était pas stable par rapport à Lii et LiZn. Pour les défauts de paires Li, le double 

donneur 2Lii n’était stable qu’à l’état extrêmement riche en Zn, le double accepteur 2LiZn était 

stable à l’état extrêmement riche en O. 

Toutefois, la (Lii–LiZn) qui était stable dans un état neutre était dominante dans un état 

d’équilibre. Ils ont également considéré les impuretés de Li + les défauts intrinsèques. Parmi 

les LiZn + les défauts intrinsèques, le type de donneurs (LiZn– VO) était stable dans un état riche 

en Zn et le type d’accepteur (LiZn–VZn) était stable dans un état riche en O. Lee et al. ont proposé 
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une méthode pour fabriquer le ZnO de type p à faible résistivité avec des éléments du groupe 

I : co-dopage avec des éléments du groupe I et l’H dans le ZnO [42]. La formation d’interstitiels 

compensateurs a été sévèrement supprimée, et la solubilité de l’accepteur a été grandement 

améliorée par la formation de complexes accepteurs de H. Après avoir extrait l’H de 

l’échantillon par recuit, on a pu obtenir le ZnO de type p à faible résistivité. Lin et al. Lin et al. 

ont préparé Na–H codoping ZnO films by PLD [43]. Le film a montré une haute résistivité près 

de 105 Ω.cm, en raison de la domination de NaZn-H sur NaZn. Après recuit thermique rapide à 

550 °C d’azote, la résistivité est tombée à 196.7 Ω.cm et le film présentait une conduction de 

type p (concentration des porteurs : 2.48 × 1016–1.1 × 1017 cm3), indiquant que les interstitiels 

Na ont été supprimés par le co-dopage par H et Na. Yan et al. ont estimé que les éléments du 

Groupe-Ib (Cu, Ag et Au) pouvaient être de meilleurs candidats que les éléments du groupe-Ia 

pour le dopage de type p du ZnO, car l’auto-conpensation était très faible pour les éléments du 

Groupe-Ib dans le ZnO. Yan et al. ont également calculé la stabilité du centre AX pour le 

groupe-Ib en tant que dopant de type p dans le ZnO, révélant que les centres AX (un complexe 

de défauts profonds qui peut compenser les accepteurs) pour les impuretés du groupe-Ib 

n’étaient que métastables dans le ZnO [44]. Des films ZnO de type p à faible résistivité avec le 

dopant Ag ont été préparés par PLD et les films présentaient une concentration de trou de 2.29 

× 1018 cm3, une résistivité de 0.9 Ω.cm et une mobilité de 3.03 cm2/V.s [45]. 

Fait intéressant, Hapiuk et al. ont étudié le dopage type p dans la sodalite de ZnO par 

des calculs de pointe et ont proposé que le dopage endohedral des structures de cagelike soit 

une méthode prometteuse pour l’obtention du dopage de type p du ZnO, même jusqu’à des 

niveaux dégénérés et O, F, Cl, Br, Te, et I sont de bons candidats possibles [46]. Les résultats 

doivent encore être prouvés par les expériences. 

Lin et al. ont préparé Na–H codoping ZnO films by PLD [43]. Le film a montré une 

haute résistivité près de 105 Ω.cm, en raison de la domination de NaZn-H sur NaZn. Après recuit 

thermique rapide à 550 °C d’azote, la résistivité est tombée à 196.7 Ω.cm et le film présentait 

une conduction de type p (concentration des porteurs : 2.48 × 1016–1.1 × 1017 cm3), indiquant 

que les interstitiels Na ont été supprimés par le co-dopage par H et Na. Yan et al. ont estimé 

que les éléments du Groupe-Ib (Cu, Ag et Au) pouvaient être de meilleurs candidats que les 

éléments du groupe-Ia pour le dopage de type p du ZnO, car l’auto-conpensation était très faible 

pour les éléments du Groupe-Ib dans le ZnO. Yan et al. ont également calculé la stabilité du 

centre AX pour le groupe-Ib en tant que dopant de type p dans le ZnO, révélant que les centres 

AX (un complexe de défauts profonds qui peut compenser les accepteurs) pour les impuretés 

du groupe-Ib n’étaient que métastables dans le ZnO [44]. Des films ZnO de type p à faible 

résistivité avec le dopant Ag ont été préparés par PLD et les films présentaient une 

concentration de trou de 2.29 × 1018 cm3, une résistivité de 0.9 Ω.cm et une mobilité de 3.03 

cm2/V.s [45]. 

Fait intéressant, Hapiuk et al. ont étudié le dopage type p dans la sodalite de ZnO par des calculs 

de pointe et ont proposé que le dopage endohedral  des structures de cagelike soit une méthode 

prometteuse pour l’obtention du dopage  de type p du ZnO, même jusqu’à des niveaux 

dégénérés et O, F, Cl, Br, Te, et I sont  de bons candidats possibles [46]. Les résultats doivent 

encore être prouvés par les expériences.  

 



 
21 

5. Méthodes de co-dopage : 

 

Bien que l’azote (Nitrogène) soit considéré comme un bon candidat pour obtenir le ZnO 

de type p, la solubilité de l’azote dans le ZnO est faible, ce qui entraîne une faible concentration 

des trous. Yamamoto et al. [47-49] ont suggéré la méthode de co-dopage pour fabriquer du ZnO 

de type p à haute conductivité, sur la base de calculs de structure de bande électronique ab 

initio. Yamamoto considère que l’accepteur (A) et le donneur (D) comme des co-dopants dans 

un rapport de A/D = 2/1 améliorent l’incorporation de l’accepteur, abaissant les niveaux 

d’accepteur et augmentant les niveaux de donneur. La Fig. 11 montre le diagramme 

schématique de l’énergie pour le semi-conducteur co-dopé de type p [49]. Le niveau accepteur 

(A) est abaissé et le niveau donneur (D) est augmenté avec la formation de complexes 

accepteur-donneur-accepteur lors du co-dopage, ce qui est causé par la forte interaction entre 

l’accepteur et les co-dopants donneurs réactifs. 

 

 
 

Figure 11 : Schéma énergétique du semi-conducteur codé de type p. Réf. [49]. 

 

 

Figure 12:  Structure cristalline d’une supercellule pour le ZnO:(2N,Ga) basée sur le calcul ab 

initio de l’énergie totale. Réf. [49]. 
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La Fig. 12 montre la structure cristalline des supercellules pour le ZnO:(Ga,2N), les 

cristaux et la formation de complexes, les paires III–N (III = In, Al et Ga, étiquetées « Ga »), 

occupent les sites voisins les plus proches et un N plus éloigné, situé à l’endroit le plus proche 

site voisin dans la couche la plus proche de la couche comprenant la paire III–N [49]. La Fig. 

13 montre la densité d’état (DOS) des états p aux sites N pour le ZnO:N et le ZnO:(III, N). Par 

rapport à la Fig. 13a, les pics DOS de la Fig. 13b–d se décalent vers le haut de la bande de 

valence, ce qui indique que les niveaux de N accepteurs sont diminués [47]. 

 

 
 

Figure 13 : (a) La DOS décomposé sur le site des états p aux sites N pour ZnO:N, (b) (ZnO:Al, 

2N), (c) ZnO:(Ga, 2N), et (d) ZnO:(In, 2N). La courbe pointillée indique la DOS aux sites 

d’atomes N proches du co-dopant donneur réactif ; la courbe solide indique la DOS aux sites 

des plus proches voisins des atomes N. Réf. [47]. 

 

Avec Li comme accepteur et F comme co-dopant donneur réactif, Yamamoto et al. ont 

également proposé une approche de co-dopage pour obtenir une faible résistivité du ZnO type 

p [48]. Ils ont considéré que le dopage de type p utilisant l’impureté Li entraînait une 

augmentation remarquable de l’énergie de Madelung, entraînant l’instabilité des distributions 

de charges ioniques dans le ZnO:Li et la formation de VO à proximité des sites de Li (Fig. 14). 

Pour supprimer la formation de défaut donneur (VO) induit par le dopage Li et améliorer la 

solubilité de Li, F comme co-dopant donneur réactif a été introduit dans la structure de ZnO, 

formant des complexes Li–F–Li (Fig. 15), ce qui a causé des niveaux dans la bande interdite 

abaissés (élevés) accepteur (donneur). Les calculs d’énergie totale ont montré que le co-dopage 

avec les atomes de Li comme accepteur et F comme co-dopant donneur réactif était une 

méthode très efficace pour fabriquer du ZnO de type p à faible résistivité. 
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Figure 14 : Structure cristalline de la supercellule pour le ZnO:(LiZn et VO). La distance entre 

le site Li et la lacune de l’O est de 3.83 A. Réf. [48]. 

 

 

 
Figure 15 : Structure cristalline de la supercellule pour le  ZnO co-dopé avec 2Li et F. Réf. 

[48].  

 

Sur la base des travaux de Yamamoto et al., de nombreux groupes ont procédé à la co-

dopage en utilisant différents dopants, tels que N–Al [50,51], N–Ag [52], N–P [53], P–In [54], 

N–Zr [55], N–B [56], Fe–N [57] et N–Mg [58] pour obtenir le ZnO de type p, théoriquement 

et expérimentalement. 
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Figure16 : Énergie de formation calculée du complexe (NH)O dans le ZnO. Réf. [35]. 

 

 
 

Figure 17 : Concentrations de défauts en fonction de la concentration totale de Li pour les cas 

(a) avec et (b) sans incorporation d’H. Réf. [42]. 

 

En outre, pour le dopage N dans le ZnO, la coexistence de H peut améliorer la solubilité 

et supprimer la formation de défauts de compensation en passivant le dopant N, formant des 

complexes NH [(NH)O] sur les sites O [35]. Les complexes (NH)O imitent électroniquement 

les sites O, ce qui entraîne une concentration plus élevée des complexes. La Fig. 16 montre 

l’énergie de formation calculée pour les complexes (NH)O en fonction du potentiel chimique 

de l’O, ce qui indique que l’énergie de formation des complexes (NH)O est inférieure à celle 

des autres défauts dans les conditions pauvres en O et la formation de défauts de compensation 

est supprimée. La conduction de type p peut être obtenue après avoir extrait H de l’échantillon 

par recuit. Lee et al. ont estimé que le co-dopage avec l’élément H, la solubilité de l’accepteur 

de groupe I dans le ZnO pourrait être fortement améliorée [42]. Dans le co-dopage ZnO de Li-

H, la limite de solubilité de Li a été grandement améliorée, avec une concentration maximale 

de Li d’environ 1020 cm3 (Fig. 17).  
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6. Modèle d’accepteurs XZn–2VZn (X = P, As and Sb) : 
 

Les calculs de premier principe montrent que XO (PO, AsO et SbO) sont des accepteurs 

profonds et ont des énergies d’accepteurs d’ionisation élevées, en raison de leurs grands rayons 

ioniques par rapport à celui de l’O, ce qui rend impossible pour les XO de rendre efficacement 

le ZnO type p [37,59]. Cependant, des expériences récentes ont montré que le ZnO de type p 

pouvait être préparé avec X comme dopant par diverses techniques [60–62]. Par conséquent, 

nous ne pouvons pas trancher sur les comportements de type p dans X dopé ZnO à celui de XO, 

tout simplement. En se fondant sur le calcul de premier principe, Limpijumnong et al. ont 

proposé un modèle d’accepteur de XZn–2VZn lié aux impuretés de grande taille incompatible au 

ZnO [63]. Dans ce modèle, l’atome X occupe des sites antisites Zn et non O, formant un 

accepteur XZn–2VZn. Par exemple, l’accepteur AsZn–2VZn se forme comme réaction suivante : 

 

𝐴𝑠𝑍𝑛
3+ + 𝑉𝑍𝑛

2− → (𝐴𝑠𝑍𝑛 − 𝑉𝑍𝑛)+                                                                                                (1) 

 

Et 

 

(𝐴𝑠𝑍𝑛 − 𝑉𝑍𝑛)+ + 𝑉𝑍𝑛
2− → (𝐴𝑠𝑍𝑛 − 2𝑉𝑍𝑛)−                                                                              (2) 

 

La formation de complexes AsZn–2VZn est un processus complexe, impliquant à la fois 

l’optimisation de l’énergie Madelung et la transformation de l’atome As en une nouvelle 

coordination quintuple. Les détails du procédé sont présentés dans la réf. [63]. La Fig. 18 

montre la structure atomique des complexes AsZn–2VZn. 

 
 

Figure 18 : Structures atomiques du complexe AsZn–2VZn, (a) q = 0 et (b) q = 3–. Les petites 

sphères blanches sont les O, les grandes sphères blanches sont les Zn, les grandes sphères 

ombrées sont les As, et les grandes sphères pointillées sont les atomes de Zn manquants. Les 

flèches en (a) indiquent sélectivement les déplacements des atomes d’O avec de grandes 

relaxations atomiques. Les encadrés au milieu montrent les longueurs liées entre les atomes 

d’As et d’O voisins par rapport à celle de lal liaison idéale Zn–O (en termes de différence en 

pourcentage). Réf. [63]. 
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Figure 19 : (a) Energies de liaison calculées et (b) l’énergie de formation de défauts en fonction 

du niveau de Fermi pour divers complexes de défauts apparentés dans le ZnO, dans les 

conditions riche en O et riche en As (μ = 0 et μAs = 3.65 eV). La pente des courbes reflète 

l’état de charge des défauts et les points solides indiquent les positions énergétiques auxquelles 

se produit le passage d’un état de charge à un autre. Réf. [63]. 

 

Ils ont également calculé l’énergie de formation des défauts dans les conditions riches 

en oxygène et en arsenic, comme le montre la Fig. 19. Les complexes AsZn–2VZn avaient une 

énergie de formation inférieure et pouvaient se former facilement, agissant comme accepteur 

dans le ZnO dopé. L’énergie d’ionisation des complexes AsZn–2VZn a été calculée à 0.15 eV 

(0.16 eV pour SbZn–2VZn). 

 

7. Techniques de croissance du ZnO de type p :  
 

Pour réaliser l’application du ZnO dans les dispositifs optoélectroniques, de nombreuses 

techniques de croissance, telles que le dépôt laser par impulsion (PLD), l’épitaxie par jet 

moléculaire (MBE), le dépôt chimique métal-organique (MOCVD), le pulvérisation cathodique 

magnétron, sont réalisés pour obtenir des matériaux de type p à faible résistivité. 

 

7.1. Dépôt par impulsion (ablation) laser (Pulse laser deposition (PLD)) : 

 

La PLD ou Dépôt par impulsion laser est maintenant largement utilisée pour le dépôt 

des matériaux en films, en particulier dans la recherche sur les oxydes. Le système se compose 
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d’une chambre à vide équipée de pompes, d’un support de cible et d’un rotateur, d’un 

réchauffeur de substrat, et est généralement équipé de divers manomètres, contrôleurs et autres 

instruments pour contrôler l’environnement de dépôt du système, comme indiqué 

schématiquement à la Fig. 20 [64]. 

 

 
 

Figure 20 : Schéma d’un système de dépôt laser pulsé standard. Les images inset montrent des 

photographies réelles du panache (à gauche) et de la chambre à vide PLD (à droite). Réf. [64]. 

 

Dans la technique PLD, un laser pulsé est focalisé sur une cible du matériau et chauffé 

et vaporise localement la surface cible, produisant un plasma éjecté ou un panache d’atomes, 

d’ions et de molécules. Le panache s’éloigne de la cible avec une forte distribution de vitesse 

dirigée vers l’avant composé de différentes particules et dépôts sur le substrat placés à l’opposé 

de la cible. La méthode PLD présente plusieurs caractéristiques intéressantes, notamment le 

transfert stoechiométrique de matière de la cible, la génération d’espèces énergétiques, la 

réaction hyperthermale entre les cations enlevés et l’oxygène moléculaire dans le plasma 

d’ablation, et la compatibilité avec des pressions de fond allant d’un vide ultra-élevé à 100 Pa 

[2,64,65]. 

Oh et al. ont signalé la croissance des films de ZnO type p nominalement non dopé sur 

des substrats Si(111) par dépôt pulsé-laser [66]. Dans leurs travaux, la chambre a été évacuée 

par une pompe turbo-moléculaire jusqu’à une pression de base de 1.5 × 106 Torr, la 

température du substrat était de 500 °C, et la densité d’énergie laser a été fixée à 1.7 J/cm2. Les 

films de ZnO non dopés ont été déposés à différentes pressions d’oxygène de 1.5 × 106, 6 × 

105, 3 × 104 et 5.6 × 103Torr. Toutes les couches de ZnO déposées étaient orientées sur l’axe 

c. Les mesures de l’effet Hall ont montré que des films de ZnO type p à concentration de 1018 

cm3 ont été préparés à des pressions d’oxygène de 3 × 104 et 5.6 × 103 Torr. 
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Lin et al. ont étudié l’effet de la concentration de dopage Na sur les propriétés 

structurales et électriques des films ZnO déposé par PLD [67]. Dans les schémas de diffraction 

des rayons X (XRD) des échantillons, seuls les  pics (002) et (004) typiques du ZnO ont été 

trouvés, démontrant une orientation préférentielle élevée (0002) et une structure  wurtzite 

monophasé des films déposés. Les décalages des pics du ZnO (002) avec la teneur de la cible 

en Na augmentent, ont été progressivement attribués à l’expansion du réseau de ZnO en raison 

de la substitution des atomes de Na par ceux de Zn. 

Les propriétés électriques des films ZnO dopés Na sont résumées dans le Tableau 6 [67], 

indiquant que la conduction augmente des films ZnO dopés Na est passée de n-type à p-type 

avec la teneur en Na dans la cible et le film de ZnO dopé Na  p-type avec une résistivité de 13.8 

à 19 Ω.cm, une mobilité Hall de 0.12 à 1.42 cm2 .V1.s1 et une concentration de trou de 4.78 × 

1017 à 4.66 ×1018 cm3 ont été obtenus, étant stable électriquement sur 9 mois. 

 

 
 

Tableau 6 : Propriétés électriques des films ZnO, ZnO:Na0.001, ZnO:Na0.003, ZnO:Na0.005, 

ZnO:Na0.01 et propriétés électriques du film Zno:Na0.005,  9 mois après le dépôt. Réf. [67]. 

 

Vaithianathan et al. ont préparé des films de ZnO type p dopés sur des substrats Al2O3 

à l’aide d’une cible Zn3As2/ZnO avec la technique : dépôt laser pulsé [68]. 

La Fig. 21 montre un spectre XRD typique du film ZnO dopé As. Seules les réflexions de Bragg 

correspondant aux plans ZnO (002) et (004) apparaissent avec la réflexion du substrat Al2O3 

(006), ce qui indique clairement que le film était orienté sur l’axe c avec la seule phase de ZnO. 

Les six pôles bien définis de la figure des pôles obtenus à partir des réflexions de ZnO{101} 

(Fig. 21 Inset) indiquent que le film est aligné sur le substrat de saphir dans le sens : dans le 

plan. 

Les mesures Hall à la température ambiante ont indiqué que les films de ZnO dopés 

présentaient une conductivité de type p après recuit à 200 °C sous atmosphère de N2 (recuit 

thermique rapide) pendant 2 min et les concentrations des trou variaient entre 2.48×1017 et 1.18 

× 1018 cm3. L’exciton lié à l’accepteur neutre (A0X) des films de ZnO dopés de type p était de 

3.354 eV [68]. Ils ont également procédé à un recuit thermique rapide de films de ZnO dopés P 

obtenu par PLD sous atmosphère d’oxygène et ils ont obtenu des films de ZnO de type p avec 

une concentration de 5.1 ×1014–1.5 × 1017 cm3 [69]. 
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Figure 21 : Profil XRD typique obtenu à partir des films ZnO dopé As déposés à 600 °C par 

dépôt laser pulsé. L’encart (Inset) montre le résultat de la figure de pôle obtenu à partir des 

réflexions Bragg {101} de ZnO. Ces données XRD indiquent que les films ZnO dopé As sont 

bien alignés dans le plan et dans la direction hors plan. Réf. [68]. 

 

Kim et al. ont déposé des films de ZnO dopé N et co-dopé Zr–N sur des substrats de 

saphir et Si par PLD avec du N2O comme source de N [55]. Un excimère KrF a été utilisé à une 

fréquence d’impulsion de 10 Hz et la densité d’énergie du faisceau laser à la surface cible était 

de 1.5 J/cm2 avec une distance cible-substrat de 5.8 cm. Dans leurs expériences, les films de 

ZnO co-dopés Zr–N déposés à 500 °C et à 5 × 105 torr de N2O présentaient une conduction de 

type p avec une faible résistivité de 0.026 Ω.cm, une concentration des porteurs de 5.49 × 1019 

cm3  et une mobilité Hall de 4.38 cm2.V1.s1. Ils ont préparé des hétérojonctions p–n en 

déposant des films de ZnO co-dopés Zr–N sur du Si n-type, en effet la courbe I–V de 

l’hétérojonction p–n a montré un comportement de rectification typique, comme le montre la 

Fig. 22, confirmant encore plus le type p de conduction des films de ZnO co-dopés Zr–N.  

Lu et al. ont préparé des films de ZnO co-dopés N–Li par PLD avec un laser excimère 

KrF (Compex102, 248 nm, 25 ns) comme source d’ablation [70]. La cible était un disque 

céramique de haute pureté ZnO-Li2O avec une teneur en Li de 0.1 at. % et N2O était une source 

de N. La Fig. 23 montre les propriétés électriques des films ZnO:(Li,N) en fonction de la 

pression de N2O variait de 5 à 25 Pa. Le résultat optimal a été réalisé à une pression 15 Pa de 

N2O, avec une résistivité de 0.93 Ω.cm, une mobilité de 0,75 cm2.V1.s1, et une concentration 

de trou de 8.92 ×1018 cm3. 
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Figure 22 : Caractéristiques I–V d’une jonction p–n fabriquée en déposant un film ZnO:(Zr,N) 

de 300 nm d’épaisseur sur le substrat n-Si(100). L’encart (Inset) supérieur montre la structure 

schématique de la jonction p-n. L’encadré inférieur montre les courbes I–V mesurées à partir 

de deux contacts In sur les films p-ZnO (p–p) et n-Si (n–n). Réf [55].  

 

 
 

Figure 23 : Dépendance des propriétés électriques du ZnO:(Li,N) films sur la pression N2O. 

Réf.[70]. 
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7.2. Dépôt épitaxie par jet moléculaire : Molecular-beam epitaxy (MBE): 

 

Le Dépôt épitaxie par jet moléculaire  (MBE) est un processus qui produit des films 

épitaxiaux minces d’une grande variété de matériaux, allant des oxydes aux semi-conducteurs 

aux métaux. Il peut produire des films d’oxyde extrêmement purs et sans défaut en raison des 

niveaux de pureté élevés disponibles sur le marché des métaux et de l’O2, ainsi que de la faible 

énergie des espèces incidents [2,64,65,71-75]. Dans le processus MBE, le paramètre de 

croissance peut être contrôlé, précisément, en particulier, avec la rétroaction de la réflexion de 

diffraction des électrons à haute énergie, le mode de croissance des épicouches (plans épitaxies) 

peut être surveillé en temps réel pendant la croissance. 

Le système MBE moderne se compose normalement de plusieurs chambres à vide 

(chambre de croissance, chambre d’analyse, chambre d’introduction des substrats), chacune 

avec un système de pompage approprié, comme le montre la Fig. 24a [74]. La chambre de 

croissance est l’endroit où la partie critique du processus est occupée (Fig. 24b) [75]. 

 

 

 
 

Figure 24: (a) Schéma d’un système MBE typique avec une chambre d’introduction de substrat 

à gauche, une chambre d’analyse et une chambre de croissance à droite. Réf [74,75]. 
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Look et al. La couche de ZnO dopé N préparée par MBE sur un substrat massif de ZnO 

semi-isolant contenant du Li diffuser [76]. La source de Zn a été fournie par une cellule 

d’effusion à double zone à source solide, O et N provenaient respectivement des gazs  O2 et N2 

de haute pureté pour la recherche, et O et N étaient générés par une source de plasma RF 

fonctionnant à une puissance de 350 W . La température du substrat a varié de 450 à 700 °C.  

Les mesures de l’effet Hall à température ambiante ont révélé que la couche de ZnO dopée  N 

présentait une conduction de type p. L’échantillon déposé à 525 °C présentait une résistivité de 

40 Ω.cm, une mobilité de 2 cm2/V.s et une concentration de 9 × 1016 cm3. La 

photoluminescence PL à basse température a montré qu’une ligne A0X associée au NO était à 

3.315 eV. Sun et al. ont étudié le transport par trous du ZnO de type p déposé par plasma assisté 

MBE [77]. Les films de ZnO dopés N de type p, d’une épaisseur de 850 nm, ont été déposé sur 

c-Al2O3 par P-MBE en utilisant le radical NO comme source d’oxygène et d’azote. À 

température ambiante, le film présentait une concentration de trou de 4.45 × 1017 cm3, une 

résistivité de 78 Ω.cm, une mobilité de 0.18 cm2/V.s.  Des mesures de l’effet Hall (T-Hall) avec 

la température allant de 85 à 140 K ont été mesurées (Fig. 25). La mobilité de Hall a diminué 

de 9.69 à 0.18 cm2/V.s, et la concentration des trous a augmenté de 3.87×1014 à 5.81×1016 cm3 

avec la température croissante. L’énergie d’activation de l’accepteur d’azote (𝐸𝐴) dans les films 

de ZnO de type p était d’environ 75 meV. 

 

 
Figure 25 : La dépendance de la concentration des trous et de la mobilité par rapport à la 

température de 85 à 140 K pour le ZnO dopé N type p. Réf. [77].  

 

Xiu et al. ont fait croitre des films de ZnO dopés P de type p avec une concentration de 

1018 cm3 [60,78]. Dans leurs expériences, le zinc élémentaire de pureté (5N) a été évaporé 

avec une cellule d’effusion à basse température. Le plasma d’oxygène de pureté (5N) a été 

produit avec une source de plasma à radiofréquence. Le GaP a été utilisé comme source de 

dopant P. Les films ont été déposés à 720 °C avec un débit d’oxygène de 6SCCM. Les 

paramètres de croissance et les propriétés électriques du ZnO dopé P sont résumés dans le 

Tableau 7 et la Fig. 26 montre le taux de croissance en fonction de la température de la cellule 

de Zn, indiquant que le type de conduction du ZnO dopé P dépend à la fois de la température 

des cellules de Zn et du GaP [60]. 
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Tableau 7 : Les paramètres de croissance et les propriétés électriques de P-dopé Zno. Réf [60].  

 

 

 
 

Figure 26 : Taux de croissance du ZnO dopé au phosphore en fonction de la température de la 

cellule Zn. Trois régions ont été identifiées : Région I – région extrêmement riche en oxygène 

(type n). Région II – région riche en oxygène (type p). Région III – stoechiométrique et région 

riche en Zn type n. Les échantillons a–e ont également été marqués dans cette figure. Les 

conditions de croissance se trouvent au Tableau 8. Réf. [60].  

 

 
 

Tableau 8 : Propriétés électriques des films de ZnO dopés N déposés à des températures 

différentes. Réf [98].  

 

Xiu et al. ont également préparé des films de ZnO dopés Sb de type p sur un substrat n-

Si avec une mobilité à température ambiante de 25.9 cm2/V.s par MBE [79]. Les détails des 

conditions de croissance peuvent être trouvés dans la référence [79]. La Fig. 27 montre la 
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mobilité Hall 𝜇𝐻 en fonction de la température. Les valeurs de 20.0 et 1900.0 cm2/V.s ont été 

mesurées à 300 et 40 K, respectivement, et la résistivité du film était d’environ 0.2 Ω.cm à 

température ambiante (inset de la Fig. 27). Les excitons des accepteurs liés (A0X) du film de 

ZnO dopé Sb de type p sont de l’ordre de 3.360 et 3.358 eV. 

 

 
Figure 27 : Dépendance de la température de la mobilité Hall pour un film de ZnO dopé Sb. 

L’inset montre la dépendance de la résistance électrique à la température. Réf. [79].  

 

Wang et al. ont signalé la croissance par MBE  du ZnO dopé As de type p sur des 

substrats en Al2O3 en utilisant du Zn et le radical O pure (6N), comme précurseurs pour le film 

ZnO, puis les films ZnO juste déposé (as-deposited) ont été recuits avec une wafer de GaAs à 

l’air ambiant, et l’arsenic dans les GaAs s’est évaporé et s’est introduit dans les films de ZnO 

[80]. Lors du recuit à 565 °C, le film présentait une conduction de type p avec une concentration 

de trou de 3.7 × 1017 cm3 et l’énergie d’activation des accepteurs était d’environ 164 meV. Les 

résultats de la spectroscopie photoélectronique par rayons X (XPS) ont montré que le pic As3d 

était d’environ 44.8 eV, ce qui correspond à la liaison As-O, ce qui indique que les atomes 

d’arsenic peuvent occuper les sites de Zn. 

 

7.3. Dépôt chimique en phase vapeur : Chemical vapor deposition (CVD) : 

 

7.3.1. Dépôt chimique en phase vapeur CVD : 

 

Le dépôt de vapeur chimique est un procédé chimique utilisé pour produire des 

matériaux solides de haute pureté et à haute performance [2,81,82]. Dans un procédé CVD 

typique, le substrat est exposé à un ou plusieurs précurseurs volatils qui réagissent et/ou se 

décomposent sur la surface du substrat pour produire le dépôt désiré. Souvent, des sous-produits 

volatils sont également produits, qui sont éliminés par le flux de gaz à travers la chambre de 

réaction. Cette technique est largement utilisée dans la fabrication de films épitaxiques et de 

nanomatériaux. Il y a plusieurs modifications de cette méthode en fonction de le type de plasma, 

comme le plasma de micro-onde assisté CVD (MPCVD) et le plasma renforcé (Plasma 

enhanced) CVD (PECVD). Fig. 28 montre un schéma typique de plasma CVD. 
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Figure 28 : Schéma du plasma CVD [81]. 

 

Des films de ZnO de type p non dopés ont été déposés sur des substrats en Si(100) et en 

quartz à différentes températures par CVD assisté d’un plasma [83]. Le diéthylzinc (DEZ, Zn 

(C2H5)2) et le gaz O2 ont été utilisés comme précurseurs et l’argon Ar a été utilisé comme gaz 

porteur de DEZ. Les films déposés à un débit d’oxygène très faible avaient une conduction de 

type n, tandis que les films déposé à des débits d’oxygène plus élevés présentaient une 

conduction de type p avec une concentration de trous de 2.2×1018–6.6×1018 cm3, une mobilité 

de 200–272 cm2/V.s, et une résistivité de 4.7×103 et 9.7×103 Ω.cm. 

Liu et al. ont signalé des microfils de ZnO dopés Na de type p d’un diamètre de 2 à 6 

μm sur un écran de fer à l’aide d’un dépôt chimique en phase vapeur [84]. Ils ont étudié les 

propriétés de transport électrique du back-gated transistor à effet de champ d’un microfil de 

ZnO (FET) et ont constaté que l’augmentation monotone du courant de drainage (IDS) avec 

une polarisation de la grille de plus en plus négatif (VGS), indiquant la conduction de type p du 

ZnO dopé Na (Fig. 29). La concentration et la mobilité des trous ont été estimées à 1.3×1016 

cm3 et 2.1 cm2/V.s, respectivement. Les émissions de Na liées à l’A0X (exciton lié à 

l’accepteur) étaient d’environ 3.35 eV. 

Yuan et al. ont signalé la haute qualité bien aligné des nanofils (Nws) monocristallin de 

ZnO dopé N de type p déposés sur des substrats R-saphir (Fig. 30) en utilisant le N2O comme 

gaz dopant par un procédé CVD réactif simple [85]. Le mélange du ZnO et du graphite (1:1 M) 

a été utilisé comme matériaux de base, l’argon a été utilisé comme gaz vecteur, l’O2 et le N2O 

ont été utilisés comme gaz réactifs à la croissance de nanofils (nanowires) de ZnO dopés N. Ils 

ont fabriqué des FET à base de nanofils de ZnO dopé N pour étudier les propriétés de transport 

électrique du nanofil en répandant la suspension de nanofils de ZnO dans l’alcool sur un wafer 

de SiO2(300 nm)/p+-Si, suivi du dépôt d’électrodes Ti/Au sur des nanofils individuels par 

photolithographie et évaporation par faisceau électronique. 



 
36 

 
Figure 29 : Caractéristiques de sortie des transistors à effet de champ à microfil ZnO à 

différentes tensions de retour. L’inset montre le tracé IDS-VGS du microfil ZnO dopé Na à VDS 

= 20 V. Réf. [84].  

 

 
 

Figure 30 : Caractérisation morphologique et structurale des Nws (nanofils) de ZnO dopé N. 

(a, b) Images MEB des Nws du ZnO non dopé et dopé à l’azote, respectivement. (c) TEM basse 

résolution et SAED (Inset) des Nws de  ZnO non dopé. (d) TEM haute résolution des Nws de  

ZnO. (e) TEM basse résolution et SAED (Inset) des Nws de  ZnO dopés N. (f) TEM Haute 

résolution des NWs de  ZnO dopé N. Réf [85]. 
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La courbe IDC-VDS de FET basée sur des nanofils de ZnO dopé N montrait une 

dépendance opposée à 𝑉𝑔 (Fig. 31), ce qui signifiait la conductivité de type p des nanofils. La 

concentration et la mobilité des trous ont été estimées à (1–2) ×1016 cm3 et 10–17 cm2/ V. s, 

respectivement. L’émission d’exciton lié à l’accepteur était de 3.356 eV. Barnes a préparé des 

films de ZnO dopé N de type p avec des concentrations typiques de trous de 6±4×1017 cm3 et 

des mobilités entre 0.5 et 1 cm2/ V. s par dépôt chimique en phase vapeur sous haute pression 

assistée d’un plasma [86]. 

 

 
Figure 31 : Tracés de l’IDS–VDS des nanofils ZnO dopés à l’azote à différents 𝑉𝑔 avec Ni (50 

nm) comme électrode. Le diamètre du nanofil est de 100 nm et la longueur effective de la porte 

(gate) est de 2.5 μm. L’inset de gauche montre une image SEM du FET et l’inset de droite ln 

IDS–𝑉𝑔 au VDS = 10 V. Réf. [85]. 

 

Xiang et al. ont étudié l’influence du recuit sur le type de conduction des nanofils dopés 

de ZnO déposé sur un substrat de saphir plan a par CVD [87]. Le mélange O2/N2 a été utilisé 

comme gaz porteur. Un mélange de poudre de ZnO, de poudre de Zn, de poudre de graphite 

(un rapport molaire de 1:1 ZnO/C) et de poudre de P2O5 a été utilisé comme source. Après la 

croissance de nanofils ZnO dopés P, ZnO:P Nws (nanowires) ont été recuit dans une 

atmosphère de gaz N2 à 850 °C. Caractéristiques des FET de nanofils ZnO a montré que les 

deux nanofils tels que déposé ZnO dopé P et involontairement dopé ZnO Nws avait un 

comportement n-type et le  les nanofils de ZnO dopé P recuit présentait une conduction de type 

p avec une mobilité de 1.7 cm2/V.s (Fig. 32). La conduction p-type de ZnO:P recuit était assez 

stable et persiste pour le stockage dans l’air pendant plus de 2 mois avant de montrer un 

comportement n-type. Dans les spectres de PL à basse température du nanofil de ZnO:P recuit, 

deux excitons neutres liés à l’accepteur à 3.357 et 3.353 meV, respectivement, ont été observés. 
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Figure 32: Tracés caractéristiques des FETs à base de ZnO en nanofils (nanowires). (a) IDS–

VDS du nanofil de  ZnO:P traité par le transistor RTA à différentes tensions arrière (Back-gate 

voltages). b) Tracé IDS–VGS du transistor recuit du nanofil de ZnO:P à VDS 15 V. Encart : image 

SEM du dispositif mesuré. La barre d’échelle est de 500 nm. (c) Tracés IDS–VDS du transistor à 

nanofil de ZnO:P tel qu’il a été développé aux différentes tensions de la porte arrière. Encart : 

tracé IDS–VGS correspondant au VDS) 6 V. (d) tracés IDS–VDS du transistor nanofil n-type de 

ZnO à différentes tensions arrière. Le tracé IDS–VGS correspondant au VDS) 15 V est affiché 

dans l’encart. Réf. [87].  

 

Zhang et al. ont étudié l’électroluminescence ultraviolette (UV) de l’homojonction du 

nanofil de ZnO dopé As préparé par CVD [88]. Le mélange de poudres de ZnO et de graphite 

(le rapport molaire, 1:1) a été utilisé comme source de matériaux. Les réseaux de nanofils ZnO 

ont été déposé sur des substrats GaAs, puis les échantillons ont été recuits sous O2 à 650 °C 

pendant 15 minutes pour réaliser la diffusion de As du substrat GaAs dans le ZnO. La courbe 

I–V de la structure n-ZnO/p-ZnO nanowire matrice ou réseau/GaAs après recuit a montré un 

comportement de rectification clair, indiquant la formation d’homojonction ZnO. De plus, une 

émission distincte de EL ultraviolet centrée à 382 nm a été obtenue à la température ambiante. 

La Fig. 33 montre la microstructure des nanofils ZnO de type p dopés Sb déposé 

(cultivés) selon la méthode CVD par Wang et al. [89], révélant la nature monocristalline des 

nanofils de ZnO. Pour étudier les propriétés électriques du nanofil ZnO, les FET à base de 

nanofil ZnO ont été préparés par photolithographie standard. La courbe Id–Vd du FET basée sur 

le nanofil de ZnO dopé au Sb montrait une dépendance opposée au Vg, indiquant le 

comportement type p du nanofil (Fig. 34). La concentration et la mobilité du trou ont été 

calculées à 6.9×017 cm3 et 0.037 cm2/ V.s, respectivement. Wang et al. ont également préparé 

des homojonctions ZnO p–n basées sur des réseaux de nanofils de type p dopés Sb et des 
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couches minces de type n. Le comportement de rectification de la courbe I-V obtenu à partir 

des homojonctions a également prouvé la conduction de type p du nanofil ZnO dopé Sb [89]. 

 

 
 

Figure 33 : (a) Vue de dessus et (b) images MEB à vue latérale de nanofils de ZnO de type p 

juste après croissance. (c) Image TEM haute résolution d’un nanofil unique. L’espacement entre 

deux couches atomiques est mesuré à 0.52 nm. (d) Schéma de diffraction des électrons de zone 

sélectionné, indiquant la caractéristique monocristalline du nanofil. Réf. [89]. 

 

 
Figure 34 : (a) Id–Vg courbe du FET nanofil de ZnO sous Vd = 10 V. Inset montre l’image 

SEM du NWFET. (c) Id–Vd courbes du FET nanofil de ZnO enregistré à différentes tensions 

de porte (gate voltages). Réf. [89]. 

 

 

7.3.2. Dépôt chimique en phase vapeur métal-organique (MOCVD) : 

 

Le dépôt chimique en phase vapeur métal-organique, également connu sous le nom 

d’épitaxie de phase vapeur organométallique (OMVPE) et d’épitaxie de phase vapeur métal-

organique (MOVPE), est une méthode de croissance par dépôt chimique en phase vapeur par 
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épitaxie des matériaux [2,6,90-93]. Elle présente plusieurs avantages par rapport à d’autres 

méthodes de croissance des matériaux, telles qu’une excellente uniformité du film sur de 

grandes surfaces, une bonne couverture de phase, un contrôle facile et reproductible de la 

stœchiométrie du film via la composition de la phase gazeuse [91]. Il est couramment utilisé 

dans l’industrie électronique. Avec la MOCVD, les cations nécessaires à la croissance du film 

sont livrés comme constituants des molécules organométalliques. Pour la croissance du film 

d’oxyde avec MOCVD, les conditions types sont les suivantes : (i) une pression de procédé 

faible (0.7 à 13 mbar), (ii) un débit de gaz porteur (Ar et/ou N2O) de 50 à 500 SCCM, et (iii) 

un débit de gaz oxydant (O2 et/ou N2O) de 100–2000 sccm et le débit du précurseur MO liquide 

de 0.07–1 ml/min [91]. De plus, la température du substrat est un autre paramètre important 

parce qu’elle détermine le taux de dépôt des précurseurs et a un effet important sur la structure 

des films. Les précurseurs MO liquides ou solides peuvent être dissous dans le liquide 

organique, mélangés et introduits dans la cellule d’évaporation, puis introduits dans le réacteur 

par le gaz porteur [91]. Fig. 35a et b présentent respectivement le schéma de la technique de 

distribution des liquides et le schéma d’un système MOCVD. 

Huang et al. ont fabriqué des films de ZnO intrinsèques sous pression atmosphérique 

MOCVD sous divers rapports de débit de gaz de [H2O]/[DEZn] (rapport VI/II) variant de 0.55 

à 2.74 [94]. Fig. 36 montre les propriétés électriques à différents rapports [H2O]/[DEZn]. On 

peut voir que les films de ZnO de type p avec une concentration de trou de l’ordre de 1017 

cm3 ont été réalisés à des rapports VI/II supérieurs à 1.0. Les émissions d’exciton liées aux 

accepteurs neutres du ZnO de type p étaient de 3.350 à 3.355 eV. En particulier, le film de ZnO 

de type p déposé avec [H2O]/[DEZn] = 1.10 présentait la plus grande mobilité de 91.6 cm2/V.s 

et la plus faible résistivité de 0.369 Ω.cm. Ils attribuaient la conduction de type p  des films de 

ZnO non dopés au défaut VZn. 

Ma et al. ont préparé le ZnO de type p intrinsèque par MOCVD (MOVPE) en contrôlant 

la pression partielle d’oxygène pendant la croissance. Ils ont fixé le débit de DEZn à 6.45×105 

mol/min et ont changé la pression partielle d’O2 de 25 à 75 Pa [95]. Pour les films de ZnO à 

pression partielle O2 supérieure à 55 Pa, les films présentaient une conduction de type p avec 

une concentration de 1014 à 1016 cm3. Zeng et al. ont signalé que dans le ZnO de type p 

intrinsèque cultivé sur des substrats Al2O3 par dépôt de vapeur chimique à basse pression de 

métal et organique assisté par plasma, le zinc diéthylique étant la source de zinc et le plasma 

d’oxygène, la source d’oxygène [96]. Dans leurs expériences, le ZnO de type p intrinsèque avec 

une concentration de trou supérieure à 1017 cm3 a été atteint aux températures de croissance de 

250 et 300 °C. 

Tan et al. ont signalé les films de ZnO dopés au carbone non intentionnellement déposés 

sur un substrat de saphir (0001) par MOCVD, puis recuits dans l’air, l’O2 et le N2 ambiant, 

respectivement, à 800 °C avec une pression atmosphérique pendant 1 h [97]. Le film recuit de 

ZnO montrait une conduction de type p et avait une mobilité et une concentration de trou assez 

élevées variant de 7.5 à 20.7 cm2/V.s et 1.4 ×1017 à 5.65×1018 cm3, respectivement (Fig. 37a). 

L’énergie d’activation EA et le rapport de compensation ND/NA ont été estimés à 50.2 meV et 

0.11, respectivement (Fig. 37b). 
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Figure 35 : (a) Schéma de la technique de distribution du liquide, l’évaporateur doit être monté 

directement sur la chambre CVD. [92]. (b) Schéma d’un système MOCVD avec un système 

d’injection de liquide et vaporisateur. Réf. [93]. 

 

 



 
42 

 
Figure 36 : Concentration, mobilité et résistivité des films de ZnO déposés à différents rapports 

VI/II. Réf. [94]. 

 
Figure 37: (a) Propriétés électriques des couches minces de ZnO caractérisées par la mesure 

de l’effet Hall. Les propriétés électriques de la couche mince de ZnO juste après dépôt ont été 

insérées comme référence et n’ont aucune relation avec la pression partielle d’oxygène (axe x). 

La zone ombragée montre la condition de recuit favorable pour obtenir le ZnO dopé Carbone 

de type p en couches minces. (b) Concentration du trou en fonction de la température de la 

couche mince de ZnO dopé C de type p. Réf. [97]. 
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Xu et al. ont fabriqué des films de ZnO par MOCVD à basse pression sur des substrats 

de verre avec du diéthylzinc (DEZ) comme source organique et du NO et du N2O comme source 

d’oxygène et de N [98]. Le Tableau 8 présente les propriétés électriques des films de ZnO dopés 

N déposés à différentes températures. Lorsque la température est de 380 °C, le film montre la 

conduction de type n, et lorsque la température 380 °C, les films présentent un comportement 

de type p avec des concentrations de 1015 à 1017 cm3. Du et al. ont signalé les films de ZnO de 

type N dopés avec des concentrations de 5.5×1015 à 8.3×1017 cm3 par MOVPE [99].  

Wang et al. ont étudié des films de ZnO de type p avec le co-dopage (Ga,N) sur des 

substrats de saphir par MOVPE [100]. Le diéthylzinc (DEZn) était la source de zinc et le N2O 

a été utilisé comme source d’oxygène, le diméthylhydrazine (DMHy) comme source d’azote, 

et le triméthylgallium (TMGa) et le DMYy comme source de gallium. Les mesures de Hall ont 

montré que le ZnO co-dopé (Ga,N) poussait à 500–550 °C avec une conduction de type p avec 

une concentration de trou d’environ 2.41×1018 cm3 et une mobilité de trou d’environ 4.29 cm2 

V1.s1. L’énergie de l’accepteur a été estimée à 160 meV à partir des spectres de 

photoluminescence à basse température. 

Pan et al. ont signalé que des couches minces de ZnO de type P dopées étaient déposés 

sur des substrats de quartz et de type N Si(100) par dépôt chimiques en phase vapeur 

métalorganiques [101]. Dans leurs expériences, le diéthylzinc a été utilisé comme source de 

zinc, et la poudre de haute pureté O2 et P2O5 a été utilisée comme source d’oxygène et source 

de dopant P, respectivement. Ils ont utilisé un évaporateur thermique spécial pour évaporer le 

P2O5. Fig. 38 montre la dépendance des propriétés électriques des films de ZnO dopés P sur le 

quartz à la température d’évaporation. Les films de ZnO ont montré un comportement type p et 

les propriétés électriques optimales du ZnO déposé à 450 °C sur le quartz ont été atteints avec 

une résistivité de 14.9 Ω.cm, une mobilité de 0.227 cm2 V1.s1, et une concentration de trou de 

1.84 ×1018 cm3. 

 

 
Figure 38 : La résistivité, la mobilité Hall et la concentration des porteurs de charges des 

couches minces de ZnO dopées P déposés sur des substrats de quartz en fonction de la 

température d’évaporation P (350–550 °C). Réf. [101]. 
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Huang et al. ont préparé des films de ZnO sur des substrats GaAs sous pression 

atmosphérique MOCVD, puis les ont recuits à différentes températures de 500 à 650 °C [102]. 

La Fig. 39 montre les propriétés électriques des films de ZnO en fonction de la température de 

recuit du film. Les films de ZnO recuits présentaient un comportement type p avec des 

concentrations de 4.7 ×1018 à 8.7 ×1019 cm3. 

 

 
 

 

Figure 39 : Résistivité (), mobilité (μ) et concentration des porteurs (p) des films de ZnO : 

juste après dépôt et post-recuits à différentes températures. Réf. [102]. 

 

7.4. Pulvérisation cathodique assistée d’un magnétron : 

Le pulvérisation cathodique assistée d’un magnétron (pulvérisation DC, pulvérisation 

RF et pulvérisation réactive) est une technique de croissance populaire pour les études des 

couches minces en raison de son faible coût, la simplicité et la basse température de 

fonctionnement [2,64,65,91,103,104]. Lors du dépôt par pulvérisation, le matériau cible est 

bombardé d’ions énergétiques, comme Ar+, pour libérer des atomes cibles. Ces atomes sont 

ensuite déposés sur une surface de substrat voisine sous forme de mince couche. Le plasma 

nécessaire pour pulvériser les matériaux cibles peut être généré par diverses sources d’énergie. 

La pulvérisation plasma DC et RF sont couramment utilisés et combinés avec un champ 

magnétique de polarisation qui permet de contrôler l’énergie cinétique de l’espèce pulvérisée. 

Un taux de dépôt typique de 1 à 10 nm/min est obtenu par la pulvérisation cathodique assisté 

d’un magnétron avec une densité de puissance de 0.5 à 2 W/cm2 et une pression de gaz de 

travail de l’ordre de 103 mbar [91]. Actuellement, le pulvérisateur magnétron a été utilisé pour 

fabriquer des matériaux semi-conducteurs, diélectriques, isolants, magnétiques et 

supraconducteurs oxyde ainsi que des catalyseurs, revêtements de protection, et plus encore. La 

Fig. 40 montre un schéma du système de pulvérisation magnétron et une photographie de la 

lueur typique de la cible de ZnO lors de la pulvérisation [103]. 
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Figure 40 : (a) Schéma du système de pulvérisation magnétron DC/RF. (b) Photographie de la 

lueur typique de la cible de ZnO lors de la pulvérisation [103]. 

 

Zeng et al. ont signalé que les films de ZnO de type p dopés au Li étaient déposés su des 

substrats de verre avec une concentration de 1015 à 1017 cm3 par pulvérisation de magnétron 

réactif à courant continu [105]. La cible de pulvérisation était un disque de métal de Zn mélangé 

avec 0.1 at.% de Li. De l’O2 et de l’Ar de haute pureté ont été utilisés comme gaz de 

pulvérisation avec une pression totale constante de 4 Pa. Les films de ZnO de type p dopés au 

Li ont été déposés à une température comprise entre 450 et 600 °C. Le résultat optimisé a été 

obtenu à une température de substrat de 550 °C avec une résistivité de 16.4 Ω.cm, une mobilité 

Hall de 2.65 cm2/V.s, une concentration de trous de 1.44×1017 cm3. L’énergie d’activation de 

l’accepteur était d’environ 110 meV. Tang et al. ont utilisé le pulvérisateur magnétron RF pour 

fabriquer des films minces de type p dopés Li en pulvérisant des cibles de ZnO dopées Li à 

température ambiante. Lorsque le contenu en Li dans la cible est de 1 at.%, l’hétérojonction 

ZnO:Li/n-Si affichait un comportement de rectification, indiquant que le film de ZnO dopé au 

Li avait une conduction de type p [106]. 

Wu et al. ont préparé les couches minces de ZnO dopé K de type p sur des substrats de 

Al2O3 (0001) par pulvérisation magnétron RF, en utilisant la cible ZnO mélangée avec 1 wt.% 

de K2O [107]. Les gaz de haute pureté d’Ar et d’O2 fonctionnaient avec une pression totale 

constante d’environ 3 à 5 Pa. Les mesures de Hall ont montré que le ZnO est de type p était 

déposé à une température de substrat de 300 à 700 °C, avec une concentration de 1016 à 1017 

cm3. Les films se composaient de colonnes à tassement dense perpendiculaires au substrat et 

avaient une grande douceur de la surface et les cristaux sont nanométriques (Fig. 41). 
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Figure 41 : Image 3D AFM de film de ZnO dopé K de type p, déposé sur un substrat d’Al2O3 

(0001). Réf. [107]. 

Les films de ZnO co-dopés Al-N de type p ont été déposés par le pulvérisateur 

magnétron réactif en utilisant comme métal cible 0.4 at.% de Zn dopé à l’Al et l’N2O comme 

gaz de pulvérisation [108]. Les films de ZnO co-dopés d’Al–N déposés sur le quartz à 500 °C 

présentaient un comportement de type p avec une concentration de 1018 cm3. Des 

hétérojonctions p-ZnO/n-Si(100) co-dopés Al–N et des homojonctions p-Zno/ZnO dopé Al 

de type n  co-dopé Al–N ont été préparées et leurs courbes I–V ont montré un comportement 

rectifiant, confirmant la conduction type p des films de ZnO co-dopé Al–N. Kumar et al. ont 

préparé des films de ZnO co-dopés Ga–N de type p par pulvérisation d’une cible de ZnO:Ga2O3 

dans une atmosphère de N2O pur [109]. Des échantillons de ZnO de type p ont été fabriqués 

dans la plage de température de 450-600 °C et le film co-dopé déposé  à 550 °C avait une 

résistivité la plus faible de 38 Ω.cm et une concentration de trou de 3.9×1017 cm3. L’analyse 

de la structure et de la morphologie de la surface pour les films a révélé que les films avaient 

une haute qualité avec une structure columnaire dense et d’orientation suivant l’axe c. Chen et 

al. ont réalisé des films de ZnO type p co-dopés In-N sur différents substrats par pulvérisation 

magnétron réactif DC [110]. Le InxZn1x métallique a été utilisé comme cible pour le co-dopage, 

un mélange d’Ar et de N2O était utilisé comme gaz de travail avec le rapport de 1:1 et la pression 

totale de 4 Pa. Le Tableau 9 montre les propriétés électriques des films de ZnO co-dopés In–N 

à différentes températures. A basse température (480 °C), les films montrent une haute 

résistivité et le type de conduction n’est pas confirmé, à température intermédiaire (490 °C  T 

 580 °C), les films co-dopés de ZnO présentent un comportement de type p et à haute 

température (T 590 °C), le type de conduction des films change en type n à partir du type p. 

Ils ont considéré que le type de conduction des films de ZnO co-dopés pourrait être contrôlé en 

ajustant les conditions de croissance pendant le dépôt du film. 
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Tableau 9 : Propriétés électriques des films de ZnO co-dopés In–N produits à différentes 

températures. Réf. [110]. 

 

Des films minces de ZnO co-dopés B–N ont été réalisés par la pulvérisation magnétron 

radiofréquence en utilisant la cible ZnO mélangé avec 1 at.% BN et un mélange d’argon et 

d’oxygène sous forme de gaz pulvérisateur [111,112]. Le type de conduction des films 

dépendait des rapports de pression partielle de l’oxygène dans le gaz de pulvérisation. Lorsque 

le rapport de pression partielle de l’oxygène était de 70 %, le film de ZnO co-dopé montrait une 

conduction de type p avec une concentration de trous de 1.8×1017 cm3 [111]. 

Kim et al. ont signalé la réalisation de ZnO de type p par dopage P et activation 

thermique du dopant [113]. Les films dopés P de ZnO ont été déposés sur un plan saphir par 

pulvérisation magnétron RF, en utilisant la cible ZnO mélangée avec 1 wt.% de P2O5. Les films 

ZnO:P déposés présentaient une conductivité de type n et ces films ont été convertis en ZnO de 

type p par un procédé de recuit thermique rapide (RTA) à une température supérieure à 800 °C 

dans un milieu N2. Les films de ZnO:P type p avaient une concentration de 1017 à 1019 cm3, 

une mobilité de 0.53 à 5.51 cm2/V.s, une résistivité de 0.59 à 4.4 Ω.cm. Les Figures 42 et 43 

montrent la concentration et la mobilité des films de ZnO:P traités par recuit thermique rapide, 

respectivement. 

 



 
48 

 
 

Figure 42 : Concentration des porteurs de charges des couches minces de ZnO dopé phosphore 

traitées par RTA, (état RTA; de 600 à 950 °C, 1-3 min, N2 ambiant). Réf. [113].  

 

Wang et al. ont préparé des films de ZnO co-dopés P–Ga sur des substrats de saphir par 

pulvérisation magnétron avec une cible de ZnO mélangée avec 5 wt.% P2O5 et 0.2 wt.% Ga2O3 

[115]. Les films ont été déposés à 300 °C puis recuits à 600 °C pendant 40 min sous vide. Les 

films tels que développés ont montré un comportement de type n avec une concentration 

d’électron de 1018 cm3, cependant, le type de conduction des films de ZnO co-dopés ont été 

changé en type p par recuit sous vide. La concentration des trous, la mobilité des porteurs et la 

résistivité des films de ZnO:P co-dopés P-Ga de type p étaient respectivement de 1.6×1018 cm3, 

9 cm2/V.s et 0.37 Ω.cm. 

Wang et al. ont étudié des films de ZnO de type p dopés déposés par pulvérisation et 

diffusion thermique [116]. Des films de ZnO ont été déposés sur le substrat semi-isolant 

GaAs(001) à différentes températures (400, 500 et 600 °C) par pulvérisation magnétron RF 

avec une cible ZnO frittée, puis le traitement de recuit a été effectué dans la chambre de 

croissance pendant 60 min avec diverses conditions de recuit. 
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Figure 43 : Mobilité des porteurs de charges des films minces de ZnO dopés au phosphore 

traités par RTA. Réf. [113]. 

 

Les spectres de diffraction des rayons X (XRD) des films de ZnO indiquaient que les 

films étaient d’une structure wurtzite monophasée et une orientation privilégiée le long de l’axe 

c. Dans le profil de profondeur de la spectroscopie de masse ionique secondaire (SIMS) des 

films de ZnO recuits, comme le montre la Fig. 44, Comme a été observé clairement et son profil 

de concentration était presque plat tout au long de la profondeur du film, indiquant que As a été 

diffusé dans le film de ZnO avec une distribution uniforme. 

 
Figure 44 : Profil de profondeur SIMS du film de ZnO dopé As déposé à 400 °C, puis recuit à 

750 °C dans un 1.3 103 Pa d’oxygène ambiant. Réf. [116]. 

 

Les mesures de l’effet Hall ont montré que tous les films produits étaient de type n et 

ont été convertis en conductivité de type p avec des concentrations de 3.6×1019-9.4×1019 cm 3  

par recuit à 750 °C dans un vide. 
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Fan et al. ont préparé des films de ZnO de type p dopés déposés sur des substrats de 

SiO2/Si en pulvérisant une cible céramique Zn3-As2//ZnO et sur du verre en co-pulvérisant des 

cibles de Zn3As2 et ZnO [117]. La température du substrat a varié de 200 à 500 °C. La Fig. 45 

montre les concentrations de porteurs de charges du film de ZnO dopé As déposé sur le SiO2/Si 

et les substrats de verre en fonction de la température du substrat. Les films déposés sur SiO2/Si 

à 350 °C variaient de type n à p comme le montre la grande barre d’erreur et le film déposé à 

400 °C présentait une conduction type p avec une concentration de 3×1018 cm3 et une mobilité 

de 1.0 cm2/V.s. Une autre augmentation de la température du substrat réduirait la concentration 

du trou (Fig. 45 cercles rouges). Les films de ZnO dopés sur le verre avaient une dépendance 

de température très similaire à celle du substrat SiO2/Si (Fig. 45 carrés bleus). Lorsque la 

température est supérieure à 350 °C, les films déposés sur verre présentaient un comportement 

stable de type p. En outre, le recuit peut changer le type de conduction des films de ZnO dopés 

de type n à p type (Fig. 45 encart). L’énergie de liaison de l’accepteur EA a été estimée à 155 

meV. 

Yun et al. ont étudié les films de ZnO co-dopé Al-As déposés sur des substrats  de SiO2 

en co-pulvérisant des cibles de ZnO et AlAs [118]. Des mélanges de haute pureté d’Ar et d’O2 

ont été utilisés comme gaz de travail. La puissance de la cible de ZnO a été fixée à 240W et la 

puissance de la cible AlAs a été modifiée de 80 à 200W pour changer le contenu Al et As. 

Après dépôt, les films de ZnO ont été recuits à 600 °C avec un débit constant d’O2 ou de N2 de 

7.5 l/min pendant 5 min. Le Tableau 10 montre les propriétés électriques des films de ZnO co-

dopés Al-As, indiquant que les films recuits sous atmosphère d’O2 (échantillons 2, 3, 5 et 6) 

ont montré une conductivité de type p avec une concentration de trous 1017 à 1020 cm3, tandis 

que celles recuites dans N2 (échantillon1) présentaient un comportement de type n. 

 

 
 

Figure 45 : Concentration des trous dans un film de ZnO dopée en fonction de la température 

croissante du substrat. Les cercles rouges et les carrés bleus représentaient respectivement les 

films déposés sur des substrats de SiO2/Si et de verre. L’encart montre l’effet de recuit de 

l’échantillon de ZnO dopé de type n déposé sur SiO2/Si à 200 ºC. Réf. [117]. 
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Tableau 10 : Résumé des résultats des mesures Hall à température ambiante pour les films de 

ZnO co-dopés Al-As. Réf. [118]. 

 

7.5. Procédé Sol–gel : 

Le procédé sol-gel, également connu sous le nom de dépôt par solution chimique, est 

une méthode chimique humide largement utilisée dans le domaine des sciences des matériaux 

[119,120]. La méthode est principalement utilisée pour la préparation de matériaux à partir d’un 

précurseur. Dans le procédé sol-gel, le précurseur dans une solution homogène subit une 

succession de transformations : (a) hydrolyse du précurseur moléculaire ; (b) polymérisation 

par adjonction biomoléculaire successive d’ions, formant oxo-, hydroxyle ou ponts aquatiques; 

c) la condensation par déshydratation; d) la nucléation; e) la croissance [120]. Actuellement, 

deux voies sol-gel sont utilisées : les alkoxydes métalliques dans les solvants organiques ou les 

sels métalliques dans les solutions aqueuses. Fig. 46 montre les principales étapes de fabrication 

des couches minces et de la poudre par la méthode sol-gel. 

Wang a préparé des films de ZnO dopés Li sur un substrat de Si de type n, par la méthode 

sol-gel en utilisant du nitrate de lithium (LiNO3) comme source de Li [121]. Les spectres de 

XRD du ZnO ont montré que les films étaient polycristallins et que la taille du grain de cristal 

dépendait de la concentration de Li dans les films. Les mesures de l’effet Hall ont révélé que 

des films ZnO dopés Li sont de type p avaient été préparés et que la concentration, la mobilité 

et la résistivité des trous étaient de 3.98×1016–5.32×1018 cm3, 2.87–155 cm2/V.s et 1.10–12.34 

Ω.cm, respectivement. 

Dutta et al. ont signalé une hétérojonction p-ZnO/n-Si obtenue en déposant le film de 

ZnO co-dopé Al-N de type p sur un substrat n-Si par la technique sol-gel qui est peu coûteuse 

[122]. Dans leurs expériences, l’acétate d’ammonium [CH3
-COONH4] et le nitrate d’aluminium 

[Al (NO3)3.9H2O], comme sources d’azote et d’aluminium, ont été ajoutés à 0.4 mol sol 

d’acétate de zinc 2-hydraté [Zn (CH3COO)2 .2H2O] avec le rapport atomique de Zn/N/Al de 

1 :1:0.01, et le sol était enduit par spin-coating sur un substrat n-Si(100) nettoyé et séché à 120 

°C à l’air, puis chauffé à 550 °C sous atmosphère d’oxygène. 
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Figure 46 : Vue d’ensemble montrant deux exemples de synthèse par la méthode sol-gel. (a) 

Films d’un sol colloïdal. (b) Poudre d’un sol colloïdal transformée en gel. Réf. [120]. 

 

La caractéristique I–V de l’hétérojonction p-ZnO/n-Si de la Fig. 47 montre un bon 

comportement de rectification avec IF/IR 10 à 4 V dans l’obscurité, indiquant que la conduction 

est de type p des films de ZnO co-dopés N–Al. Sous un éclairage UV (350 nm) et visible (450 

nm), la tension d’activation de la jonction est devenue respectivement de 0.67 et 0.39 eV. 
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Figure 47 : Caractéristiques I–V de l’hétérojonction p-ZnO/n-Si. Les encadrés montrent le 

schéma schématique de l’hétérostructure p-ZnO/n-Si (en haut à gauche) et des caractéristiques 

I-V entre deux contacts en Or sur le ZnO (en bas à droite). Réf. [122]. 

 

Leung et al. ont reporté la fabrication de l’homojonction de ZnO p–n qui consistait en 

un réseau de nanofils ZnO de type n par une méthode hydrothermale recouverte d’un film de 

ZnO co-dopé Al-N de type p, par une méthode sol–gel, comme le montre la Fig. 48 [123]. Les 

films de ZnO de type p avaient une concentration de 1016 cm3, une mobilité de 125 à 217 

cm2/V.s. Le comportement de rectification clair de la courbe I–V obtenu à partir de 

l’homojonction (Fig. 49) a confirmé la conduction de type p des films de Zno codopés Al-N. 
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Figure 48 : (a) Schéma du dispositif d’homojonction de ZnO. Le circuit indique que le 

dispositif est connecté avec une polariation positif. (b) Une image SEM de la section 

transversale du dispositif d’homojonction. La barre d’échelle est de 500 nm. Réf. [123]. 

 

 

Figure 49 : Caractéristiques I–V du dispositif d’homojonction mesuré dans l’obscurité et sous 

éclairage UV (384 nm). L’encart montre les caractéristiques I—V du contact nanofils ITO/ZnO 

et du contact film Au/AZO:N. Réf. [123]. 

 

7.6. Pulvérisation ultrasonique pyrolyse (Ultrasonic spray pyrolysis : USP) : 

La pyrolyse par pulvérisation ultrasonique est basée sur le dépôt thermique de la solution 

source par une buse ultrasonique sur la surface d’un substrat solide chauffé [124–127]. Chaque 

buse à ultrasons fonctionne à une fréquence de résonance déterminée par la longueur de la buse. 
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La technique peut être utilisée pour préparer instantanément les composés stœchiométriques et 

homogènes en pulvérisant les solutions avec les quantités désirées de cations dans la zone 

chaude d’un four électrique. La Fig. 50 montre le schéma du système de réacteur de pyrolyse 

par pulvérisation [124]. 

 

Figure 50 : Schéma du système de réacteur de pyrolyse par pulvérisation, y compris les détails 

du système d’alimentation et de l’emplacement de l’atomiseur à ultrasons dans la chambre de 

pyrolyse. Réf. [124]. 

 

Wang et al. ont fabriqué par pulvérisation ultrasonique pyrolyse une mince couche de 

ZnO de type p intrinsèque sur un substrat de saphir et ont étudié la relation entre les joins de 

grains et la conductivité de type p [128]. La solution aqueuse de nitrate de zinc (0,1 M) a été 

utilisée comme précurseur. Le N2, l’air et l’O2 de haute pureté ont été choisis comme gaz 

vecteurs. Ils ont constaté que le ZnO déposé avec divers gaz porteurs présentait différents types 

de conduction. Le film déposé avec N2 avait une conduction de type n (Une résistivité : 

3.53×102 Ω.cm, une mobilité : 13.2 cm2/V.s, une concentration d’électrons : 1.34×1015 cm3), 

le film ZnO préparé avec de l’air comme gaz porteur a montré une conduction de type p avec 

la haute résistivité (Une résistivité : 1.92×104 Ω.cm, une mobilité : 127 cm2/V.s, et une 

concentration de trous : 2.57×1012 cm3) et l’échantillon obtenu avec de l’O2 comme gaz porteur 

a montré une conduction de type p avec une faible résistivité (Une résistivité : 2.18 Ω.cm, une 

mobilité : 261 cm2/V.s, et une concentration de trous : 1.10×1016 cm3). Ils ont considéré que 

l’O2 absorbé dans les joins de grains causait la conduction de type p du film de ZnO et que la 
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couche inverse près de la limite du grain induit le gaz de trous quasi-bidimensionnel, ce qui 

entraîne une grande mobilité Hall du film de ZnO de type p. 

Bian et al. ont signalé que les films de ZnO de type p dopés à l’azote étaient déposés sur 

des substrats de Si(100) par pulvérisation ultrasonique pyrolyse avec du Zn (CH3COO)2 .2H2O 

et le CH3COONH4 comme sources de zinc et d’azote [129]. Les films montraient une structure 

polycristalline hexagonale wurtzite. Les mesures de l’effet Hall et de l’effet Seebeck ont indiqué 

que le ZnO:N présentait une conduction de type p avec une concentration de trous de 8.59×1018 

cm3, une mobilité de 24.1 cm2/V.s, une résistivité de 3.02×102 Ω.cm et un coefficient de 

seebeck de 408.2 mV/K. Le comportement de rectification de la courbe I–V obtenu à partir de 

l’homojonction ZnO p–n indique également le succès de la synthèse du ZnO de type p. De 

même, Bian et al. ont également fabriqué du ZnO co-dopé N–In de type p  par pulvérisation 

ultrasonique pyrolyse en utilisant de l’ In (NO3)3 comme source [130]. La concentration de 

trous, la mobilité, la résistivité et le coefficient de seebeck des films ZnO de type p étaient 

respectivement de 2.44×1018 cm3, 155 cm2/V.s et 1.7×102 Ω.cm et 1477.1 mV/K. La Fig. 51 

montre la dépendance de la mobilité Hall et de la résistivité en fonction de la température des 

films de ZnO co-dopés N–In [130]. 

 

 
Figure 51 : Variation de la mobilité Hall et de la résistivité en fonction de la température du 

film de ZnO co-dopé N–In (entre 200-450 K : une conduction de type p; à 500 K : une 

conduction de type n).  Réf. [130]. 

 

7.7. Implantation ionique : 

 

L’implantation ionique est un processus d’ingénierie des matériaux par lequel les ions 

d’un matériau sont accélérés dans un champ électrique et impactés dans un autre solide 

[131,132]. Dans le processus, les atomes dopants sont volatilisés, ionisés, accélérés, séparés par 

les rapports masse-charge et dirigés vers une cible. Les atomes entrent dans le réseau cristallin, 

entrent en collision avec les atomes hôtes, perdent de l’énergie et finissent par se reposer à une 

certaine profondeur dans le solide. Fig. 52 montre le schéma d’un système d’implantation 

typique [131]. 
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Figure 52 : Schéma d’une machine d’implantation ionique typique [131]. 

 

Actuellement, l’implantation ionique est largement utilisée pour modifier les propriétés 

physiques, chimiques et électriques des matériaux, y compris l’introduction de dopants dans les 

semi-conducteurs en raison de ses avantages, comme l’implantation sélective de certaines zones 

sur l’échantillon, la forte concentration des éléments d’implantation et le contrôle précis de la 

concentration de l’implant et de la répartition en profondeur. 

Gu et al. ont déposé une homojonction ZnO p-n implantée par des atomes de N. Dans 

leurs expériences, l’ion N+ a été implanté dans la face avant polie du cristal simple de ZnO à 

300 °C, puis recuit à différentes températures (650-1200 °C) dans l’air [133]. La courbe I–V de 

l’homojonction est illustrée à la Fig. 53, ce qui indique que le type de conduction de la couche 

implantée N+ était de type n et a été remplacé par le type p après le recuit. La concentration de 

trous de la couche de type p a été estimée à 1017 cm3. 

Braunstein et al. ont étudié les films de ZnO implantés de As+ déposés sur des substrats 

de SiO2/Si par pulvérisation magnétron RF [134]. Des implantations ont été effectuées avec les 

échantillons retenus à la température de l’azote liquide, suivis d’un chauffage rapide in situ à 

500-560 °C, puis les échantillons recuits à 900 °C dans l’oxygène, ou dans l’air. Les films de 

ZnO implantés de As+, en utilisant le procédé de recuit rapide par implantation à froid, sont 

devenues type p lors du recuit dans l’atmosphère d’oxygène, à 900 °C, avec une concentration 

de porteurs de charges légèrement supérieure à 1013 cm2. Yang et al. ont préparé des nanotiges 

de ZnO alignées verticalement sur un substrat Si(111) n-type par la méthode de transport en 

phase vapeur, puis ont effectué une implantation de As+ perpendiculairement aux nanotiges de 

ZnO avec des ions de As+ à 50 et 180 keV et à un dosage de 1×1014 ou 1×1015 cm2 [135]. 
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Figure 53 : Tracés I–V du ZnO non dopé implanté N+ à différentes températures de recuit post-

implantation dans l’air. Les mesures I–V ont été effectuées sur la connexion Al(F)–Al(B). Réf. 

[133]. 

 

Les nanotiges de ZnO ont été recuites pendant 2 h à 750 °C sous vide (5×102 Torr) 

avec un flux d’O2, formant une homojonction ZnO:As nanorods/n-ZnO nanorods (Fig. 54). Le 

comportement de rectification de la jonction p–n typique a été clairement détecté dans la courbe 

I–V obtenue à partir de l’homojonction des nanotiges (Fig. 55), ce qui indique que la conduction 

de type p des nanotiges de ZnO implantées de As+. 

 

 
 

Figure 54 : Illustration schématique du dispositif d’homojonction p-ZnO:As/n-ZnO nanorod 

sur un substrat Si. Réf. [135]. 
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Figure 55 : Caractéristiques de tension d’une nanotige unique sondée par un nanomanipulateur 

Zyvex à température ambiante. L’encart inférieur droit montre leur diagramme schématique, et 

l’encart supérieur gauche montre une vue supérieure d’une image SEM de la sonde. Barre 

d’échelle : 1 μm. Réf. [135]. 

 

7.8. Méthode hydrothermale : 

La méthode hydrothermale est une bonne approche pour la synthèse du ZnO en solide 

massif, en couches minces et sous forme de nanofils (NW : nanowire) avec l’utilisation de 

germe (seed layer) de ZnO sous forme de couches minces ou de nanoparticules [136–138]. Hsu 

et al. ont signalé que le type de conduction des nanotiges de ZnO déposés par procédé 

hydrothermal pouvait être contrôlé par de simples changements dans la préparation de la couche 

germe [139]. Ils ont préparé une nanotige de ZnO de type p sur un seul cristal de ZnO avec une 

concentration de trous de l’ordre de 1017 cm3 en ajustant les propriétés de la couche germe 

(germe dérivée d’acétate de zinc, 200 °C; germe dérivée d’acétate de zinc, 350 °C et germe 

électrolysée) (Fig. 56). Les courbes I–V obtenues à partir de l’homojonction du cristal ZnO 

nonotige/ZnO ont révélé un comportement de rectification clair (Fig. 57b), indiquant que la 

conduction est de type p des nanotiges de ZnO. La conductivité type p dans les nanotiges de 

ZnO a été attribuée à une augmentation de la concentration de lacunes de zinc et à une 

diminution de la concentration d’impuretés donneuses. 
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Figure 56 : Images MEB de nanotiges de ZnO avec différentes couches de germes. (a) Germe 

dérivée de l’acétate de zinc, 200 °C. (b) Germe dérivée de l’acétate de zinc, 350 °C. (c) Germe 

électrolysée. Réf. [139]. 

 

 

 
 

Figure 57 : (a) Schéma du dispositif d’homojonction de ZnO. (b) Courbe I–V pour les tiges et 

les germes après recuit à 200 °C. Réf. [139].  
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Lee et al. ont signalé des nanofils de ZnO dopés au Li avec une concentration de 

1.68×1011 cm3 et une mobilité de 2.52 cm2/V.s préparés par le procédé hydrothermal en 

utilisant du nitrate de lithium comme source de Li [140]. Deux pics d’excitons liés aux 

accepteurs à 3.282 et 3.294 eV ont été observés dans le spectre de photoluminescence (PL) à 

basse température du nanofil de ZnO dopé au Li de type p. La conduction de type p du nanofil 

ZnO dopé au Li a été confirmée par un transistor à effet de champ avec un seul nanofil ZnO:Li 

recuit comme canal p. La Fig. 58a et b montrent la sortie type p de courant de la source-au-

drain (IDS) -tension (VDS) à différentes tensions de porte (gate) (VG) et les caractéristiques de 

transfert du dispositif. 

 

 
Figure 58 : Caractéristiques électriques d’un FET avec recuit du nanofil (NW) de ZnO:Li. (a) 

Propriétés de sortie d’un transistor à effet de champ à rétroportail avec un nanofil de ZnO:Li 

recuit. (b) Propriétés de transfert de recuit d’un NWFET ZnO:Li à VDS = 15 V. Réf. [140]. 

 

Ding et al. ont étudié des films de ZnO dopé N type p par une méthode de traitement 

hydrothermal [141]. Le film de ZnO de type n avec une concentration d’électrons de 3×1016 

cm3 a été déposé sur un substrat de Al2O3 suivant le plan c à l’aide de la technique d’épitaxie 

par jet moléculaire assistée par plasma et a été coupé en quatre morceaux. L’un d’eux a été 

considéré comme un échantillon de culture ou germe, les trois autres ont été traités par différents 

procédés hygrothermiques. Les films de ZnO ont été inversés en conduction de type p avec une 

concentration de trous de 2.2×1015–4.4×1016 cm3, une mobilité de 0.8–8.6 cm2/V.s. Les 

caractéristiques I–V de l’homojonction p–n de ZnO ont montré le comportement de 

rectification, confirmant la conduction de type p des films de ZnO:N. L’exciton lié à l’accepteur 

était à 3.353 eV et le niveau d’énergie de l’accepteur a été calculé à environ 112 meV. 

Fang et al. ont signalé des nanotiges de ZnO de type p dopées au phosphore et des 

homojonctions p-n à base de nanotiges de ZnO fabriquées par procédé hydrothermal [142]. Ils 

ont préparé une pellicule de ZnO d’une épaisseur de 100 nm sur des substrats de Si(100) par 

pulvérisation magnétron sous forme de couche de germe, puis ils ont synthétisé des nanotiges 

de ZnO dopées P par procédé hydrothermal à l’aide d’acétate de zinc [Zn (Ac)2 .2H2O] et de 

NH4H2PO4 comme source de Zn et de P, respectivement. Enfin, les nanotiges de ZnO dopées 

P ont été recuites à 800 °C pendant 1 h sous atmosphère d’Ar. Les nanotiges de ZnO non dopées 
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ont également été synthétisées selon la même procédure sans ajout de NH4- H2PO4. Le pic de 

diffraction (002) de ZnO est dominant dans les spectres XRD, ce qui signifie que les 

échantillons ont l’orientation suivant l’axe c, comme le montre la Fig. 59. Le déplacement du 

pic (002) vers les angles plus grand après le dopage P indique bien que l’ion P s’est diffusé avec 

succès dans le réseau de ZnO (Fig. 59, inset). L’homojonction p–n LED a été fabriquée en 

faisant pousser des nanotiges de ZnO dopées P sur des nanotiges de ZnO non dopées. 

L’observation de pics liés à l’accepteur à 3.316 et 3.324 eV dans les spectres de PL des 

nanotiges de ZnO dopées au P et le comportement de rectification de l’homojonction p-n ont 

montré la conduction de type p des nanotiges de ZnO:P. 

 

 
 

Figure 59 : Spectres d’XRD des nanotiges de ZnO pures et des nanotiges de ZnO dopées P. 

L’insert montre les spectres amplifiés pour le pic (002). Réf. [142]. 

 

7.9. Dépôt par jet/faisceau hybride (HBD : Hybrid beam deposition) : 

 

Le dépôt par jet/faisceau hybride est une technique de croissance des matériaux (oxyde 

métallique) qui est développée à partir de techniques modifiées telles que la PLD, la MBE et la 

CVD. Il est largement utilisé dans la fabrication et le dopage des oxydes métalliques, comme 

le ZnO et le MgO [143]. Comparativement aux systèmes PLD, MBE et CVD, le HBD est très 

souple dans le choix des matériaux de base. La Fig. 60 montre le schéma d’un système HBD. 

Les films de type P dopés ont été déposés sur des substrats de ZnO, de SiC et de saphir 

selon la méthode HBD [144–147]. Le plasma (Zn,O) a été produit par l’ablation de la cible de 

ZnO avec un faisceau laser et un faisceau moléculaire ; pour le dopage As, il a été fourni avec 

une cellule d’épandage (effusion cell) [144]. Les mesures de Hall ont montré que le type de 

conduction du film de ZnO dopé As converti du type n intrinsèque au type p hautement 

conducteur avec une concentration de dopant As supérieure à 1×1018 cm3. Les propriétés 

électriques optimales du film avaient une concentration de trous de 4×1017 cm3, une mobilité 
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de 35 cm2/V.s. Les résultats de la PL de ZnO de type p ont révélé que deux niveaux d’énergie 

différents existant liés à As, dans la gamme de 110 à 170 meV, au-dessus du maximum de la 

bande de valence de ZnO. De plus, les dispositifs optoélectroniques de Zno:As de type p, tels 

que les diodes d’émission lumineuse LED, les photodétecteurs et les transistors à effet de 

champ, ont été préparés par le HBD [146,147]. 

 

 
 

Figure 60 : Schéma de l’installation de croissance du HBD. Réf. [143]. 

 

7.10. Autres techniques : 

 

Outre les méthodes mentionnées ci-dessus, il existe d’autres techniques à utiliser pour 

produire des matériaux à base de ZnO de type p ; comme la méthode d’oxydation [148–152], 

le dépôt en couche atomique [153–155], le dépôt en faisceau électronique [156–158] et la 

technique de l’arc sous vide cathodique filtré [159–161]. 

 

7.10.1. Méthode d’oxydation : 

 

Nakano et al. ont étudié les films de ZnO dopés N préparés par oxydation thermique de 

films de Zn3N2 obtenues par pulvérisation [148]. Les films de Zn3N2 ont été fabriqués sur des 

substrats de quartz fondus par pulvérisation magnétron radiofréquence d’une cible de Zn 
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métallique dans un mélange d’Ar et de N2, Les résultats de XRD ont montré que les films de  

Zn3N2 ont été transformés en phases polycristallines de ZnO avec une structure hexagonale 

après recuit. Les films Zn3n2 ont été convertis en phases polycristallines ZnO. Les mesures de 

l’effet Hall ont révélé que les films de ZnO:N oxydés à 500 et 600 °C avaient un comportement 

subtil entre les types n et p et que les films de Zno:N recuits à 700 et 800 °C présentaient un 

comportement stable de type p avec une concentration de 1017 cm3 (Fig. 61). 

Przez dziecka et al. ont signalé le ZnO:Sb de type p préparé par oxydation thermique 

des films Zn–Sb [151]. Le matériau source du Zn–Sb a été déposé par pulvérisation magnétron 

sur des substrats de saphir orientés suivant l’axe c, puis les échantillons ont été oxydés par recuit 

dans une atmosphère en O2 à des températures diverses de 600 à 900 °C. Les films de ZnO 

dopés Sb obtenus de cette façon avaient une conduction de type p avec une concentration de 

trou de 1017 cm3, une mobilité de 7 cm2/V.s. Dans les spectres PL à basse température des 

films de ZnO dopés Sb de type p, l’émission A0X était d’environ 3.311 eV et l’énergie de liaison 

de l’accepteur EA a été estimée à 137 meV. 

 

 
 

Figure 61 : Concentration et mobilité des porteurs de charges à température ambiante en 

fonction de la température de recuit oxydatif pour les films de ZnO:N. Réf. [148]. 

 

7.10.2. Dépôt en couches atomiques (Atomic layer deposition) : 

 

Le dépôt en couches atomiques est une technique importante de dépôt de films, et il est 

utilisé pour préparer des films de ZnO de type p. 

Dunlop et al. ont étudié les films de ZnO dopés N déposés par dépôt en couches 

atomiques sous pression atmosphérique entre 100 et 300 °C à l’aide de zinc diéthylique, d’eau 

et d’ammoniac comme source de Zn, d’O et d’N, respectivement [154]. Les échantillons en 

croissance présentaient une conduction de type n. Après un recuit à l’obscurité à basse 

température, le type de conduction des échantillons déposés à basse température (150 °C) est 

devenu de type p avec une concentration de 1015 cm3, une mobilité de 0.2 à 0.4 cm2/V.s. 

Alors que les échantillons se sont déposés à des températures plus élevées (200 °C), les 
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échantillons avaient des mobilités plus élevées (jusqu’à 6 cm2/V.s). Lee et al. ont préparé des 

films de ZnO de type N dopés sur des substrats de saphir (0001) par épitaxie de couche atomique 

avec le Zn(C2H5)2 .H2O et le NH3 comme précurseur de zinc, un oxydant et une source de 

dopage, respectivement [153]. Tous les échantillons en croissance ont montré des 

caractéristiques de type n, et après recuit à 1000 °C dans une atmosphère d’oxygène de 1 atm 

pendant 1 h, tous ont été changés en conduction de type p avec une concentration de trous de 

2.43 à 3.41×1016 cm3, une mobilité de 0.81 à 1.01 cm2/V.s et une résistivité de 210 à 235 Ω.cm. 

Les films de ZnO de type p ont été fabriqués par dépôt en couches atomiques sur des 

substrats semi-isolants de GaAs et suivis d’un recuit thermique rapide dans l’air ambiant 

oxygéné [155]. La Fig. 62 montre les propriétés électriques des échantillons à différentes 

températures [155]. On peut voir que le type de conduction a été changé de type n au type p par 

recuit thermique rapide à des températures supérieures à 600 °C et une concentration de trous 

de 3.44×1020 cm3 a été obtenue pour l’échantillon traité par RTA à 700 °C. 

 

 
 

Figure 62 : (a) Concentration des porteurs de charge, (b) la mobilité et (c) la résistivité des 

films de ZnO en fonction de la température post-RTA. « AS » sur l’axe horizontal indique 

l’échantillon de ZnO tel que juste après dépôt (AS-deposited). Réf. [155]. 
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7.10.3. Dépôt par faisceaux électroniques  (E-beam deposition): 

 

Le dépôt par faisceau électronique est une technique importante pour fabriquer des 

matériaux en films. Dans le processus, une anode cible est bombardée d’un faisceau d’électrons 

émis par un filament de tungstène chargé sous vide élevé, et les atomes de la cible sont 

transformés en phase gazeuse, puis se déposent sur le substrat, formant le film [156]. 

Kim et al. ont signalé que des couches minces de ZnO dopées à l’Ag étaient déposés sur 

des substrats de verre à 150 °C par évaporation par faisceau électronique à l’aide d’une cible 

ZnO:Ag2O [157]. Les échantillons tels que déposés ont été recuits à des températures 

différentes de 350 à 650 °C. Les mesures par effet Hall ont montré que les échantillons tels que 

déposés et recuits à 350 °C présentaient une conduction de type p avec une concentration de 

trous de (3.98 à 5.09)×1019 cm3. Pour les échantillons recuits à une température supérieure à 

350 °C, la résistivité était si élevée qu’elle dépassait la plage mesurable des mesures d’effet 

Hall, qui a été causée par la formation d’une grande quantité d’Agi dans les films recuits à des 

températures plus élevées. Les états accepteur observés à 3.311 eV dans le spectre PL à basse 

température des films de ZnO:Ag a été attribué à Ag. 

Kumar et al. ont étudié les couches minces de ZnO dopé As de type p en utilisant l’As2O3 

comme matériau dopant de base par évaporation par faisceau électronique [158]. Les films de 

ZnO dopés As ont été déposés sur un substrat de verre, puis recuits à 400-600 °C sous 

atmosphère d’Ar pendant 60 min. Les films juste déposés ont eu une conduction de type n avec 

une concentration d’électrons de 1019 cm3, cependant, les échantillons recuits ont montré un 

comportement de type p avec une concentration de trous de 3.70×10113.63×1017 cm3. 

 

7.10.4. Technique d’arc sous vide cathodique filtré (FCVA : Filtered cathodic vacuum arc 

technique) : 

 

L’arc sous vide cathodique est une technique de dépôt qui possède des caractéristiques 

uniques, comme une énergie ionique élevée, un taux d’ionisation élevé et des états de charge 

ionique multiples, selon les matériaux cathodiques [159,160]. L’arc de vide cathodique filtré 

(FCVA) fait référence à l’arc cathodique combiné avec les filtres magnétiques. Les détails de 

la technique se trouvent dans la réf. [159] et les lecteurs intéressés sont également dirigés vers 

un article complet sur l’oxyde métallique déposé par cette technique [160]. 

Yuen et al. ont rapporté une étude sur des films de ZnO de type p dopés As de haute 

qualité sur substrat de quartz à température ambiante en utilisant le Zn3As2 comme source d’As 

par FCVA [161]. Les films de ZnO dopés As ont montré une bonne orientation suivant l’axe c 

et de haute qualité cristalline. Les propriétés électriques des films de type p dépendaient de la 

distance entre le substrat et la cible (Fig. 63). La haute qualité du film de ZnO dopé As de type 

p a été atteint, qui avait une concentration de trou de 4×1019 cm3, une mobilité de 2 cm2/V.s et 

une résistivité de 0.05 Ω.cm. Le comportement de rectification de la courbe I–V obtenu à partir 

de l’homojonction p–n de ZnO sur un substrat en plastique a confirmé la conduction type p de 

films ZnO dopés As. 

En outre, les matériaux de ZnO type p ont été déposés par dopage laser excimère [162], 

épitaxie de prise de faisceau radical [163] et par voie électrochimique [164,165], bien que les 

propriétés électriques des échantillons doivent être étudiées plus en détails. 
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La méthode de croissance de ZnO de type p ont été résumés dans le contenu ci-dessus, 

ici, pour mieux comprendre les effets de la méthode de croissance sur les propriétés électriques 

de ZnO de type p, les propriétés électriques typiques de ZnO :N de type p déposé sur du saphir 

par différentes méthodes de croissance sont comparés, comme le montre le Tableau 11. 

 

 
 

Figure 63 : Résistivité, mobilité Hall et concentration des porteurs de charge des films de 

ZnO:As déposés à température ambiante en fonction de la distance entre le substrat et la cible 

pulvérisée, x. Réf. [161]. 

 

 
 

Tableau 11 : Les propriétés électriques typiques de films de ZnO:N déposés par diverses 

techniques. 

 

8. Matériaux ZnO non dopés de type p : 

Parmi les défauts intrinsèques du ZnO, nous citerons VZn, de l’Oi et de l’OZn, ils agissent 

en tant qu’accepteurs et peuvent devenir des porteurs de charges dominants dans certaines 

conditions, en particulier dans des conditions ambiantes riches en O, ce qui entraîne la 



 
68 

conduction type p des matériaux ZnO [34–37]. Certains chercheurs ont fabriqué des matériaux 

ZnO de type p qui ont été non dopés par diverses techniques, comme le résume le Tableau 12. 

 

Tableau 12 : Propriétés électriques des matériaux ZnO non dopés déposés par diverses 

techniques. 

 

Oh et al. ont signalé des films de type p non dopés de ZnO avec une concentration de 

1018 cm3 déposés dans une atmosphère riche en Oxygène sur substrat Si par PLD [173]. Les 

films de ZnO étaient orientés suivant l’axe c et la qualité cristalline des films a été améliorée 

avec l’augmentation de la pression d’oxygène. Les émissions près du bord de la bande de 

photolumenescence PL ont montré que les émissions A0X liées au VZn étaient de 3.347 eV. Ils 

ont considéré que le type particulier de défauts intrinsèques dans les films de ZnO non dopés 

dépendait de la pression d’oxygène, ce qui a conduit à un type de conductivité différent. 

 

9. Dopage type p des matériaux ZnO : 

Le ZnO à structure wurtzite présente un comportement de type n avec une concentration 

élevée d’électrons d’environ 1021 cm3 en raison d’un écart par rapport à la stœchiométrie dû à 

la présence de défauts intrinsèques tels que les postes vacants d’O et les interstitiels de Zn [1–

9]. Le ZnO est considéré comme un matériau prometteur pour les applications de dispositifs 

semi-conducteurs en raison de ses propriétés uniques, telles qu’un gap large et direct (3.37 eV) 

et une grande énergie de liaison de l’exciton (60 meV). Pour réaliser ces applications, la 

première étape est la fabrication de matériaux ZnO de haute qualité de type n et de type p. Il est 

facile de préparer le ZnO de type n, même sans aucun dopage, cependant, la fabrication du ZnO 
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de type p par le dopage par des impuretés est assez difficile en raison de l’effet d’auto-

compensation de défauts natifs et / ou incorporation de l’H [1-9]. De grands efforts ont été faits 

pour obtenir le ZnO de type p utilisé divers éléments comme dopants par différentes techniques, 

comme expliqué ci-dessous. 

9.1. Les accepteurs du groupe V : 

9.1.1. Nitrogène (azote) : 

Parmi les dopants accepteurs qui remplacent l’oxygène se trouvant dans le ZnO, l’azote 

est considéré comme le candidat le plus prometteur pour produire une conduction de type p, car 

sa taille atomique et son énergie des états de valence 2p sont les plus proches de celles de 

l’oxygène [2]. Pour les matériaux ZnO dopés N, N remplace un site O, formant un accepteur 

peu profond avec une énergie de liaison de trous de 200 meV [28,181]. Un certain nombre de 

chercheurs ont fait de grands efforts pour réaliser du ZnO de type p avec N comme dopant, 

comme résumé dans le Tableau 13.  

Le N2, NO, N2O, NH3, Zn3N2, MMHy, DMHy, Diallylamine, CH3COONH4, Urea et 

(CH2)6N4 agissent comme source N dépendant des techniques de croissance. 

Sur la base du premier principe, Yan et al. ont étudié le contrôle du dopage par les 

potentiels chimiques des impuretés [267]. Ils calculèrent les énergies de formation du NO en 

fonction du potentiel chimique de l’O formé par le N atomique, comme le montre la Fig. 64. Il 

est clair que les énergies de formation de N sur l’oxygène du NO et du NO2 sont inférieures à 

celles du N2O et du N2 parce qu’elles n’impliquent pas de supplément d’énergie pour briser les 

liaisons N–N. Les énergies négatives de formation de NO dans des conditions riches en Zn 

indiquent que les molécules de NO ou de NO2 se substituent spontanément au site O, formant 

aucun défaut, alors que l’énergie supplémentaire est requise pour la formation de NO à partir de 

N2O et de N2 en raison des énergies de formation positives de NO utilisant N2O et N2 comme 

source d’N. Par conséquent, le NO ou le NO2 comme source d’N est un moyen plus efficace 

d’avoir le type p que le N2O ou N2 pour le ZnO. Le principal défi consiste à introduire 

l’accepteur (NO) sans être submergé par les donneurs compensateurs. 
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Tableau 13-I : Propriétés électriques des matériaux ZnO dopés N déposés par la pulvérisation 

DC magnétron. 
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Tableau 13-II : Propriétés électriques des matériaux ZnO dopés N déposés par la pulvérisation 

RF magnétron. 
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Tableau 13-III : Propriétés électriques des matériaux ZnO dopés N déposés par MOCVD et 

CVD. 
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Tableau 13-IV : Propriétés électriques des matériaux ZnO dopés N déposés par PLD et MBE. 

 

 

 

 
 

Tableau 13-IV : Propriétés électriques des matériaux ZnO dopés N déposés par PLD et MBE. 
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Tableau 13-VI : Propriétés électriques des matériaux ZnO dopés au N déposés par 

l’implantation ionique, sol-gel, ALD, Hydrothermal et par faisceau radical par piégeage 

épitaxie. 

 

 
Figure 64 : (a) Calcul des énergies de formation du NO en fonction du potentiel chimique de 

l’O formé par l’N atomique (retiré d’une molécule N2 ou N2O), le NO ou la molécule NO2. μO 

= 3.3 est la condition limite de richesse en Zn et μO = 0 est la condition limite de richesse en 

O. (b) Calcul des énergies de formation d’un N2O en fonction du potentiel chimique de l’O 

pour les défauts formés par les molécules N2, N2O, NO et NO2. Réf. [267].  
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Selon les calculs du pseudopotentiel de premier principe, Lee et al. ont étudié le 

mécanisme de compensation de l’accepteur d’azote dans le ZnO en utilisant N2 comme source 

d’azote [268]. Dans ce cas, pour le dopage N du ZnO, il y avait quatre défauts possibles liés au 

N, à savoir : (a) Le complexe interstitiel-Oi partagé, (b) La molécule N2 sur un site O, (c) Le 

complexe N-acceptor-Zn-antisite et (d) Le complexe N-acceptor-Zn-interstitial, comme le 

montre la Fig. 65. Ils ont constaté que pour les faibles concentrations de N, les accepteurs de N 

étaient principalement compensés par les lacunes d’O, tandis que les complexes N-accepteurs-

zinc-antisite devenaient les principales espèces de compensation à mesure que la concentration 

de N augmentait. 

De nombreux chercheurs ont étudié les états chimiques du N dans le ZnO :N de type p 

à partir des mesures XPS, les pics de N1s sont détectés à environ 398 eV correspondant au NO 

, généralement, ce qui implique que les ions N remplacent les sites O ou forment le N2, puis 

s’incorporent sur les sites O du ZnO [196,204,224,226]. Un spectre XPS typique de N1s niveau 

de base pour le ZnO dopé N type p est montré sur la Fig. 66 [226]. Le pic à environ 400 eV 

peut être attribué à plusieurs défauts, tels que les complexes (N2)O, (NC)O ou NO–Zni. 

Évidemment, NO devrait dominer dans les matériaux de type p de Zno:N. 

 

 
 

Figure 65 : Structures atomiques du (a) complexe interstitiel-Oi partagé, (b) molécule N2 à un 

site O, (c) complexe N-accepteur-Zn-antisite et (d) complexe N-accepteur-Zn-interstitiel dans 

le ZnO. Réf. [268]. 
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Figure 66 : Un spectre XPS typique de N1s niveau de base pour ZnO:N type p films déposés 

par MOCVD à différentes températures : (a) 390 °C et (b) 400 °C. Réf. [226].  

 

Fons et al. ont étudié l’emplacement de l’azote dans le ZnO dopé N déposé sur la face 

(0001) de cristaux simples de ZnO par MBE avec absorption de rayons X à proximité de la 

structure du bord [269]. Les spectres d’absorption des rayons X expérimentaux et simulés sont 

illustrés à la Fig. 67. Pour N remplaçant les sites O, le spectre calculé est similaire à celui obtenu 

à partir de données expérimentales, qui présente une preuve directe que N occupe le site O dans 

le ZnO dopé N. Dans leurs études, il n’y a aucune preuve directe de la formation de N2 incorporé 

sur le site de l’O. 
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Figure 67 : Spectres d’absorption de rayons X expérimentaux (a) et simulés pour (b) N sur un 

site O, (c) N2 sur un site O, (d) N sur un interstitiel tétraédrique, (e) N sur un site Zn et (f) N 

sur un interstitiel octaédrique. L’étape énergétique était 0.5 eV. Réf. [269].  

 

Bien que le remplacement de N dans des sites O dans le ZnO:N type p soit soutenu par 

les résultats expérimentaux et théoriques, l’origine de sa conductivité de type p reste 

mystérieuse. Les études [270–272] n’ont pas confirmé la nature peu profonde du N dans le 

ZnO. Sur la base de calculs fonctionnels hybrides, Lyons et al. ont découvert que NO était en 

fait un accepteur profond avec une énergie d’ionisation extrêmement élevée de 1.3 eV. 

Récemment, Liu et al. ont étudié la conduction de type p dans le ZnO dopé N par les calculs de 

la théorie de la fonctionnelle de la densité de premier principe et ont considéré que les 

complexes NO–VZn agissaient comme un accepteur superficiel avec ε (0/1) de 0.11 eV [273]. 

En fait, NO–VZn a évolué à partir de l’état de double donneur de NZn–VO (métastable), le 

mécanisme de dopage p était indépendant de la compensation spontanée des donneurs 

intrinsèques. 

De façon expérimentale, Look et al. ont étudié la PL à basse température du film ZnO 

dopé N type p sur un substrat de ZnO solide massif contenant du Li diffusé et semi-isolant par 

MBE [76]. Fig. 68 montre les mesures PL à basse température du film ZnO solide massif et du 

film ZnO dopé N. Le fort pic à environ 3.32 eV est attribué à des excitons liés proches de 

l’accepteur. L’énergie d’activation du détecteur a été estimée à 0.17–0.2 eV à partir des mesures 

PL à la basse température. 
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Figure 68 : Spectres PL, à 2 K, pour deux échantillons de ZnO, un échantillon en solide massif 

non dopé et une couche épitaxie déposée par MBE dopée N. Réf. [76]. 

 

Outre les mesures à effet Hall, le type de conduction du semi-conducteur a également 

été confirmé par la mesure à effet Seebeck. Lorsque le coefficient de Seebeck est positif, le 

semi-conducteur présente une conduction de type p, sinon, c’est une conduction de type n. Le 

processus a été décrit dans la réf. [274]. La Fig. 69 montre la dépendance du coefficient de 

Seebeck du film ZnO co-dopé N–In sur la température. Dans leurs expériences, le coefficient 

Seebeck élevé de 1477.1 μV/K a été obtenu à température ambiante pour le film de ZnO co-

dopé N–In, ce qui indique que le film avait une conduction p stable à température ambiante (Un 

coefficient Hall : 2.67 cm3/C; une concentration des trous : 2.44×1018 cm3; une mobilité : 155 

cm2/V.s; une résistivité : 1.7×102 Ω.cm). 

La conversion de la conduction de p au type n du film est apparue à environ 517 K. 

Zhang et al. Ont rapporté une étude sur un film de ZnO co-dopé de type p déposé sur des 

substrats Si par la technique USP [254]. Dans leurs expériences, les mesures Hall et Seebeck 

ont été utilisées pour étudier les propriétés électriques des films (Tableau 14). Le  ZnO:N type 

p avec une faible résistivité de 1.7 ×102 Ω.cm, une grande mobilité : 73.6 cm2/V.s et une forte 

concentration de porteurs de charges de 5.09×1018 cm3 et un coefficient Seebeck extrêmement 

élevé de 1204 μV/K a été atteint. 

 



 
79 

 
 

Figure 69 : Dépendance du coefficient de Seebeck du film de ZnO co-dopé N–In sur la 

température. Réf. [130].  

 

 
 

Tableau 14 : Propriétés électriques des films de ZnO co-dopé N–Al déposés aux divers rapports 

atomiques de Zn:N:Al dans la solution de précurseurs. Réf. [254]. 

 

9.1.2. Le Phosphore : 

 

Parmi tous les dopants accepteurs possibles dans le ZnO, le ZnO dopé P présente des 

concentrations de porteurs de charges élevées, des mobilités raisonnables et une faible 

résistivité, et le P est considéré comme un important dopant accepteur pour obtenir du ZnO de 

type p de haute qualité. De grands efforts ont été faits pour étudier le ZnO de type p avec P 

comme dopant. Les propriétés électriques du ZnO :P de type p avec diverses techniques sont 

résumées dans le Tableau 15. 

On sait qu’un P de substitution sur un site O du réseau forme un niveau accepteur 

profond et a une énergie d’ionisation élevée, ce qui rend impossible pour PO de doper 

efficacement le ZnO le rendant type p. En se fondant sur les premiers principes, Lee et al. ont 

étudié la structure électronique de divers défauts liés au P dans le ZnO et l’efficacité du dopage 

de type p pour deux formes de sources de dopants P, comme le P2O5 et Zn3P2 [296]. Ils ont 

calculé les énergies de formation des défauts liés au P, comme le montrent les Figures 70 et 71, 

et ont constaté que le ZnO de type p pouvait être atteint dans des conditions riches en O, 

cependant, l’énergie de formation des complexes PZn–2VZn était supérieure à celle de VO avec 
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le P2O5 comme source de P et inférieure avec le Zn3P2 comme source de P dans des conditions 

riches en O. 

 

 
Tableau 15-I : Propriétés électriques des matériaux ZnO:P de type p dposés par pulvérisation  

magnétron RF et PLD. 

 

Tableau 15-II : Propriétés électriques des matériaux ZnO de type p dopés P déposés par 

MOCVD, CVD, MBE, UPS et évaporation thermique. 

 

Par conséquent, pour le ZnO:P de type p, ils ont suggéré que les défauts VZn étaient les 

accepteurs dominants lors de l’utilisation de la source P2O5, tandis que les complexes PZn–2VZn  

étaient plus favorable à la source Zn3P2. Toutefois, sur le plan expérimental, les complexes PZn–

2VZn sont le défaut le plus susceptible de former un niveau accepteur peu profond, même si le 

P2O5 est utilisé comme source de P. 
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Figure 70 : Pour la source dopante utilisant une molécule P4O10, les énergies de formation 

calculées de divers donneurs (lignes pointillées) et accepteurs (lignes solides) dans des 

conditions riches en (a) Zn et en P sont tirées en fonction de l’énergie Fermi et comparées à 

celles pour (b) Conditions riches en O et en P. Pour les accepteurs comme PO, PZn–2VZn et VZn, 

les énergies de formation sont estimées dans la limite de dilution, et pour les donneurs (P2)O et 

PZn, leurs énergies de formation comprennent la correction du gap. Réf. [296].  

 

 

Figure 71 : Pour la source de dopant utilisant le Zn3P2, les énergies de formation calculées de 

divers donneurs (lignes pointillées) et accepteurs (lignes pleines) dans les conditions (a) riches 

en Zn et en P sont tirées en fonction de l’énergie de Fermi et comparées à celles de (b) 

conditions riches en  O et P. Pour les accepteurs comme PO, PZn–2VZn et VZn, les énergies de 

formation sont estimées dans la limite de dilution, et pour les donneurs (P2)O et PZn, leurs 

énergies de formation comprennent la correction du gap. Réf. [296].  
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La Fig. 72 montre le spectre XPS du film de ZnO :P type p déposé sur n-Si(100) par 

MOCVD [101]. Le pic P2p3/2 centré à 135.2 eV est généralement attribué à la liaison P–O, ce 

qui implique que les substituts P sur le site Zn à ZnO, cependant, PZn n’entraînera pas de 

conductivité de type p parce qu’il s’agit d’un défaut donneur. Par conséquent, il y a un état 

accepteur lié à P dans la couche mince de ZnO dopé P de type p. Parmi tous les défauts liés au 

P, les complexes PZn–2VZn sont considérés comme étant le défaut le plus susceptible de former 

un niveau d’acceptation peu profond. 

Pour comprendre les états accepteurs du P dans le ZnO, les chercheurs ont étudié par 

les mesures PL à basse température du ZnO dopé P de type p [78]. Fig. 73 montre les spectres 

de PL des films de ZnO non dopés et dopés P déposés par MOCVD. Dans la Fig. 73c, les pics 

à 3.317, 3.258 et 3.179 eV peuvent être attribués à l’émission d’exciton lié à l’accepteur neutre 

(A0X), à l’émission d’électron libre au niveau de l’accepteur (FA) et à la paire donneur-

accepteur (DAP), respectivement. L’énergie d’activation de l’accepteur (𝐸𝐴) peut être calculée 

par l’équation 𝐸𝐴 =  𝐸𝑔𝑎𝑝 −  𝐸𝐹𝐴 + 𝑘𝐵𝑇 2 ⁄ où 𝐸𝐴  =  3.347 𝑒𝑉 était l’écart de bande (gap) 

intrinsèque du ZnO. Cela a donné une valeur de 𝐸𝐴  =  0.18 𝑒𝑉 en bon accord avec  𝐸𝐴  =

 0.172 𝑒𝑉 estimée à partir des spectres d’émission PL dépendants de la température (Fig. 73d). 

 

Figure 73 : Spectres de PL mesurés à T = 8 K pour (a) le ZnO (échantillon A), (b) le ZnO dopé 

au P avec une température de la chambre de séparation GaP de 710 °C (échantillon B), (c) le 

ZnO dopé P avec une température de la chambre de séparation GaP de 750 °C (échantillon C), 

et (d) montre les spectres de PL mesurés pour plusieurs températures sur la plage de 8 à 300 K 

(échantillon B). L’encart est l’intensité intégrée de l’émission A0X en fonction de la 

température. Les points représentent les données expérimentales, et la ligne pleine est 

l’ajustement. Réf. [78].  
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9.1.3. L’Arsenique : 

À l’instar de P, l’arsenic est également un important dopant accepteur asymétrique de 

grande taille pour obtenir le ZnO de type p. Les propriétés électriques du ZnO de type p : tel 

que déposés par différentes techniques ont été résumées dans le Tableau 16. 

L’arsenic a été considéré comme l’un des rares dopants de type p à obtenir pour obtenir 

le  ZnO de type p de haute qualité, mais il y a un débat en cours sur le mécanisme de formation 

du ZnO de type p dopé en raison de la grande inadéquation des rayons ioniques d’As3 (2.23 

Å) avec l’O2 (1.38Å). Le mécanisme ne peut être contribué à ce que As occupe simplement 

des sites O comme le remplacement de N par O dans Zno:N type p. Théoriquement, 

Limpijumnong et al. ont proposé que les complexes AsZn–2VZn agissent comme accepteurs dans 

ZnO:As type p [63]. A savoir, l’As préfère énergiquement substituer le Zn (AsZn) et par la suite 

induit et lie deux postes vacants du Zn (VZn) pour former un complexe AsZn–2VZn. Nous avons 

mentionné le modèle dans le « XZn–2VZn acceptor model part ». 

 

Tableau 16-I : Propriétés électriques des matériaux ZnO dopé As de type p déposés par 

pulvérisation PLD et magnétron RF. 
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Tableau 16-II : Propriétés électriques des matériaux de ZnO dopés As de type p déposés s par 

MOCVD, implantation ionique, EBM, HBD, MBE, ALD et FCVA. 

Kang et al. ont étudié le mécanisme de formation du ZnO dopé As de type p par XPS et 

les spectres PL à basse température [303]. Ils ont préparé ZnO:As  type p films par la diffusion 

de recuit de As dans les films ZnO déposés sur le substrat GaAs. Fig. 74 montre les spectres 

XPS de niveau As3d de films minces de  ZnO déposés sur substrat GaAs (100) avant et après 

recuit thermique à 500 °C. Dans le spectre niveau de cœur As3d  d’XPS de ZnO:As type p, un 

pic à 42.6 eV, correspondant à As–O, est observé, ce qui indique que le As est dans son état 

d’oxydation et qu’il remplace le site de Zn. 

 

 
 

Figure 74 : Spectres XPS, niveau de cœur As3d du film mince de ZnO déposé sur un substrat 

GaAs (100) avant et après recuit thermique à 500 °C. Réf. [303]. 

Le spectre PL à 11 K de ZnO dopé As sur GaAs est montré à la Fig. 75. Le ZnO:As type 

p montre les pics A0X dominants (3.3437 eV) et les pics petits FA (3.2924 eV) et DAP (3.2346 

eV) près du bord de la bande. La valeur de l’𝐸𝐴 est estimée à 0.1455 eV par l’équation : 𝐸𝐴 =
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 𝐸𝑔𝑎𝑝 −  𝐸𝐹𝐴 + 𝑘𝐵𝑇 2 ⁄ où 𝐸𝐴 =  3.347 𝑒𝑉 était l’écart de bande intrinsèque du ZnO. La valeur 

𝐸𝐴 (0.1455 eV) correspond à l’énergie d’ionisation (0.15 eV) d’AsZn–2VZn en tant qu’accepteur 

peu profond dans le ZnO; par conséquent, le mécanisme du mécanisme de dopage dans le Zno 

a été suggéré comme modèle accepteur AsZn–2VZn. D’autres chercheurs ont fait état de résultats 

similaires [117]. 

 

Figure 75 : Spectres PL à 11 K de ZnO dopé As de type p sur GaAs. Réf. [303]. 

Structure d’absorption des rayons X près du bord (XANES) la spectroscopie est une 

technique très puissante permettant d’obtenir directement de l’information sur une « empreinte 

digitale » des états chimiques et de la structure électronique locale des atomes incorporés dans 

les composés hôtes, même à une concentration diluée [315]. Limpijumnong et al. ont étudié la 

microstructure d’As dans le ZnO dopé As par XANES [316]. Sur la base des premiers calculs, 

ils ont simulé les spectres XANES pour As à différents sites du ZnO et ont constaté que le 

spectre XANES simulé pour AsZn–2VZn correspondait aux données XANES déclarées par 

Vaithianathan et al. comme le montrent les Fig. 76a et b, alors que le spectre XANES simulé 

pour AsO était très différent des données XANES obtenues par Vaithianathan (Fig. 76a et d). 

Par conséquent, il est raisonnable de déduire que les complexes AsZn–2VZn, plutôt qu’AsO, 

agissent comme accepteurs dans le ZnO:As de type p. 

Wahl et al. ont étudié l’emplacement dans la maille des atomes As implantés dans le 

ZnO au moyen de la conversion des canaux d’émission d’électrons à partir de 73A radioactifs 

et ont constaté que les As n’occupaient pas des sites d’O de substitution, mais dans ses sites de 

Zn de substitution en grande majorité, comme le montre la Fig. 77, qui présentait la preuve 

directe de l’As comme impureté du site Zn et soutenait le modèle accepteur AsZn–2VZn pour le 

comportement de type p dans ZnO dopé As [317]. 
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Figure 76 : (a) Spectre XANES du bord-K de As de ZnO :As de type p :Extrait de la  Réf. 

[308]. (b)–(d) Calculs de densités d’étas partielles projetées du site As et de la vitesse angulaire 

(l = 1) et vides (PDOSs) pour AsZn–2VZn, AsZn et AsO, respectivement. Pour AsZn, seul le PDOS 

pour l’état (3+) est affiché. Pour AsZn–2VZn et AsO, les PDOS pour les états neutre et (1)-

charge sont représentés à l’aide de courbes pointillées et pleines, respectivement (lorsqu’elles 

sont tracées ensemble, les courbes pleines sont décalées des courbes pointillées pour plus de 

clarté). Tous les PDOS sont élargis par une Lorentziene avec FWHM = 1 eV. Réf. [316].  

 

9.1.4. L’Antimoine (Sb) : 

Comme un autre dopant de type p de grande taille ne correspond pas au ZnO, l’antimoine est 

également utilisé pour fabriquer le ZnO de type p par diverses techniques, comme le résume le 

Tableau 17. Le mécanisme de conduction de type p dans le ZnO dopé au Sb contribue à la 

formation de complexes accepteurs de SbZn–2VZn. 
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Tableau 17 : Propriétés électriques des matériaux de type P dopés au Sb déposés par diverses 

techniques. 

 

La Fig. 78 montre un spectre Sb3d3/2 XPS typique de ZnO de type Pp dopé Sb déposé 

par PLD [321]. Le pic de 539.9 eV est attribué au collage Sb–O, ce qui implique que le Sb est 

en état d’oxydation et qu’il remplace le site Zn, formant un défaut SbZn. Cependant, SbZn agit 

en tant que donneur et ne peut pas entraîner un comportement de type p dans le ZnO. Selon le 

modèle accepteur XZn–2VZn, parmi tous les défauts liés au Sb, les complexes SbZn–2VZn sont 

considérés comme le défaut le plus susceptible de former un niveau accepteur peu profond. 

 

 

Figure 78 : Spectre XPS de niveau de cœur  de Sb3d3/2 dans un film mince ZnO dopé Sb de 

type p déposé à 550 °C. Réf. [321]. 

L’emplacement du réseau d’ions implantés d’antimoine dans l’oxyde de zinc a été 

étudié par la canalisation d’émission  de l’isotope radioactif 124Sb [330]. Le résultat a montré 

que la majorité des sites de Zn occupés par Sb, la fraction possible sur les sites d’O étant au 
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maximum de 5 à 6 %, comme le montre la Fig. 79, ce qui est similaire au résultat sur les 73As 

implantés dans le ZnO(Fig. 77), et pris en charge le modèle accepteur SbZn–2VZn pour le 

comportement de type p dans le ZnO dopé Sb. 

Xiu et al. ont étudié la PL des films de ZnO de type p dopés par Sb déposés sur n-Si(100) 

par épitaxie moléculaire [318]. La Fig. 80 montre les spectres de PL dépendants de la 

température de 8.5 à 300 K obtenus à partir de films ZnO:Sb type p avec une concentration de 

trou de 1.8×1018 cm3. Les émissions à 3.358 et 3.296 eV (à 8.5 K) ont été identifiées comme 

étant A0X et FA. L’énergie d’activation de l’accepteur (𝐸𝐴) a été calculée à 0.14 eV par 

l’équation 𝐸𝐴 =  𝐸𝑔𝑎𝑝 −  𝐸𝐹𝐴 + 𝑘𝐵𝑇 2 ⁄ , où 𝐸𝐴  =  3.347 𝑒𝑉 était l’écart de bande intrinsèque 

de ZnO. La valeur de rendement de 0.14 eV était en bon accord avec 𝐸𝐴  =  0.15 𝑒𝑉 estimée à 

partir des spectres d’émission PL dépendants de la température. 

 

Figure 79 : (a) Fractions de 124Sb sur les sites de Zn de substitution et fractions possibles sur 

les sites de substitution O en fonction de la température de recuit. (b) Les meilleures valeurs 

d’ajustement pour les déplacements rms des atomes émetteurs de 124Sb à partir de sites SZn 

idéaux, perpendiculaires aux quatre directions cristallographiques mesurées. Les deux lignes 

pointillées indiquent la gamme de température ambiante rms déplacements des atomes de Zn.  

Réf. [330]. 
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Figure 80 : (a) Spectres de PL mesurés à plusieurs températures sur la plage de 8.5 à 300 K 

pour le film de ZnO :Sb type p déposé par MBE. (b) L’intensité intégrée de l’émission A0X en 

fonction de la température. Les points représentent les données expérimentales, et la ligne 

pleine est l’ajustement. L’encart montre que le spectre (à T = 20 K, ligne pleine) est résolu en 

deux pics individuels en utilisant un raccord multi-gaussien, qui correspond à l’émission A0X 

(ligne pointillée) et l’émission FA (ligne pointillée). Réf. [318]. 

 

De plus, Lee et al. ont rapporté des résultats sur des films de ZnO dopés Bi de type p 

préparés par PLD [331]. Les films de type p présentaient une concentration de 5.36×1018–4.76 

×1019 cm3, une mobilité de 5.9–8.9 cm2/V.s et une résistivité de 0.022–0.13 Ω.cm. L’énergie 

d’activation (𝐸𝐴) de l’accepteur était de 0.123 eV. 
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9.2. Groupe-IV (carbone) : 

On en sait très peu sur les impuretés du groupe IV dans le ZnO, cependant, Tan et al. 

ont signalé des films de ZnO de type p dopés au carbone par MOCVD [97]. Le film mince de 

ZnO type p présentait une mobilité Hall de 7.5 à 20.7 cm2/V.s et une concentration de trous de 

1.4×1017 à 5.65×1018 cm3 (Fig. 49a), et l’énergie d’activation 𝐸𝐴 et le rapport de compensation 

ND/NA ont été estimés à 50.2 meV et 0.11 à partir de mesures d’effet Hall dépendantes de la 

température (Fig. 37b), respectivement. Selon le premier principe, ils ont calculé les énergies 

de formation des défauts liés au carbone dans le ZnO, à savoir le carbone de substitution (CZn 

et CO), le carbone interstitiel (Ci) et les complexes carbone-oxygène sur le site du Zn (CZn + 

2Oi). 

Parmi ces défauts liés au C, CZn (donneur) et CZn + 2Oi (accepteur) étaient deux formes 

de défauts prédominantes, et l’énergie de formation de CZn et CZn + 2Oi a augmenté avec la 

diminution de la pression partielle d’oxygène (de l’oxygène riche à l’oxygène pauvre), comme 

le montre la Fig. 81. La conduction dans le ZnO de type p dopé C était due à la suppression de 

CZn dans le cadre d’un processus non équilibré (par exemple, le recuit sous atmosphère à faible 

teneur en oxygène) et CZn + 2Oi est devenu un complexe accepteur dominant dans le ZnO. 

 

 

Figure 81 : Calcul des énergies de formation des défauts liés au Carbone en fonction du niveau 

de Fermi dans l’air ambiant pauvre en oxygène (ligne pointillée) et riche en oxygène (ligne 

solide). Le zéro du niveau Fermi est placé en haut de la bande de valence. Réf. [97]. 

 

9.3. Accepteurs du Group-I : 

9.3.1. Groupe-Ia (Li, Na et K): 

Théoriquement, les dopants aux sites de cations dans les semi-conducteurs composés 

produisent généralement des niveaux d’accepteurs plus faibles que les dopants aux sites 

d’anions, ainsi, parmi tous les dopants accepteurs possibles pour le ZnO de type p, les éléments 

du groupe I, comme le Li et le Na, qui devraient avoir de faibles niveaux accepteurs 
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[9,28,35,37]. Le ZnO de type p déposé par différentes techniques avec des éléments du groupe 

I comme dopants a été rapporté par plusieurs groupes de recherches, comme résumé dans le 

Tableau 18. 

Les éléments du groupe I peuvent se comporter à la fois comme accepteur et comme 

donneur dans le ZnO. Les impuretés de substitution du groupe I sont des accepteurs et les 

impuretés du groupe I aux sites interstitiels sont des donneurs d’électrons [9,353]. L’efficacité 

de dopage de type p des éléments du groupe I est limitée par la formation d’interstitiels de 

compensation. Park et al. ont calculé la position des niveaux d’énergie de défaut des impuretés 

du groupe Ia relativement à la bande de valence maximale (énergie d’ionisation) [37]. Ils étaient 

de 0.09 eV pour LiZn, de 0.17 eV pour NaZn et de 0.32 eV pour KZn (Tableau 5). 

 

Tableau 18-I : Propriétés électriques des matériaux ZnO de type p dopés Li par diverses 

techniques. 

 

 
 

Tableau 18-II : Propriétés électriques des matériaux ZnO de type p dopés Na ou K, déposés 

selon diverses techniques. 
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Tableau 18-III : Propriétés électriques des matériaux ZnO de type p dopés Ag ou Cu, déposés 

selon diverses techniques. 

 

En se fondant sur le calcul de premier principe, Wardle et al. ont étudié la structure de 

Li dans le ZnO et ont constaté que parmi les défauts liés au Li (LiZn, LiO, Lii, LiZn–Lii et LiZn–

H), les complexes de LiZn–Lii étaient relativement stables, avec une énergie de dissociation de 

1.5 eV, ce qui a limité le dopage de type p avec Li comme dopant [354]. Les complexes LiZn–

Lii pouvaient être dissociés en faisant un recuit à 300 ºC, en activant LiZn et en chassant Lii. De 

même, ils ont également prédit que NaZn avait un niveau d’acceptation proche du sommet de la 

bande de valence à environ 0.3 eV et l’énergie de dissociation de 0.9 eV pour les complexes 

NaZn-Nai. Lee et al. ont proposé le co-dopage par Li et Na avec H, formant des complexes 

accepteurs de H (Fig. 82), pour supprimer la formation d’interstitiels compensateurs et 

augmenter la concentration de LiZn et NaZn dans le ZnO [42]. Nous avons mentionné la méthode 

dans la partie « sélection du dopant de type p pour le ZnO ». 

 

 
 

Figure 82 : Structures atomiques des complexes (a) LiZn–Hi et (b) NaZn–Hi, avec les atomes H 

positionnés aux sites de liaisons centrées et les sites anti-liaisons, respectivement. Réf. [42]. 
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Lu et al. ont étudié l’état de liaison chimique de Li dans le film de ZnO:Li  type n et p 

déposé par PLD [333]. La Fig. 83 montre les spectres XPS de Li pour les films type n et p 

Zno:Li. Les pics à 55,7 et 52,9 eV sont assignés à LiZn–O et Lii, qui montrent les formations de 

LiZn (accepteur) et Lii (donneur). Il est clairement différent pour le pic Lii dans le ZnO:Li film 

type n et p. Le pic de Lii est beaucoup plus fort pour le ZnO type n, ce qui implique plus de 

compensation dans le ZnO:Li type n. Tsai et al. ont étudié la structure électronique locale du 

ZnO dopé au Li par XANES et EXAFS et ont constaté que le Li remplaçait le Zn2+ sans modifier 

la structure cristalline du ZnO [339]. 

 

Figure 83 : Spectres XPS de Li1s pour les films de ZnO (a) type p et (b) type n préparés avec 

un contenu 0.6 at.% Li. Réf. [333].  

 

Zeng et al. ont rapporté des travaux sur les films de ZnO:Li type p déposés par 

pulvérisation magnétron DC et ils ont estimé l’énergie d’activation de l’accepteur de LiZn dans 

les films ZnO type p, par des mesures d’effet Hall en fonction de la température et la mesure 

PL en fonction de la température respectivement [105]. La Fig. 84 montre les mesures Hall de 

en fonction de la température pour les films ZnO:Li de type p. L’énergie d’activation (𝐸𝐴) de 

l’accepteur (LiZn) a été estimée à 110±10 meV par la relation p ∝ 𝑇
3

2𝑒𝑥𝑝 [
−𝐸𝐴

𝑘𝐵𝑇⁄ ]. La valeur 

𝐸𝐴 estimée par les mesures PL était de 150 meV, ce qui était légèrement supérieur à celle de la 

valeur électrique [336]. Ils ont également signalé un niveau d’accepteur plus profond à 250 

meV, qui a été attribué à des complexes liés au Li, comme LiZn–Lii et Li–AX [336]. 

Lin et al. ont rapporté les résultats des films de ZnO de type p dopés au Na déposés par 

PLD et ont étudié le mécanisme de conduction de type p [43]. Ils ont estimé que les conditions 

suivantes étaient nécessaires pour obtenir le ZnO dopé de type p : (1) la présence de H, (2) la 

concentration de dopage de Na et (3) les conditions riches en oxygène (thermodynamique) et 

non équilibrées (cinétique). Le co-dopage H a augmenté la concentration de Na dans le ZnO. 
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Figure 84 : Les mesures de l’effet Hall en fonction de la température montrent la variation de 

la concentration des trous en fonction de la température inverse pour l’échantillon déposé à 550 

°C. Réf. [105]. 

La Fig. 85 montre les configurations atomiques tridimensionnelles pour les films de 

ZnO co-dopés Na–H non intentionnellement : (i) dans la Fig. 85a, bien que H soit incorporé 

dans le ZnO, la plupart des atomes Na forment Nai en raison de l’énergie cinétique inférieure, 

et le Nai a compensé la plupart des accepteurs NaZn, le ZnO dopé Na avec la configuration 

montre une conduction type n; (II) dans la Fig. 85b, avec la présence de H, la teneur en Na 

approprié, et l’énergie cinétique élevée, les acceptors NaZn deviennent les défauts dominants, 

et le ZnO dopé Na avec la configuration présente un comportement de type p; (III) sur la Fig. 

85c, la concentration des accepteurs de NaZn limités n’est pas assez grande pour contrecarrer 

les défauts donneurs natifs, le ZnO dopé Na avec la configuration devient très résistif. 

 

 
 

Figure 85 : Configurations atomiques tridimensionnelles pour les films de Zno co-dopés Na–

H non intentionnellement déposés dans trois régions de température : (a) 500–550 °C, (b) 600–

650 °C et (c) au-dessus de 690 °C. Réf. [43]. 
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9.3.2. Groupe-Ib (Ag, Cu, Au) : 

Théoriquement, les éléments du Groupe-Ib ne préfèrent pas occuper le site interstitiel 

de ZnO et l’auto-compensation est très faible, par conséquent, les éléments du Groupe-Ib 

peuvent être de meilleurs candidats que les éléments du Groupe-Ia pour le dopage type p de 

ZnO [35,44]. Les films de type p de ZnO avec Ag et Cu comme dopants ont été signalés sur le 

Tableau 18-III. 

Les résultats du calcul de Yan et coll. ont montré que le niveau d’énergie de transition 

pour AgZn était comparable à celui du NO dans le ZnO. Le ZnO dopé N type p devrait être 

préparé dans un état pauvre en O pour incorporer N aux sites O, formant l’accepteur NO [35,44]. 

Cependant, l’état pauvre en O enrichit également la formation des défauts donneurs (VO, etc.), 

en compensant l’accepteur NO, ce qui limite le comportement type p dans le ZnO. Pour le 

dopage Ag, Ag occupe les sites de Zn et le film doit être fabriqué dans des conditions riches en 

O, ce qui limite la formation de défauts donneurs et améliore la conduction de type p dans le 

ZnO. En outre, Agi (donneur) est assez difficile à former en raison de son énergie de formation 

élevée (Fig. 86). Par conséquent, Ag peut être un bon candidat que N pour obtenir le ZnO type 

p. Le résultat doit être prouvé dans les travaux, plus loin. 

 

Figure 86 : Calcul des énergies de formation en fonction du niveau Fermi pour les éléments du 

Groupe-Ib dans le ZnO. Les points solides indiquent la position du niveau d’énergie de 

transition pour Cu, Ag et Au. Réf. [35]. 

Kang et al. ont rapporté que le ZnO :Ag type p déposé par PLD en utilisant l’Ag2O 

comme source Ag et les films ont montré une concentration de trous de 4.9×1016–6.0×1017 

cm3, une mobilité de 0.29–2.32 cm2/V.s et une résistivité de 34–54 Ω.cm [350]. Ils ont étudié 

la PL à basse température de ZnO:Ag typep (Fig. 87) et ont suggéré que le pic d’émission 

dominant à 3.317 eV était l’exciton lié à l’accepteur neutre (A0X) et les pics à 3.218, 3.147, et 

2.988 eV devraient confirmés les origines exactes. 
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Figure 87 : Spectre PL des films de ZnO de type p dopés à 11 K. Réf. [350]. 

 

10. Ingénierie de l’énergie du gap et les matériaux ZnMgO de type p : 

En plus de la fabrication de ZnO types n et p de haute qualité, la réalisation de 

l’application pour ZnO dans les dispositifs optoélectroniques de courte longueur d’onde dépend 

également des possibilités de l’ingénierie de l’énergie du gap. Il est bien connu que l’adaptation 

de l’énergie du gap dans les semi-conducteurs par l’ingénierie du gap est importante pour créer 

des barrières en couches et des puits quantiques avec les propriétés des matériaux 

correspondants, comme les constantes du réseau et l’affinité des électrons pour la fabrication 

de dispositifs hétéro-structuraux [2–9]. 

La technique de l’énergie du gap dans le ZnO peut être réalisée en formant un alliage 

avec le MgO, CdO ou BeO [355–361]. L’énergie du gap 𝐸𝑔 (𝑥) du semi-conducteur ternaire 

AxZn(1x)O (A = Mg, Cd ou Be) peut être calculé par l’équation suivante [2] : 

 

𝐸𝑔 (𝑥) = (1 − 𝑥)𝐸𝑍𝑛𝑂 + 𝑥𝐸𝐴𝑂 − 𝑏𝑥(1 − 𝑥) , 

où 𝑏 est le paramètre d’inclinaison et 𝐸𝐴𝑂 et 𝐸𝑍𝑛𝑂 sont les énergies de gap des composés AO et 

ZnO, respectivement. 

La Fig. 88 montre le paramètre de maille en fonction des valeurs de 𝐸𝑔 à température 

ambiante de l’alliage AxZn(1x)O [355,358]. Par conséquent, théoriquement, l’énergie du gap de 

AxZn(1x)O peut être modulé en continu de 0.9 eV (CdO) à 10.6 eV (BeO) en changeant la 

concentration A. 

Makino et al. ont étudié la structure et les propriétés optiques de CdxZn(1x)O déposé sur 

des substrats de saphir (0001) et de ScAlMgO4 par PLD [355]. L’énergie du gap a pu être estimé 

par 𝐸𝑔(𝑦)  =  3.29–  4.40𝑦 +  5.93𝑦2. L’énergie du gap se rétrécissant à 2.99 eV a été atteint 

en incorporant le Cd2+ avec une concentration de Cd de 7%, comme le montre la Fig. 89. Les 

paramètres a et c de maille ont augmenté avec l’augmentation de la teneur en Cd dans le ZnO. 
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Figure 88 : (a) Propriétés optiques et structurelles des films en alliage CdyZn1yO et 

MgxZn(1x)O cartographiés dans un plan de longueur d’axe a et d’énergie du gap à température 

ambiante. Les mêmes courbes pour les alliages (In,Ga) N et (Al,Ga) N sont également montrées. 

Les compositions en alliage sont montrées sur l’axe supérieur. Réf. [355]. (b) Energie du gap, 

constantes de grille et structures cristallines de composés II–VI sélectionnés. Réf. [358]. 

 

Figure 89 : Dépendance de la concentration (y) des spectres d’absorption des épicouches 

CdyZn1yO obtenues à température ambiante. Les courbes, de droite à gauche- correspondent à 

celles des échantillons avec y = 0.0013, 0.027, 0.043, et 0.073.  Réf. [355].  

 

Ohtomo et al. ont signalé que l’énergie du gap des films de MgxZn(1x)O sur substrat en 

saphir (0001) par PLD, où x était la fraction atomique, serait augmenté à 3.99 eV à la 

température ambiante puisque la teneur en Mg a été augmentée à x = 0.33, et la ségrégation de 

phase de l’impureté MgO a été détectée pour la concentration supérieure de Mg (Fig. 90) [357]. 
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Le paramètre de réseau a a augmenté et c a diminué avec la concentration croissante de Mg 

dans le ZnO. 

 
 

Figure 90 : Spectres de transmission des films MgxZn(1x)O mesurés à la température ambiante. 

L’encadré montre l’écart de bande (𝐸𝑔) déterminé à partir des spectres en supposant une 

dépendance 𝛼2 ∝  (ℎ𝛾2 − 𝐸𝑔), où 𝛼 et ℎ𝛾 sont respectivement le coefficient d’absorption et 

l’énergie photonique. Réf. [357]. 

 

Ryu et al. ont étudié l’énergie du gap de BexZn(1x)O déposé sur du saphir par dépôt de 

faisceau hybride [358]. Aucune ségrégation de phase entre le ZnO et le BeO n’a été observée 

lorsque la teneur en Be a été changée de 0% à 100% et que l’écart de bande d’énergie de BeZnO 

a pu être varié sur la plage de 3.3 eV (ZnO) à 10.6 eV (BeO), comme le montre la Figure 91. 

 

 
 

Figure 91 : Energie de gap de BeZnO en fonction de la concentration de Be en la fraction 

atomique. Réf. [358]. 
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En se basant sur l’ingénierie du gap du ZnO, les chercheurs ont étudié les matériaux 

MgZnO de type p fabriqués par diverses techniques. Les propriétés électriques du MgZnO de 

type p sont résumées dans le Tableau 19. Les résultats typiques sont décrits ci-dessous. 

 

 

Tableau 19-I : Propriétés électriques des matériaux MgZnO de type p déposé par PLD et MBE. 

 

 
Tableau 19-II : Propriétés électriques des matériaux MgZnO de type p cultivés par 

pulvérisation magnétron, USP et MOCVD. 

 

Li et al. ont réalisé une conduction de type p dans le MgxZn(1x)O non dopé déposé sur 

saphir par MBE [376]. Dans leurs expériences, le type de conduction du film dépendait de la 

teneur en Mg, comme le montre la Fig. 92. Lorsque 0  x  0.05, le film présentait une 

concentration d’électrons de 1017 à 1018 cm3, cependant, comme x  0.10, le type de conduction 

des films est passé à p avec une concentration de trous de 5.8×1015 à 3.3×1016 cm3. Ils ont 

considéré que la quantité de VZn (accepteur) augmentait avec l’augmentation de la 

concentration de Mg dans le MgZnO, ce qui a entraîné l’augmentation de la concentration des 

trous et de la conduction de type p des films. La Fig. 93 montre les graphiques de (ℎ𝛾𝛼)2 en 

fonction de ℎ𝛾 pour les films de ZnO pure et MgZnO déposés à différentes températures de 

source Mg et le film recuit à 600 °C. On peut voir que l’énergie du gap des films a eu un blue-
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shift (déplacement bleu) avec la température de source croissante, et l’énergie du gap du -film 

recuit bleu-shift en raison de la diminution du Zn et de l’augmentation de la teneur en Mg après 

recuit. 

 
Figure 92 : Résistivité Hall et densité des porteurs de charges ainsi que le densité électronique 

calculée par 𝑛 =  𝑛0𝑒−∆𝐸 𝑘𝑇⁄  en fonction de la teneur en Mg. Réf. [376]. 

 

La Fig. 94 illustre les spectres de PL dépendants de la température de MgZnO de type 

n (Mg 1 at.%) et de type  p (Mg 17 at.%). Dans les spectres PL à basse température de MgZnO 

de type n, trois pics à 3.377, 3.337 et 3.278 eV, correspondant à l’émission d’exciton libre (FE), 

des satellites à deux électrons des excitons neutres (D0X)2e et de la paire donneur-accepteur 

(DAP), respectivement, ont été observés, mais pour le MgZnO de type p, l’exciton neutre lié à 

l’accepteur (A0X) à 3.538 eV a été détecté dans les spectres PL à basse température. L’émission 

A0X a pu être attribuée à la recombinaison de l’exciton lié à VZn, ce qui indique que le trou dans 

le MgZnO non dopé provenait de la contribution de VZn. L’énergie de liaison et le niveau 

d’acceptation ont été estimés à 51 et 212 meV, respectivement. 
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Figure 93 : Spectres d’absorption optique des films minces ZnO et MgZnO déposés à 

différentes températures de source Mg ainsi que MgZnO recuit à 600 °C. Réf. [376].  

 

 

 
Figure 94 : Spectres de photoluminescence dépendants de la température de (a) couches minces 

de type n et (b) MgZnO de type p. De bas en haut, la température augmente de 85 à 300 K. Réf. 

[376]. 

 

Qiu et al. ont signalé des films MgxZn(1x)O de type p (0.11  x  0.28) préparés sur 

verre par PLD [367]. Tous les films avaient une structure wurtzite monophasée avec une 

orientation préférentielle de l’axe c et les mesures Hall ont indiqué que les films avaient une 

conduction de type p et la résistivité a augmenté avec l’augmentation de la concentration de 

Mg. La concentration maximale des trous était de 2.1×1018 cm3 dans le film Zn0.89Mg0.11O avec 

une résistivité de 14.2 Ω.cm et une mobilité Hall de 0.21 cm2/V.s. La conduction de type p est 

attribuée au dopant Li. L’énergie du gap des films MgZnO dopés au Li est passé de 3.39 à 3.63 
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eV lorsque x est passé de 0.11 à 0.28, comme le montre la Fig. 95. Dans le spectre PL à basse 

température du film Zn0.89Mg0.11O (Fig. 96), les pics à 3.45 et 3.37 eV ont été attribués comme 

A0X et DAP, respectivement, et la séparation d’énergie entre les pics A0X et DAP était de 80 

meV. Le pic A0X s’est déplacé du côté de l’énergie supérieure avec une augmentation de la 

température de 8 à 40 K en raison de la conversion de l’exciton lié en exciton libre à partir de 

la dissociation thermique de l’A0X. Les énergies de liaison de l’accepteur pour le Zn0.89Mg0.11O 

ont été calculées à 150 meV, ce qui correspond à la valeur de l’accepteur observée dans le ZnO 

dopé au Li. Par conséquent, la conduction du ZnO dopé au Li de type p était due à l’existence 

de l’accepteur Li (LiZn). 

 

Figure 95 : Spectres d’absorption à température ambiante des films de Zn1xMgxO:Li 0.3 % 

mesurés dans une plage de 3.0 à 4.0 eV. Réf. [367].  

 

Les films de Zn1xMgxO dopés Sb de type p (0  x  0.19) ont été déposés par le 

pulvérisateur magnétron RF [383]. Le film Zn0.95Mg0.05O:Sb a montré un résultat optimisé avec 

une concentration de trous de 4.23×1016 cm3, une mobilité de 4.5 cm2/V.s, et une résistivité de 

32.9 Ω.cm. Le comportement de rectification de la courbe I–V de la jonction ZnO type n/ 

ZnMgO:Sb type p a confirmé la conduction type p de films ZnMgO:Sb. La Fig. 97 montre les 

spectres de transmission mesurés pour les films ZnMgO:Sb à température ambiante. La 

transmission moyenne était supérieure à 85 % dans la région du visible, et l’énergie du gap des 

films avec un déplacement dans le bleu (Blueshift) est passé de 3.29 eV (x = 0) à 3.61 eV (x = 

0.19). La fabrication de ZnMgO dopé Sb de type p pourrait être attribuée aux faits suivants : 

(a) Le dopage Sb a formé les porteurs de trous nécessaires (les complexes SbZn–2VZn ont agi 

comme des accepteurs). (b) l’ajout de Mg dans le ZnO a déplacé le bord de la bande de 

conduction à une énergie plus élevée et a augmenté l’écart de bande (gap) (Fig. 97), augmentant 

l’énergie d’activation des états donneurs et réduisant efficacement la concentration d’électrons 

de fond de type n. 
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Figure 96 : Spectres PL des films de Zn1xMgxO:Li 0.3 % dans la région spectrale ultraviolette. 

(a) Ajustement gaussien du spectre PL mesuré à 8 K du film Zn0.89Mg0.11O:Li 0.3%. (b) 

Emission UV en fonction de la température du film Zn0.89Mg0.11O:Li 0.3%. Réf. [367]. 

 

 
 

Figure 97 : Spectres de transmission des films Zn1xMgxO:Sb (0  x  0.19) mesurés à la 

température ambiante. L’encart montre la dépendance de l’énergie du gap des films 

Zn1xMgxO:Sb en fonction du contenu en Mg.  Réf. [383].  

 

11. Le ferromagnétisme dans le ZnO (MgxZn1xO) type p : 

Un semi-conducteur magnétique (DMS) dilué est un composé avec des propriétés 

intermédiaires entre un semi-conducteur non magnétique et un élément magnétique, et est 

préparé en dopant un semi-conducteur non magnétique par des métaux de transition (TM). À 

l’heure actuelle, les DMS ont attiré beaucoup d’attention pour de nouvelles applications 
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potentielles de dispositifs dans les technologies de traitement de l’information en spin. Pour les 

applications spintroniques pratiques, la température Curie (Tc) des DMS ferromagnétiques 

devrait être suffisamment supérieure à 300 K afin d’utiliser la longue durabilité du spin sans 

champ magnétique à température ambiante [387,388]. En théorie, Dietl et al. ont calculé la 

température de Curie pour différents semi-conducteurs et ont prédit que les semi-conducteurs 

magnétiques à base de ZnO dopés au Co ou au Mn s’attendaient à un ferromagnétisme à haute 

teneur en Tc, comme le montre la Fig. 98 [389]. 

Selon la théorie proposée par Dietl et al. les trous d’un accepteur peu profond induisent 

les interactions à longue portée entre les spins localisés des deux côtés de la transition métal-

isolant dans les semi-conducteurs magnétiques III-V et II-VI, par conséquent, le 

ferromagnétisme induit par le porteur de charge dans le semi-conducteur de type n peut être 

observé à basse température avec un donneur peu profond et le Tc élevé peut être réalisé dans 

des matériaux de type p. 

 

 
Figure 98 : Valeurs calculées de la température Curie Tc pour divers semi-conducteurs de type 

p contenant 5 % de Mn et 3.5×1020 trous par cm3. Réf. [389]. 

 

 

Sharma et al. ont signalé la première observation du ferromagnétisme au-dessus de la 

température ambiante pour le ZnO dopé Mn dopé sous forme de céramique massive (Fig. 99) 

et les films déposés par PLD (Fig. 100) [390]. Le Mn avait un moment magnétique moyen de 

0.16 μB par ion. Pour le Zn1xMnxO obtenu frittage en massif à plus de 600 °C, des agrégats de 

Mn ont été produit et le ferromagnétisme a été supprimé ou disparu. 
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Figure 99 : Boucles d’hystérésis à température ambiante montrant la phase ferromagnétique 

pour la valeur nominale 2 at.%. Granules frittées de ZnO dopées à différentes températures 

allant de 500 à 900 °C. Réf. [390]. 

 

 
 

Figure 100 : Magnétisation à 300 K pour le film de Zn0.978Mn0.022O déposé par PLD sur un 

substrat en quartz fondu. La courbe a été obtenue après soustraction de la contribution 

diamagnétique du substrat. Inset : les données obtenues à partir des mesures SQUID ainsi que 

la contribution diamagnétique provenant du substrat de quartz fondu. Réf. [390]. 

 

Actuellement, de grands efforts ont été faits pour préparer les matériaux ZnO avec 

ferromagnétisme à température ambiante en les dopant par des métaux de transition (Co, Mn, 

Fe, Ni et Cu) [387]. Cependant, la plupart des études portent sur des matériaux ZnO de type n. 

La littérature dans ce domaine est vaste, et le lecteur intéressé peut se référer aux documents 
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d’examen complet sur le ZnO [2,387]. Ici, seuls les résultats sur le ferromagnétisme des 

matériaux ZnO de type p sont présentés.  

Sur la base de l’étude du ZnO de type p, certains chercheurs ont introduit le 

ferromagnétisme dans le ZnO de type p en le dopant par des éléments TM ou en contrôlant les 

conditions de croissance, comme le résume le Tableau 20. 

 

 
 

Tableau 20 : Propriétés électriques et Tc des matériaux ZnO de type p. 

 

Kittilstved et al. ont étudié la manipulation chimique du ferromagnétisme à Tc élevé 

dans les systèmes Mn2+:ZnO (type p) et Co2+:ZnO (type p) [405]. Dans leurs expériences, on a 

observé une nette différence dans les exigences de polarité des porteurs de charges pour le 

ferromagnétisme dans les systèmes Mn2+:ZnO et Co2+:ZnO, comme le montre la Fig. 101. On 

peut voir que les nanocristaux Mn2+:ZnO couverts d’oxygène ont produit des films 

paramagnétiques et les nanocristaux couverts d’azote N ont produit des films ferromagnétiques 

(Fig. 101a), tandis que les nanocristaux Co2+:ZnO couverts d’oxygène ont produit à 300 K  des 

films ferromagnétiques et les nanocristaux couverts d’azote N ont produit exclusivement des 

films paramagnétiques (Fig. 101b), ce qui est dû aux différentes structures électroniques de 

transfert de charge dans les deux cas. Les perturbations chimiques type p et n utilisées pour 

manipuler le ferromagnétisme dans les systèmes Mn2+:ZnO et Co2+:ZnO ont également montré 

les comportements inverses (Fig. 102). 
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Figure 101 : Magnétisation à 300 K par rapport aux boucles de champ pour les films (a) 0.20 % 

Mn2+:ZnO et (b) 3.5 % Co2+:ZnO préparés à partir de colloïdes  couvert de N ( ,▲) ou  couvert 

d’O (,). Insets : statistiques pour les moments de saturation ferromagnétique de 300 K 

obtenues à partir de films indépendants 10 pour chaque cas. Réf. [405]. 

 

Figure 102 : Magnétisation 300 K par rapport aux boucles de champ pour des films de 0.20 % 

Mn2+:ZnO et de 3.5 % Co2+:ZnO avant et après différentes perturbations type n ou p. Les flèches 

indiquent l’augmentation (up) ou la diminution (down) du ferromagnétisme de 300 K en cas de 

perturbation. Réf. [405]. 

 

Lim et al. ont signalé les propriétés ferromagnétiques des films Zn1xMnxO de type p 

déposés sur un substrat GaAs par pulvérisation magnétron RF [391]. Les comportements de 

type p dans les films avec une concentration de trous de (1.04–3.73)×1020 cm3 ont été réalisés 

en activant la diffusion As. Les magnétisations résiduelles ont été estimées à 0.06 emu/cm3 et 

0.02 emu/cm3 pour le Zn0.97Mn0.03O (concentration du trou : 1.04×1020 cm3) et le Zn0.80Mn0.20O 

(concentration de trous : 3.73×1020 cm3), respectivement, indiquant les propriétés 



 
108 

ferromagnétiques par induits par trou dans les films Zn1xMnxO. Li et al. ont signalé que le 

ferromagnétisme dans le film Zn0.095Co0.05O était enrichi par le co-dopage Li (dopant 

accepteur), comme le montre la Fig. 103 [406]. Le ferromagnétisme est passé de 0.012 emu/cm3 

de Zn0.095Co0.05O à 0.155 emu/cm3 de Zn0.86Co0.05Li0.09O, mais a diminué à 0.126 emu/cm3 

lorsque la teneur en Li était de 12 %. De même, Yi et al. ont signalé l’enrichissement du 

ferromagnétisme à température ambiante dans les films de ZnO dopés au C  par le co-dopage 

N (Fig. 104), qui a été attribué à l’amélioration du moment de carbone par l’interaction de C et 

N, et la médiation efficace des moments magnétiques par des trous supplémentaires produits 

par le dopage N [407]. 

 

 

Figure 103 : Évolution de la magnétisation des films Zn0.95xCo0.05LixO en fonction de la valeur 

x détectée par VSM. L’encart montre les courbes M–H de Zn0.95xCo0.05O et Zn0.86Co0.05Li0.09O. 

Réf. [406].  

 
Figure 104 : Variation de la magnétisation des films ZnO et C–ZnO avec la concentration de 

dopage d’azote. Réf. [407]. 
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Yan et al. ont étudié la structure locale de Mn et N dans les films de ZnO (Mn,N) déposés 

par CVD à l’aide de XANES [408]. La Fig. 105 montre les bords K de Mn et  de N par XANES, 

les spectres expérimentaux Mn K-edge et N K-edge concordaient parfaitement avec les spectres 

théoriques calculés, respectivement, indiquant que les impuretés co-dopants Mn et N ont été 

incorporées par substitution dans la matrice ZnO dans les films ZnO(Mn,N), à savoir, les 

dopants Mn et N ont occupé les sites Zn et O, respectivement. En théorie, Yan et al. ont estimé 

que l’enrichissement du ferromagnétisme à température ambiante dans le ZnO dopé au Mn par 

le co-dopage N était attribué à la substitution N au sites O dans le ZnO dopé Mn, qui a changé 

l’interaction des paires Mn–Mn voisins d’antiferromagnétique à celle ferromagnétique. 

 

 
 

Figure 105 : (I) Spectres du bord K de Mn par XANES, expérimentaux pour les films minces 

Zn0.96Mn0.04O et Zn0.96Mn0.04O:N, et spectre calculé pour le ZnO avec certains sites Zn occupés 

par le Mn. (II) Spectres du bord K N par XANES, expérimentaux pour le film mince 

Zn0.96Mn0.04O:N, ZnO dopé N, de Réf. [271], et le spectre calculé du ZnO dopé Mn avec 

substitution N de certains sites O. Réf. [408].  
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12. Dispositifs à base de ZnO de type p : 

Sur la base de la fabrication de matériaux ZnO de type p, de grands efforts ont été faits 

pour préparer des dispositifs à base de ZnO, tels que les diodes d’émission de lumière (LED), 

les diodes laser, les photodétecteurs et les transistors, comme expliqué ci-dessous. 

12.1. LED : 

Le ZnO est un matériau idéal pour les LED, principalement parce que les électrons et 

les trous excédentaires forment des excitons étroitement liés, ce qui se traduit par une 

recombinaison très efficace près de la bande interdite à la température ambiante. Des progrès 

récents dans les matériaux permettent de réaliser des LED à base ZnO de type p. De nombreux 

chercheurs ont indiqué que les LED à base de ZnO de type p ont été préparées à l’aide de 

diverses techniques, comme le résument les Tableaux 21 et 22. Les résultats types sont 

présentés ci-après. 

 

Tableau 21-I : Structure, méthode et émission des homojonctions LED p-ZnO préparées par 

MOCVD, PLD et pulvérisation magnétron. 
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Tableau 21-II : Structure, méthode et émission des homojonctions LED p-ZnO préparées par 

MBE, implantation ionique, CVD, hydrothermal, USP, dopage par laser-Excimer et HBD. 

 

 
Tableau 22-I : Structure, méthode et émission des hétérojonctions LED p-ZnO préparées par 

pulvérisation MOCVD, PLD et magnétron RF et USP. 

 

 
 

Tableau 22-II : Structure, méthode et émission des hétérojonctions LED p-ZnO préparées par 

MBE, CVD et Hydrothermal. 
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12.1.1. Homojonction LED : 

Tsukaza et al. ont signalé que la LED à base de p-ZnO dopée par N était à émission 

violette. Les films de ZnO et les dispositifs à LED ont été préparés par MBE avec N comme 

dopant de type p [25]. La structure et les propriétés de la LED ont été montrées à la Fig. 4. La 

concentration de trous de ZnO:N type p dans le dispositif était 2×1016 cm3. La courbe I–V du 

dispositif affichait une bonne rectification avec une tension seuil d’environ 7 V (Fig. 4b) et le 

spectre d’électroluminescence montrait une luminescence allant du violet aux régions vertes 

avec des franges d’interférence multi-réflexion (Fig. 4c), qui montrait un redshift par rapport à 

l’émission d’exciton du film i-ZnO (i : intrinsèque) (3.2 eV, UV). Cela est dû en partie à la 

faible concentration de trous dans le ZnO de type p : l’injection d’électrons de i-ZnO au  ZnO 

type p a permis de surmonter l’injection de trous du ZnO type p au i-ZnO. En particulier, le pic 

côté haute énergie autour de 430 nm dans le spectre EL correspondait bien avec les spectres PL 

(Fig. 4c). 

Chu et al. Préparés une homojunction LED p-ZnO:Sb/n-ZnO:Ga sur substrat n-Si(100) 

avec couches tampons MgO/ZnO par MBE [425]. Les mesures I–V ont démontré un 

comportement de rectification de la jonction p–n pour la structure basée sur le ZnO. La Fig. 

106 montre les spectres de EL obtenus à partir de LED à un courant d’injection de 30 mA à 

différentes températures. Le spectre EL est dominé par un pic NBE à 373.5 nm (3.32 eV) et le 

pic passe de 373.5 à 383,3 nm pour une température variant de 9 à 300 K, ce qui est dû à la 

variation de l’écart de bande (énergie de gap) induite par la température. Ils ont considéré que 

le pic de NBE dans les spectres EL était de la recombinaison de l’exciton de bande à bande. 

 

 
 

Figure 106 : Spectres EL dépendants de la température de la diode homojonction de 9 à 300 K 

sous le courant d’injection de 30 mA. Les spectres sont décalés à l’échelle y pour plus de clarté. 

Inset montre les positions de pic NBE comme des cercles creux en fonction de la température 

et le fit Varshni est exprimé en ligne continue. Réf. [425].  
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Outre le pic NBE, l’émission de niveau profond (DL) centrée à 605 nm (2.05 eV) avec 

un épaulement autour de 490 nm (2.53 eV) a été observée à la Fig. 106. L’intensité des 

émissions de NBE et de DL a augmenté avec l’augmentation du courant d’injection. Le redshif 

des pics NBE de 383.3 nm (30 mA) à 390.9 nm (100 mA) étaient dus à l’effet de chauffage 

accru sur l’écart de bande de ZnO pendant le fonctionnement des LED. 

Sun et al. ont signalé l’émission de homojonctions LED n-ZnO:Ga/p-ZnO:N fabriquées 

par MOCVD [225]. Une couche tampon ZnO a été déposé sur le substrat saphir du plan c, puis 

ZnO dopé Ga type n avec une épaisseur de 1.5 μm a été déposée sur la couche tampon. Le 

ZnO:N avec l’épaisseur de 500 nm a été déposée sur le film ZnO:Ga type n. L’échantillon de 

ZnO a été recuit in situ dans le plasma N2O ambiant à 800 °C pendant 40 min. La Fig. 107 

montre le comportement de rectification de I-V de la jonction p-ZnO:N/n-ZnO:Ga avec une 

tension de seuil de 3.4 V et l’insert de la Fig. 107 révèle les courbes I-V des contacts Au/Ni et 

Au/Zn sur les films p-type ZnO:N et n-type ZnO:Ga, respectivement, les contacts ohmiques 

sont formés pour les deux électrodes. La Fig. 108 montre le spectre EL de la température 

ambiante de la LED à base de ZnO à un courant d’injection de 40 mA. Les pics d’émissions de 

EL à 3.3 eV et 2.4 eV ont été attribués à l’émission près du bord de la bande (NBE) et à 

l’émission de DL, respectivement. 

 

Figure 107 : Caractéristiques I–V de l’homojonction LED ZnO p–n à température ambiante. 

L’encart montre les caractéristiques I–V des contacts ohmiques Au–Zn et Au–Ni aux films ZnO 

de type n et p, respectivement. Réf. [225]. 
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Figure 108 : Spectre EL de l’homojonction ZnO sous courant d’injection avant de 40 mA à 

température ambiante. Réf. [225]. 

La Fig. 109 montre les spectres EL de température ambiante provenant de 

l’homojonction LED à base de ZnO opérant à un courant avant de 20 et 40 mA [419]. Le spectre 

PL du film ZnO:P type p est également montré dans la Fig. 109. Tous les films ZnO et les 

dispositifs jonctions ont été fabriqués par la pulvérisation magnétron RF. L’émission de NBE 

à 380 nm (3.26 eV) et l’émission de DL à environ 640 nm (1.94 eV) ont été observées dans les 

spectres de EL et bien appariées avec le spectre de PL du film ZnO de type p, ce qui indique 

que la recombinaison des électrons et des trous s’est produite principalement dans la région du 

ZnO de type p. Les longueurs de diffusion des porteurs d’électrons dans le ZnO de type p et 

des trous dans le ZnO de type n ont été estimées à 290.2 et 97.8 nm respectivement, ce qui 

indique également que la recombinaison porteuse s’est produite principalement dans la région 

du ZnO de type p. 

Sun et al. ont signalé une émission UV à partir d’une homojonction LED de nanotige 

de ZnO [427]. Des tiges de ZnO verticalement alignées de 200 à 500 nm de diamètre et de 3.5 

μm de longueur ont été uniformément déposés sur des substrats de saphir (plan c) enduit 

d’oxyde d’étain (FTO) dopé au fluor par une méthode de transport en phase vapeur, et ont 

ensuite été implantés avec des ions P+ avec 50 keV (dispositif I) et 100 keV (dispositif II) à un 

dosage de 1×1014 cm2 perpendiculaire aux tiges alignées. Les tiges de ZnO implantées ont été 

recuites à 900 °C dans une atmosphère d’O2 pendant 1 h pour former un dopant P actif et former 

une homojonction p-n de nanotige de ZnO. La Fig. 110 montre les caractéristiques typiques de 

l’I–V de différentes régions dans une seule tige p-ZnO:P/n-ZnO alignée verticalement 

(dispositif I). La courbe I–V de la jonction p–n (b et c dans le panneau supérieur gauche de la 

Fig. 110) montre une caractéristique de rectification avec une tension seuil de 0.8 V et la 

relation quasi linéaire de I–V dans les courbes p–p, n–n et n-FTO indique un comportement 

ohmique, confirmant la conduction de type p des nanotiges de ZnO dopées. 
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Figure 109 : Spectres EL d’une homojonction LED p-n ZnO fonctionnant avec des courants 

avant de 20 et 40 mA; spectre PL de ZnO de type p obtenu à température ambiante. Réf. [419]. 

 

La température ambiante des spectres EL des dispositifs I et II a été mesurée à différents 

courants d’injection, comme le montre la Fig. 111. Les pics d’émission UV étaient les 

caractéristiques dominantes des dispositifs I et II. L’émission verte à 510 nm et une pointe 

proche de l’infrarouge à 800 nm ont été observées pour le dispositif II, tandis que ces 

émissions liées aux défauts étaient beaucoup plus faibles pour le dispositif I, ce qui indique que 

plus de défauts produits dans les nanotiges de ZnO en raison de l’énergie implantée plus élevée. 

Pour les dispositifs I et II, les intensités d’émission UV ont augmenté linéairement avec le 

courant d’injection au-dessus d’un courant seuil (I,I = 18.6, et 23.5 mA pour les dispositifs I et 

II, respectivement). De même, Yang et al. ont préparé une homojonction LED p–n de ZnO en 

nanorods par As implanté [135]. L’émission UV centrée 380 nm avec une bande rouge large 

faible culminant à 630 nm a été observée pour la LED ZnO sous forme de nanorods. 
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Figure 110 : Caractéristiques I–V des régions p–p, p–n, n–n et n-FTO dans une seule tige de 

ZnO. Les inserts supérieurs gauches et inférieurs droit montrent le schéma et une image SEM 

de l’exploration par nanomanipulateur Zyvex, respectivement. Réf. [427]. 

 

 
 

Figure 111 : Spectres EL des (a) dispositifs I et (b) dispositifs II sous différents courants 

d’injection, respectivement. Les encadrés indiquent l’intensité de la lumière UV en fonction du 

courant d’injection. Les photographies des émissions de lumière correspondantes prélevées sur 

les faces avant [(c) et (e)] (anode Au) et [(d) et (f)] face arrière du support saphir poli simple 

face dans ces deux dispositifs sous la même tension de polarisation de 25 V. Réf. [427]. 
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12.1.2. Hétérojonction LED : 

Park et al. ont préparé une LED hybride de p-ZnO:Sb/(InGan/GaN) puit multiquantique 

/n-GaN par MOCVD [434]. La concentration des trous des films dopés p-ZnO était de 

1.18×1018 cm3. Une EL bleue (468 nm) a été observée à partir de la LED hybride, comme le 

montre la Fig. 112. À mesure que l’injection de courant augmentait, l’intensité de la EL 

augmentait et la position de crête de la EL (Electroluminescence) était décalée vers le côté de 

la longueur d’onde longue, ce qui indique que la déformation dans le puits multiquantique était 

détendue par le ZnO type p dopé au Sb. 

 

 

 
 

Figure 112 : Spectres EL avec un bleu 468 nm en fonction du courant d’injection des LED 

hybrides. Inset : l’image d’émission de LED hybrides à un courant d’injection de 20 mA à 

température ambiante. Réf. [434].  

 

Mandalapu et al. ont préparé des hétérojonctions LED en faisant pousser des films p-

ZnO dopés Sb sur un substrat n-type Si avec un mince couche tampon de ZnO non dopé c par 

MBE [320]. Dans les spectres EL des LED (Fig. 113a), quatre pics d’émission distincts autour 

de 381 (3.25 eV), 485 (2.5 eV), 612 (2.0 eV) et 671 nm (1.8 eV) ont été observés à partir des 

spectres à 9 K. Alors que les pics distincts (3.25–3.31, 2.99–3.04, 2.5, 1.95 et 1.84 eV) ont été 

observés dans les spectres PL du film ZnO dopé Sb (Fig. 113b), qui étaient à peu près les mêmes 

positions de longueur d’onde que celles des spectres EL. De plus, le rapport d’intensité des 

émissions de PL dans la région visible aux UV était également très semblable aux émissions de 

EL. Ces correspondances précises pour les spectres PL et EL indiquent que la couche de ZnO 

dopée par Sb a agi comme zone active pour la recombinaison radiative des électrons et des trous 

dans l’opération de diode. Les spectres EL de température ambiante sous différents courants 

d’injection sont illustrés sur la Fig. 114. 
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Figure 113 : (a) Spectres EL dépendants de la température obtenus à un courant d’injection de 

110 mA. EL de LED est obtenu à 9, 50, 100, 200, et 300 K. (b) spectres PL de l’échantillon tel 

que cultivé à 9 K et 300 K. Réf. [320]. 

 

 

Nakahara et al. ont déposé du p-MgxZn1xO sur du Zn polaire de ZnO en un seul cristal 

par MBE en utilisant du NO-plasma ou du gaz NH3 comme source N et ont préparé quatre 

hétérojonctions LED  p-MgxZn1xO /n-ZnO (LED A, B, C et D), comme le montrent les Fig. 

115a et b [440]. Les caractéristiques I–V des LED ont montré une bonne rectification (Fig. 

115c). On a observé une émission de rayonnement ultraviolet à proximité des bords de bande 

(382 nm) à partir des LED avec une puissance de sortie de 0.1 μW pour une LED dopée au 

plasma et de 70 μW pour une LED dopée au NH3 avec un courant de polarisation de 30 mA 

(Fig. 115d). 
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Figure 114 : Spectres EL dépendants du courant d’injection obtenus à température ambiante. 

Réf. [320]. 

 

La Fig. 116a montre les spectres d’émission NBE des LED B et D. Les énergies de crête 

EL étaient légèrement inférieures à l’énergie de crête PL de ZnO (ligne cassée), en raison de 

l’auto-absorption de l’émission de ZnO dans le substrat épais de ZnO et de l’effet de chauffage 

lorsque les LED fonctionnaient. En particulier, pour les LED, la puissance de sortie de 70 lW à 

30 mA a pu être obtenue, ce qui permet de comparer avec la puissance de sortie Gan-based 

LEDs (Fig. 116b). Comme le montre la Fig. 116c, une partie de l’ultraviolet NBE a été convertie 

en vert lorsque la LED a été enduite d’une résine époxy de 0.1 mm d’épaisseur contenant 5 

wt.% (BaEu)(MgMn) Al10O17 phosphore vert, ce qui permet d’exciter de nombreux phosphores 

existants développés pour le tube fluorescent, permettant un meilleur rendu des couleurs.  
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Figure 115. (a) et (b) représentent les schémas transversaux pour la LED A et ceux de B–D, 

respectivement. L’appareil avait un diamètre de 500 μm et l’arrière des substrats ZnO était lié 

à une plaque métallique avec In. L’électrode supérieure en (a) a été formée comme Au (200 

nm)/Ni (10 nm) avec un diamètre de 250 μm. Celui de (b) se compose d’une électrode semi-

transparente de Au (4 nm)/Ni (2 nm) d’un diamètre de 500 μm et d’un coussin de contact de 

Au (500 nm)/Ni (2 nm) d’un diamètre de 350 μm. (c) La courbe I–V de rectification mesurée 

pour les spectres LED A, B, C et D. (d) EL des LED A–C. Tous les spectres ont été mesurés à 

la température ambiante. Les conditions d’exploitation de biais sont également montrées. Réf. 

[440].  

 

12.2. Diodes Laser (LDs) : 

 

En raison de la grande énergie de liaison de l’exciton dans le ZnO, le ZnO est un 

candidat prometteur pour le développement de dispositifs laser ultraviolet à haute efficacité à 

température ambiante. L’émission laser du ZnO a été réalisé en pompant optiquement des 

particules désordonnées (lasers aléatoires), des nanofils (lasers nanofils), des nanopointes 

hexagonaux (lasers en mode galerie murmurant) et des films minces. Sur la base de la 

fabrication de matériaux ZnO de type p, les chercheurs ont développé les UV LDs basés sur la 

jonction p-n avec le ZnO type p comme couche de type p. 
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Figure 116 : (a) Spectres EL des LED B et D fonctionnant avec diverses densités de courant. 

(b) Intensité EL intégrée pour les spectres représentés dans (a) la LED B et D en fonction de la 

densité de courant appliquée. Les données pour la LED A et C sont également montrées. 

L’intégration a été effectuée dans une gamme de longueurs d’onde allant de 350 à 450 nm. (c) 

Spectre EL pour la LED D sans et avec un revêtement de phosphore vert à un courant de 

fonctionnement de 40 mA. Inset est une image prise sous éclairage de laboratoire standard. 

L’émission du phosphore peut être clairement vue comme indiqué par une flèche. Réf. [440]. 

 

Chu et al. ont signalé les LDs à base de ZnO en faisant pomper des UV électriquement 

sur substrat Si [443]. Le ZnO dopé Sb de type p/ZnO dopé Ga avec un puits quantique 

MgZnO/ZnO/MgZnO intégré dans la jonction a été déposé sur Si par MBE, comme le montre 

la Fig. 117. Les films de diode étaient orientés sur l’axe c avec des structures nanocylindriques 

verticales de ZnO. La Fig. 118 montre les spectres EL des LDs biaisés à la température ambiante 

sous les tensions avant DC. L’émission spontanée est très faible sous le courant d’injection de 

10 mA, et lorsque le courant d’injection augmente à 20 mA, des émissions UV nettes 

spectaculaires avec une largeur de ligne aussi étroite que 0.4 nm peuvent être observées dans le 

spectre d’émission large autour de 380 nm, ce qui indique que le gain est maintenant assez 

grand pour permettre au mode cavité de commencer l’émission laser. Le nombre et l’intensité 

des pics de mode de l’émission laser aigus sont enrichis dans la région spectrale entre 360 et 
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400 nm à mesure que le courant d’injection augmente de 20 à 60 mA, et le centre du spectre de 

l’émission laser redshifts en raison de la variation induite de l’énergie du gap par la température 

pendant le fonctionnement des LDs. Chu et al. ont également préparé un dispositif laser p-

ZnO:Sb nanowire / n-ZnO film [444]. Fig. 119 montre les spectres de l’émission laser à 

pompage optique à température ambiante du dispositif. Des pics équidistants avec une 

séparation de 2.4 nm peuvent être observés (flèches pleines). 

 
 

Figure 117 : (a) Schéma de la diode laser ZnO montrant un seul puits quantique intercalé entre 

les couches de type p et de type n. Le mésa de l’appareil avec contacts ohmiques Au/NiO et 

Au/Ti  est également affiché. (b) XRD -2 scan de l’échantillon laser. Le résultat suggère que 

ZnO croît de préférence le long de la direction (0001) du réseau ZnO wurtzite. (c) Image SEM 

de la surface de l’échantillon. (d) Image SEM transversale de la diode ZnO. (e) Schéma des 

structures cylindriques du « film » de la diode Zno sur le substrat Si. Réf. [443]. 
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Figure 118 : (a) Spectres EL avec des courants d’injection faibles de 10 et 20 mA. L’effet 

émission laser est évident lorsque le courant d’injection atteint environ 20 mA. (b) spectres EL 

avec des courants d’injection plus élevés de 30 à 60 mA. Tous les spectres sont dans les rayons 

UV autour de 380 nm. Les spectres ont été décalés à l’échelle y pour plus de clarté. Dans l’inset 

est une image de microscope optique du dispositif de l’émission laser actionné à 30 mA. Les 

flèches indiquent des taches de l’émission laser isolées sur la surface de la diode. Réf. [443]. 
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Figure 119 : Spectres de l’émission laser à pompage optique à température ambiante de 46 kW 

cm2 à 403 kW cm2 avec pas moyens de 20 kW cm2. Les flèches pleines indiquent des pics 

de l’émission laser équidistants, et un espacement de 2.4 nm est extrait. Encart : intensité 

spectrale intégrée en fonction de la densité de puissance de pompage. Les lignes pleines 

représentent le seuil Pth (180 kW cm2). Réf. [444]. 

 

Des diodes laser UV préparées par Ryu et al. avec une densité de courant seuil de 420 

A/cm2 basée sur des films ZnO/BeZnO déposés par la technique HBD [445]. Les dispositifs 

avaient des structures hétérojonctions p–n avec une couche active de puits quantiques multiples 

(MQW) intercalée entre les couches de guidage-confinement. L’action de l’émission laser 

causée par une collision entre l’exciton et l’exciton inélastique a été observée à température 

ambiante par le pompage optique et électrique des MQW à base de ZnO/BeZnO et des 

dispositifs. L’énergie de liaison de l’exciton dans la région MQW était exceptionnellement 

grande (263 meV), ce qui était beaucoup plus grande que l’énergie du ZnO massif (60 meV). 

Zhang et al. ont étudié le comportement des rayons laser ultraviolets entraînés 

électriquement à partir de l’hétérojonction de la matrice de nanoaiguilles p-ZnO dopée au 

phosphore/n-Si [446]. Dans leurs expériences, lorsque le courant appliqué vers l’avant a atteint 

24 mA, les pics d’émission distincts du laser ultraviolet à 386.8, 390.4 et 394.0 nm ont été 

détectés à la température ambiante. 

 

12.3. Photo-détecteur : 

Actuellement, certains chercheurs ont préparé un photodétecteur à partir de matériaux 

ZnO de type p. Ryu et al. ont préparé un photodétecteur d’homojonction basé sur le ZnO de 

type p dopé par DBC [146]. Le ZnO juste dopé As dopé de type p avait une concentration de 

trou de l’esprit-1017 cm 3 et le film intrinsèque n-type Zno avait une concentration d’électron 

de 1017 cm3. La courbe I–V du photodétecteur présentait un comportement de correction clair. 

La Fig. 120 montre la réactivité spectrale du dispositif de 200 à 700 nm de longueur d’onde. 

Un pic dominant (pic A) à 380 nm est observé, qui est associé à l’absorption des bords de la 
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bande proche. La réponse plus faible en visible (pic B à 460 nm) est attribuée à des défauts de 

niveau profond, et la réponse peut être réduite en améliorant la qualité du cristal de ZnO. 

Mandalapu et al. ont signalé des photodiodes homojonctions basées sur des films de 

ZnO dopés Sb pour la détection des UV [319]. Dans leurs expériences, les homojonctions p-n 

à base de ZnO ont été déposées sur un substrat Si par MBE. Sb et Ga ont été utilisés comme 

dopants pour obtenir le ZnO de type p et n, respectivement. La courbe I–V du dispositif 

d’homojonction présentait des caractéristiques de rectification distinctes avec une tension seuil 

de 2 V. La Fig. 121 montre le spectre de photocourant du dispositif d’homojonction. La réponse 

photoélectrique s’étend de 250 nm et augmente régulièrement jusqu’à 350 nm (3.54 eV), ce qui 

correspond à l’énergie de gap effectif de ZnO. Une baisse de la réponse est observée à 365 nm 

( 3,39 eV), ce qui est dû au bord d’absorption de Zno et indique également que la réponse idéale 

de l’appareil devrait se terminer. La réponse du photocourant dans la région visible est causée 

par la collecte de supports photogénérés dans le substrat Si. 

 

 
Figure 121 : Spectre photoélectrique de la diode homojonction dans le mode photovoltaïque 

de fonctionnement. Une bonne réponse dans la région UV est évidente. Réf. [319]. 

 

Huang et al. ont signalé que le détecteur UV ZnO avait été fabriqué en déposant les 

films de ZnO de type p dopés conjointement avec Al-N sur les films de ZnO de type n dopés 

avec Al [208]. Les films ont été préparés par le magnétron RF pulvérisation. La courbe I–V du 

photodécteur montrait un comportement de rectification avec une tension d’allumage d’environ 

2.0 V. Le pic de réponse du photodécteur était d’environ 375 nm (3.31 eV), ce qui correspondait 

à l’énergie du gap du matériau ZnO. Pour le photodétecteur, le rapport courant UV/lumière 

visible était supérieur à deux ordres de grandeur. 

Leung et al. ont fait la démonstration d’un photodétecteur à homojonction à réseau de 

nanofils ZnO. La matrice de nanofils de ZnO de type n a d’abord été fabriquée sur film ITO sur 

substrats de verre par procédé hydrothermique, puis le film ZnO (AZO:N) co-dopé Al-N a 

ensuite été déposé sur les nanofils de ZnO par procédé sol-gel, comme le montre la Fig. 49 
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[123].La réponse spectrale du détecteur est indiquée à la Fig. 122, une sensibilité de crête à 384 

nm est détectée, et la réceptivité du pic augmente de 2.5×102 A/W à 4 A/W à mesure que le 

bias inverse augmente de 0.1 à 3 V. Une réponse plus faible avec la lumière rouge (600–700 

nm) est également observée, ce qui est probablement dû à la présence de niveaux des défauts 

profonds dans le matériau. 

 

 
Figure 122 : Caractéristiques de photoréponse du dispositif à polarisation inverse de 0.1, 1 et 

3 V. L’encart montre les spectres PL des couches de ZnO sous l’excitation de 325 nm. Réf. 

[123]. 

 

Dutta et al. ont préparé des films de ZnO co-dopés N–Al  de type p sur substrat Si type 

n par la méthode sol–gel et ont étudié les propriétés de photoréponse de l’hétérojonction p-

ZnO/n-Si [122]. La jonction présentait de bonnes caractéristiques de rectification avec un 

rapport de rectification de 10 à 4 V dans l’obscurité. Dans le spectre de courant photoélectrique 

de l’hétérojonction à une tension de polarisation de +5 V, deux maximums à environ 360 et 460 

nm ont été détectés. Ils ont estimé que l’augmentation du courant photoélectrique au-dessous 

de 370 nm, par exemple 360 nm dans leur expérience, n’était pas très évidente probablement 

en raison du piégeage et de la libération lente des porteurs aux états de défaut dans le gap dans 

la couche de ZnO. 

 

12.4. Transistor à effet de champ. Field-effect transistor (FET) : 

 

Actuellement, les transistors à effet de champ ont une large gamme d’applications dans 

les domaines photonique et électronique. Avec les progrès de la recherche sur les matériaux 

ZnO de type p, les FET à base de matériaux de type p, en particulier les nanomatériaux ZnO de 

type p, ont été rapportés [84,85,87,89,140,146]. Certains chercheurs ont identifié le type de 

conduction des nanomatériaux ZnO avec les FET en raison de la difficulté de la mesure de 

l’effet Hall pour les nanomatériaux et de la différence des propriétés électriques pour les 

matériaux n-type et p-type dans les FET. Nous avons mentionné les propriétés électriques des 
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nanomatériaux ZnO de type p à base de FET dans la partie « techniques de croissance pour le 

ZnO de type p » (Figures 29, 31, 32, 34 et 58). 

Le FET (MESFET) à semi-conducteur métallique avec film ZnO de type p comme 

couche de canal a été préparé par la technique DBC [146]. Les contacts Ohmic/Schottky pour 

le drain/source/porte des dispositifs ont été réalisés avec des métaux Ni et Ti. Le rapport entre 

la largeur du canal (Z) et la longueur du canal (L) du dispositif était d’environ 5.0. Fig. 123 

montre les caractéristiques I–V du dispositif avec une longueur de canal de 5 μm. À mesure 

que la tension de vidange (VD) augmente, les tensions de pincement et de rupture sont observées 

à la Fig. 123. Les amplitudes absolues du courant de vidange (ID) et de la VD en cas de panne 

sont augmentées à mesure que la tension de la porte (VG) devient plus négative. La Fig. 124 

affiche les caractéristiques ID–VG mesurées avec VD = 5 V, indiquant le canal p.  

 

Figure 123 : Caractéristiques ID–VD pour un FET métal-semi-conducteur ZnO. Réf. [146]. 

 

Figure 124 : Caractéristiques ID –VG pour un MESFET ZnO avec VD =  5 V. Réf. [146]. 
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12.5. Capteurs : Sensors : 

Certains chercheurs ont étudié la sensibilité de l’homojonction ou de l’hétérojonction 

avec la couche de ZnO de type p au gaz ou à l’humidité. 

Hazra et al. ont préparé l’homojonction de ZnOpar des techniques de pulvérisation 

CC/CVD et étudié la sensibilité de l’homojonction à l’hydrogène [447]. Les courbes I–V de 

l’homojonction montraient clairement un comportement de rectification à différentes 

températures (30, 300, 400 °C). La Fig. 125 montre la sensibilité de la jonction à l’hydrogène 

à différentes températures (300, 400 °C), indiquant que la sensibilité augmente avec 

l’augmentation de la concentration d’hydrogène et la température. Le temps de réponse le plus 

faible obtenu dans leurs études était de 146 s avec 1000 ppm d’hydrogène à 400 °C. Liu et al. 

ont étudié la conversion de la conduction de type p en type n dans des films de ZnO non dopé 

par des mesures de détection de l’H2 de ces films [174]. 

 
Figure 125 : Variation de sensibilité des homojonctions de ZnO par rapport de la concentration 

et la température. Réf. [447].  

 

Une hétérojonction p-ZnO:N/n-Si a été fabriquée par PLD et la sensibilité à l’humidité 

a été étudiée [241]. Il est bien connu que les comportements de réponse (correspond au 

processus d’adsorption des molécules d’eau) et de récupération (correspond au processus de 

désorption des molécules d’eau) du dipositif est évalué pour déterminer sa performance en tant 

que capteur d’humidité. Le signal électrique du capteur d’hétérojonction est devenu stable dans 

les 12 secondes après avoir été exposé à une humidité particulière de 97 % (humidité relative), 

et est revenu à la valeur d’origine dans les 36 s. La variation maximale du courant (humidité 

relative de 30% à 97%) a été de 1,8 μA. La résistance du capteur a montré une variation presque 

linéaire avec une humidité relative comprise entre 30 et 97 %. 
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12.6. Nano-générateur piézoélectrique : 

Le nanogénérateur proposé en premier par Wang et al. convertit l’énergie mécanique 

aléatoire en énergie électrique en utilisant des réseaux de nanofils d’oxyde de zinc 

piézoélectrique, qui dépend du potentiel piézoélectrique créé dans les nanofils par une 

contrainte externe. Les détails concernant le nanogénérateur se trouvent dans la réf. [448]. 

Lu et al. ont signalé l’utilisation d’un nanogénérateur piézoélectrique à l’aide d’une 

matrice de nanofils Zno de type p [293]. Les réseaux de nanofils Zno dopés au P ont été cultivés 

sur (001) substrat de silicium par une méthode de dépôt de vapeur thermique utilisant Zn3p2 

comme source de dopant. La conduction de type p du nanofil Zno dopé par P a été confirmée 

par les caractéristiques électriques du nanofil Zno à base de FET. Pour le nanofil Zno de type 

p, la concentration du trou était de l’ordre de (0,3 à 0,9) 1017 cm 3 et la mobilité était de l’ordre 

de 0,2 à 0,5 cm2/(V s). Fig. 126 montre la production d’énergie piézoélectrique à l’aide des 

réseaux de nanofils Zno de type p. Les nanofils Zno de type p produisent une tension de sortie 

piézoélectrique positive allant jusqu’à 50 à 90 mV une fois pliés par une pointe AFM. La 

tension de sortie est beaucoup plus élevée que celle ( 5 à 10 mV) que produit le nanofil de ZnO 

de type n en nanogénérateur (Fig. 127). Notez également que la tension de sortie est différente 

pour les nanofils de type p et n dans le nanogénérateur. Pour les nanofils de type p, la tension 

de sortie est positive (Fig. 126) et négative pour les nanofils de type n (Fig. 127). Le résultat 

peut être utilisé pour identifier le type de conduction du nanofil [240]. 
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Figure 126 : Production d’énergie piézoélectrique à l’aide des réseaux de nanofils (NW) ZnO 

de type p. (a) Un tracé tridimensionnel de la tension de sortie à une charge externe est consigné 

lorsque la pointe de l’AFM est balayée à travers les réseaux NW. (b) Un profil de balayage de 

ligne typique de la topographie de l’AFM (noir) et les images de tension de sortie 

correspondantes (bleues) présentées en (a). (c) Calcul de la distribution du potentiel 

piézoélectrique pour le nanofil de type p avec une concentration de dopage de 1×1017 cm3. Les 

détails du calcul sont donnés dans la réf. [293]. Pour faciliter la présentation, la forme de pliage 

du nanofil n’est pas présentée. Outre le tracé couleur, les contours équipotentiels pour φ = 0.03, 

0.03, 0.1, et 0.2 V sont également superposés. La dimension du nanofil est un rayon a = 25 nm 

et l = 600 nm et la force externe est 𝑓 = 80 nN. (d) Schéma pour comprendre les caractéristiques 

de production d’électricité du nanofil de ZnO type p. Réf. [293]. 
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Figure 127 : Production d’énergie piézoélectrique à l’aide des réseaux NW de ZnO type n. (a) 

Un tracé tridimensionnel de la tension de sortie à une charge externe est consigné lorsque la 

pointe de l’AFM est balayée à travers les réseaux NW. (b) Un profil de balayage de ligne 

typique de la topographie de l’AFM (noir) et les images de tension de sortie correspondantes 

(bleues) présentées en (a). (c) Calcul de la distribution du potentiel piézoélectrique pour le NO 

de type n avec une concentration de dopage de 1×1017 cm3. Les détails du calcul sont donnés 

en Réf. [449]. Pour une présentation facile, la forme de cintrage du nanofil n’est pas présentée. 

Outre le tracé couleur, les contours équipotentiels pour φ = 0.03, 0.03, 0.1 et 0.2 V sont 

également superposés. La dimension du nanofil est un rayon a = 25 nm, l = 600 nm, et la force 

externe est 𝑓 = 80 nN. (d) Schéma pour comprendre les caractéristiques de sortie d’électricité 

du nanofil de ZnO de type n. Réf. [293]. 
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13. Résumé et perspectives : 

Le ZnO est un matériau prometteur pour les applications électroniques et 

optoélectroniques en raison de ses propriétés uniques et de certains avantages par rapport à 

d’autres matériaux à large intervalle (GaN, ZnS, etc.). La fabrication de matériaux ZnO de haute 

qualité de type p est une étape clé pour réaliser des applications potentielles de ZnO dans les 

appareils. Malgré les difficultés à atteindre le ZnO type p en raison de la forte auto-

compensation, des progrès remarquables dans le ZnO de type p et les dispositifs ont été réalisés 

au cours des 10 dernières années, théoriquement et expérimentalement. 

Le présent travail fournit un examen complet sur les matériaux ZnO de type p : la 

théorie, la croissance, les propriétés et les dispositifs. Parmi les défauts natifs dans le  ZnO, VZn 

et Oi agissent comme des accepteurs, et VZn a l’énergie de formation inférieure. Théoriquement, 

les éléments du groupe-Ib peuvent être de meilleurs candidats que les éléments du groupe-Ia 

pour le dopage de type p du ZnO, le dopage est une méthode efficace pour préparer le ZnO de 

type p. Pour les impuretés mal appliquées de grande taille, le comportement dans le ZnO de 

type p peut être attribué au modèle accepteur XZn–2VZn. Outre le ZnO type p intrinsèque déposé 

sous atmosphère O-riche, les matériaux ZnO (MgZnO) type p ont été préparés par diverses 

techniques à l’aide des éléments du Groupe-I, IV et V. La concentration des trous est comprise 

entre 1011 et 1020 cm3. L’énergie du gap des matériaux ZnO de type p peut être modulé par 

l’ingénierie de l’énergie du gap. Un ferromagnétisme à température ambiante a été observé dans 

des matériaux ZnO (MgZnO) de type p. Divers dispositifs basés sur des matériaux ZnO de type 

p ont été fabriqués, et les propriétés de certains dispositifs ont atteint le niveau des dispositifs à 

base de GaN. Par conséquent, l’examen présente les progrès critiques de la science et de la 

technologie des matériaux ZnO de type p. 

Le ZnO a de bonnes chances de fournir des appareils électroniques, photoniques et à 

base de spin. La fabrication contrôlable et reproductible de ZnO de type p de haute qualité est 

l’étape clé pour réaliser ces dispositifs, et des progrès encourageants ont été réalisés dans la 

phase de recherche. Cependant, il y a un certain nombre de questions importantes qui doivent 

faire l’objet d’une recherche plus approfondie pour faire la transition du ZnO à l’utilisation 

commerciale. 

 

(i) La réalisation de matériaux ZnO de type p avec une concentration de trous plus 

élevée, une plus grande mobilité et une résistivité plus faible. Pour ce faire, il 

faudra mieux contrôler l’auto-compensation des défauts et améliorer la solubilité 

du dopant accepteur dans le ZnO. 

(ii) Mieux comprendre le mécanisme du dopage type p dans le ZnO. Cela aidera à 

trouver les moyens de réaliser un niveau de dopage p plus élevé dans le ZnO. 

(iii) La réalisation d’une jonction p-n de haute qualité basée sur le ZnO de type p. 

La jonction p–n avec une bonne panne et des tensions de démarrage est 

nécessaire pour les dispositifs optoélectroniques. 

(iv) L’ingénierie de l’écart de bande dans le ZnO de type p. La structure quantique 

de puits est très importante pour certains dispositifs optoélectroniques, comme 

les LED et les LDs, et elle peut être réalisée par l’ingénierie de l’écart de bande 

(le gap). Par conséquent, la poursuite de l’enquête sur la modulation de 

l’énergie du gap par dopage MgO, BeO ou CdO dans le ZnO de type p est 

nécessaire pour développer des dispositifs pratiques basés sur le ZnO. 
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(v) L’introduction du ferromagnétisme à température ambiante dans le ZnO de 

type p. Pour ce faire, il faudra doper les matériaux ZnO de type p avec les 

métaux de transition (Mn, Co, Cu) par des processus de dopage d’implant 

appropriés et mieux comprendre les défauts produits par l’étape d’implant. 
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 ملخص

وفي السنوات العشر الماضية، اجتذب زرو، بوصفه أشباه الموصلات، اهتماما كبيرا بسبب خصائصه الفريدة، مثل قدرة 

مادة واعدة لتطبيقات  ZnOوقد تم اعتبار  والطاقة الكبيرة الملزِمة.الإلكترون على الحركة، والفجوة الواسعة والمباشرة، 

ومع ذلك،  عالية الجودة هي الخطوات الأساسية لتحقيق هذه التطبيقات. n-pالأجهزة الإلكترونية، كما أن تصنيعات زنك و 

عين التعويض الذاتي من عيوب المتبرالتي يمكن الاعتماد عليها من المادة لا تزال تحديا كبيرا بسبب  pفإن المنشطات من نوع 

بواسطة  pوقد بذُلت جهود كبيرة للحصول على عقار زنك من نوع  ( و / أو دمج الهيدروجين.Zniو  OVالأصليين )

قد و ولقد تحقق تقدم ملحوظ، سواء من الناحية النظرية أو من الناحية التجريبيا. المنشطات عناصر مختلفة مع تقنيات مختلفة.

دم ولقد تحقق تق بواسطة المنشطات عناصر مختلفة مع تقنيات مختلفة. pبذُلت جهود كبيرة للحصول على عقار زنك من نوع 

: النظرية والنمو pمن النوع  ZnOفي هذه الورقة، نناقش مواد  ملحوظ، سواء من الناحية النظرية أو من الناحية التجريبيا.

 iOو ZnO ،ZnV. من بين العيوب الأصلية في ZnOاقش أولاً العيوب الأصلية في نن والخصائص والأجهزة بشكل شامل.

وخصائص  type ZnO-p، وتلخيص تقنيات النمو ل  ZnOفي  type-pثم نقدم نظرية المنشطات  تعمل كجهات متقبلة.

 Zn2V-ZnX، وطريقة تناول المنشطات وطراز pنظرياً، يتم تقديم مبادئ اختيار الدوبانت من نوع  .type ZnO-pالمواد 

المتأصل الذي نما في بيئة غنية بالأزوكال، أعدت مواد  pمن النوع  ZnOومن الناحية التجريدية، وإلى جانب  الذي يقبل.

ZnO  من النوعp .نولي اهتمامًا خاصًا باستخدام تقنيات مختلفة باستخدام عناصر المجموعة الأولى والرابعة والخامسة 

بواسطة هندسة الفجوة بين النطاقات وفيرمونغنيتي لدرجة حرارة الغرفة التي تتم  pمن نوع  ZnOبالفجوة بين نطاقات 

 .pمن النوع  ZnO. وأخيرًا، نقوم بتلخيص الأجهزة استناداً إلى مواد pمن النوع  ZnOملاحظتها في 

 

 

Abstract 

 

In the past 10 years, ZnO as a semiconductor has attracted considerable attention due to its 

unique properties, such as high electron mobility, wide and direct band gap and large exciton 

binding energy. ZnO has been considered a promising material for optoelectronic device 

applications, and the fabrications of high quality p-type ZnO and p–n junction are the key steps 

to realize these applications. However, the reliable p-type doping of the material remains a 

major challenge because of the self-compensation from native donor defects (VO and Zni) 

and/or hydrogen incorporation. Considerable efforts have been made to obtain p-type ZnO by 

doping different elements with various techniques. Remarkable progresses have been achieved, 

both theoretically and experimentally. In this paper, we discuss p-type ZnO materials: theory, 

growth, properties and devices, comprehensively. We first discuss the native defects in ZnO. 

Among the native defects in ZnO, VZn and Oi act as acceptors. We then present the theory of 

p-type doping in ZnO, and summarize the growth techniques for p-type ZnO and the properties 

of p-type ZnO materials. Theoretically, the principles of selection of p-type dopant, codoping 

method and XZn–2VZn acceptor model are introduced. Experimentally, besides the intrinsic p-

type ZnO grown at O-rich ambient, p-type ZnO (MgZnO) materials have been prepared by 

various techniques using Group-I, IV and V elements. We pay a special attention to the band 

gap of p-type ZnO by band-gap engineering and room temperature ferromagnetism observed in 

p-type ZnO. Finally, we summarize the devices based on p-type ZnO materials. 
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Résumé 

 

 

Au cours des 10 dernières années, ZnO en tant que semi-conducteur a attiré beaucoup 

d’attention en raison de ses propriétés uniques, telles que la grande mobilité des électrons, la 

largeur de la bande interdite directe et une grande énergie de liaison excitonique. Le ZnO a été 

considéré comme un matériau prometteur pour les applications de dispositifs optoélectroniques, 

et les fabrications de ZnO de type-p et de jonction p–n de haute qualité sont les étapes clés pour 

réaliser ces applications. Cependant, le dopage fiable de type-p du matériau reste un défi majeur 

en raison de l’auto-amplification de défauts de donneur natifs (VO et Zni) et/ou l’incorporation 

d’hydrogène. Des efforts considérables ont été faits pour obtenir le ZnO de type p en le dopant 

par différents éléments et avec différentes techniques. Des progrès remarquables ont été 

réalisés, tant théoriques, qu’expérimentales. Dans ce travail, nous discuterons les matériaux 

ZnO type-p tenant compte de la théorie, la croissance, les propriétés et les dispositifs, de 

manière exhaustive.  Nous discuterons en premier lieu les défauts natifs dans le ZnO. Parmi les 

défauts natifs dans ZnO, VZn et Oi agissant comme des accepteurs. Nous présentons ensuite la 

théorie du dopage de type p dans le ZnO, et résumons les techniques de croissance pour le ZnO 

de type p et les propriétés des matériaux de type p. Théoriquement, les principes de sélection 

des dopants de type p, de la méthode de co-dopage et du modèle accepteur XZn–2VZn sont 

introduits. De façon expérimentale, outre le ZnO de type p intrinsèque synthétisé dans un milieu 

riche en O, des matériaux de type p (MgZnO) ont été préparés par diverses techniques utilisant 

des éléments des groupes I, IV et V. Nous accordons une attention particulière à la bande 

interdite du ZnO de type p, par l’ingénierie de la bande-interdite et le ferromagnétisme à 

température ambiante observé dans le ZnO de type p. Enfin, nous résumons les dispositifs basés 

sur ses matériaux de type p. 

 




