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Préface

Pour alimenter une réflexion approfondie sur un sujet, il s'avere
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 a lire des concepts contenus dans des documents
rédigés par d'autres.
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Nomenclature

A%X : Accepteurs neutres: neutral acceptor-bound excitons

AFM : Microscopie a force atomique : atomic force microscopy
CL: cathodoluminescence

CVD: Dépdt 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

D°X: 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 a mi-hauteur: full width at half maximum

FET: Transistor a effet de champ: field effect transistor

FTO : SnO2 dopé fluor: fluorine-doped tin oxide

HBD: Hybrid beam deposition

ks : Boltzmann constant

LED: Light emission diode

LDs : Laser diodes

LDA: Approximation de la densité locale : Local density approximation
LE: Exciton localise: localized exciton

MBE: Dépdt 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




RTA: Recuit thermique rapide: rapid thermal annealing

SEM : Microscope électronique a 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 :

e EXxciton : Un exciton est, en physique, une quasi-particule que I'on peut voir comme une
paire electron-trou liée par des forces de Coulomb. Une analogie souvent utilisee
consiste a comparer I'électron et le trou respectivement a I'électron et au proton d'un
atome d'hydrogene. Ce phénomene se produit dans les semi-conducteurs et les isolants

[https://fr.wikipedia.org/wiki/Exciton].
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® & & ¢ & & ° rjgure: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

L’oxyde de zinc (ZnO) a recu beaucoup d’intention durant ces derniéres années pour ses
larges propriétés dépendants de son dopage, incluant une large gamme de conductivité, du
métallique a l’isolant, une grande transparence, piézoélectricité, une semi conductivité,
ferromagnetisme a 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 a 2011[10]. On peut voir que la renaissance de la recherche sur le ZnO a
commencé a partir des années 1990. Plus de 5000 publications contenant le ZnO dans le titre,
le résumé ou bien les mots clés ; sont apparues en 20009.
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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 parametres 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 étre trouveés dans les références [2—-4].
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Figure 2 : Structure cristalline wurtzite du ZnO avec les parametres de maille a et ¢ 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 a 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, 1’optoelectronique, détecteurs, actionneurs, energie, sciences biomédicales et
1’électronique de spin (spintronique), comme ¢’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 a 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 a ceux de GaN le rendant plus souhaitable pour la
technologie des dispositif optoélectroniques [2-8,18-24]:

e Le ZnO a une énergie de liaison excitonique de 60 meV a température ambiante (RT),
qui est supérieurs a celle du GaN (24 meV), résultant dans I’augmentation du rendement
de lumenescence et permet d’exploiter d’avantages de dispositifs a base des transitions
excitoniques a température ambiante et plus (1’énergie thérmique a RT est de ’ordre de
25 meV).

e Le gap du ZnO (Eg = 3.4 eV) peut étre modulé (contréler) dans une gamme de 3-4.5
eV en le dopant par du Cd ou le Mg.

e Le film de ZnO peut étre fabriquer sur une une grande surface et avec une bonne
uniformité sur différents types de substrats, conduisant a une utilisation dans un
domaine plus large, par contre le GaN est préparé uniquement sur certains types de
substrats (SiC, Sapphire, Si).

e Latempérature de croissance de ZnO de grande qualité est autour de 500 °C qui est tres
inférieure a celle du GaN (>1000 °C).




Opticz & optoelectronics: Biomedical: Spintronics:
- Wide bandgap (~3.37 eV), UV lasing -Biocompatible | [ - Mn doped ZnO: p-
type ferromagnetic

- Visible light transparent -Biodegradable | | semiconductor

- Room temperature and high -Non-toxic - Charge ejector

temperature luminescent material (e-h

binding energy ~ 60 mev) Processibility:

Sensors and actuators: -Structural and property controllability

- Piezoelectricuty (especially for high - Easy to synthesis (chemical approach ~

frequency) 70°C; VLS or VS at ~500°C)

- Pyroelectricity - Easy to integrate with Si based
microelectronics

Energy:

- Clean-room compatible

-Photocatalysis for producing H, from
H.,O

- Conversion of mechanical energy

Figure 3: Résumé des applications et propriétés du ZnO [14].

e La technologie de croissance cristalline du ZnO est plus simple, has much simpler
crystal-growth technology, et peut facilement étre gravé par voie chimique, qui est
moins cher que la méthode : gravure sec (dry-etching) distiné au GaN.

e 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 préparéee
par Tsukaza et al. [25]. La courbe I-V du dispositif montre la bonne rectification avec le
voltage seuil de I’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 a 300 K est
présente 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.




Property GaN Zn0

Crystal structure Wurtzite Zinc Wurtzite
blende
Lattice constant (nm)
do 0.3189 0.452 0.3249
G 0.5185 0.45 0.5207
dp/co 1.6259 1.602
Density (g/cm?) 6.15 5.606
Thermal conductivity (Wem™'C™1) >2.1 0.6, 1-1.2
Linear expansion coefficient (C™')
ap 559 107° - 6.5 107°
G 3.17 = 107°% - 30x 107"
Energy bandgap (eV) 3.51 33 34
Exciton binding energy (meV) 24 - 60
Electron effective mass 0.2 - 0.24
Electron hall mobility at room temperature ~1000 ~1000 200
(cm?V-1s71)
Hole effective mass 0.8 0.59
Hole hall mobility at room temperature =200 =350 =50
(cm?V-1s71)
Electron saturation velocity (107cm' s™") 2-25 2 32

Tableau 1: Propriétés du GaN et du ZnO [6, 7, 16,17].

2. Défauts natifs (intrinséques) du ZnO:

Le controle 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 a 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 étre directement impliqués dans les
mécanismes de diffusion liés a la croissance, au traitement et a la dégradation des dispositifs. Il
y a un certain nombre de défauts intrinséques 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’oxygéne 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
qgu’expérimentalement [26-34]. Cependant, il n’existe pas de modéle largement accepté pour
les comprendre. Pour mieux comprendre les comportements type-p dans les matériaux de ZnO
intrinséques et 1’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 I’inset ; échelle logaritmique dans courant avec F et R indiquant les
conditions de polarisation vers 1’avant et vers I’arri¢re, 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 a 300 K [25].
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Figure 5 : Résumé des différents niveaux de défauts dans le ZnO [30].




Janotti et al. ont calculé I’énergie de formation des défauts natifs dans le ZnO en se
basant sur la théorie de fonctionnelle de la densité (DFT) dans I’approximation de la densité
locale (LDA) ainsi que sur I’approche LDA + U pour surmonter le probléme de 1’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 = Niies exp|—Ef /K5 T| €N

ou Ef est I’énergie de formation, Ny €St le nombre de sites sur lesquels le défaut peut étre
incorpore, K est la constante de Boltzmann et T est la température. Eq. (1) révéle 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 étre déterminées par :

Ef(défaut) = Etotale (défaut) - Etotale (ZTLO) + /,L(défaut) + CI(EF + EV) (2)
oU Eprare(défaut) est I’énergie totale d’une super-cellule contenant le défaut, comme Vo et
Van, Etotate (Zn0) est I’énergie totale d’un cristal parfait ZnO dans la méme supercellule, p 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].

Defect q n EFoA ERbATU E (CB/VB) (%)
Vo 2+ 0 —-0.37 —0.60 —0.60
+ 1 0.64 0.81 1.91 62/38
0 2 0.69 1.34 3.72
Vzn 0 4 5.94 6.39 7.38
- 5 6.02 6.49 7.55 13/87
2— 6 6.31 6.94 8.43
Zn; 2+ 0 -0.10 —0.45 —-0.45
+ 1 1.32 1.56 3.20 87/13
0 2 2.76 3.62 6.95
0i{oct) 0 4 6.36 6.83 8.54
5 6.63 7.22 9.26 23/77
2— 6 7.49 8.28 10.86
ousplit) 2+ 2 5.13 512 5.25
+ 3 5.01 5.02 5.24 03/97
0 4 4.93 4.97 5.24
Zng 4+ 0 0.14 —-0.31 —-0.31
3+ 1 0.48 0.44 1.57 54/46
2+ 2 0.22 0.53 2.59
+ 3 1.81 2.74 6.49 89/11
0 4 3.43 4.98 10.47
Oz, 0 4 9.94 10.04 13.15
- 5 10.53 10.88 14.68 41/59
2— 6 11.08 11.76 16.45

Tableau 2 : Energie de formation calculée a E; = 0 pour les défauts ponctuels natifs dans le
ZnO dans des conditions ou c¢’est riches en zinc. Résumé des valeurs corrigees de la LDA, LDA
+ U. n est I’occupation des états de défaut dans la bande interdite pour un défaut donné dans
I’état de charge q. La derniére colonne est la le degré relatif de la bande de conduction par
rapport au caractere de la bande de valence (CB/VB, exprimé en pourcentage) pour chaque état
de défaut. Le le caractére de la bande de conduction de I’état de défaut est défini comme
suit :CB = Ae/AE, ouAE, = E;PA*V — E;P4 = 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 Zn
(Fig. 6, riche en Zn), et devrait donc étre plus abondante dans ZnO. Dans des conditions riches
en O, I’énergic de formation du Vz, est plus faible et le Vz, devrait étre 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].

12.0

10.0

Formation energy (eV)

20F 1 rF
. PR |

| 1 i 1 M 1 "
0.0 1.0 2.0 3.0 00 1.0 2.0 3.0
Fermi level (eV) Fermi level (eV)

Figure 6 : Les energies 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 1’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 intrinseques 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 Vz, étaient relativement localisées, ce qui a rendu plutot difficile
I’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 intrinséques.
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Figure 7 : Géomeétries atomiques locales des défauts natifs dans le ZnO : (a) lacune de O dans
I’état neutre ; (b) lacune de O dans 1’état de charge 2* ; (c) lacune de zinc dans 1’état de charge
2-; (d) et (e) zinc en interstitielle dans 1’état de charge 2* (Zn?*) au site octaédrique stable, (d)
vue latérale perpendiculaire a ’axe ¢, (€) vue supérieure paralléle a 1’axe c; () et (g) antisite de
zinc a Iétat de charge 2* (Zn3*), (f) vue latérale perpendiculaire a 1’axe ¢, (g) vue du dessus
paralléle a ’axe c; (h) antisite a I’oxygéne Oy, a I’état 2~ de charge (0%;,), (i)—(k) séparation
de ’oxygene interstitielle électriquement inactive interstitielle, (i) dans la configuration la plus
stable [0? (split)], (j) dans une configuration métastable 0P [(split)* ] et (k) Géométrie
atomique locale de I’oxygéne interstitiel électriquement actif au site octaédrique[ 07~ (oct)].
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3. Asymétrie de dopage de type n et p intrinseque 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, ¢’est-a-dire que le dopage n-
type et p-type de haute qualité est nécessaires pour le ZnO. Juste apres dép6t, le ZnO présente
souvent des niveaux élevés de conductivité involontaire de type n due aux défauts donneurs
natifs et/ou due a I’incorporation d’hydrogéne, et il est facile d’obtenir du ZnO de type n de
haute qualité en le dopant par des €léments du groupe 111, comme I’Al et le Ga.

Cependant, le ZnO montre une asymétrie dans sa capacité a étre dopé p-type en raison
de I’auto-compensation causée par des défauts indigénes : 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 delibérément introduits [35-37]. Dans ce cas, Er se
rapproche du maximum de valence-bande (VBM), spontanément, 1’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].

Formation Energy

EVBM EF Ecvs

Figure 8 : Schéma de la dépendance de 1’énergie de formation des défauts chargés sur la
position de I’énergie de Fermi.

Zhang et al. ont étudi¢ les mécanismes d’équilibre microscopique de I’asymétrie de
dopage intrinséque 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 I’enthalpie de formation du défaut a de charge q par
I’Eq. (3) et I’énergie de transition des défauts par I’Eq. 5 :

AH@® = AE@D 4 n oy + qER (3)
Ou : AE@® = E@D(défaut + hote) + E(uniquement I'hdte) + nyu, (solide) + qE,
(4)

Ici, E@® (défaut + hote ) est I’énergie totale d’une cellule, y compris le matériau hote et le
défaut un état de charge q. E(uniquement l'hote) est I’énergie totale de la cellule contenant
seulement 1’hote. Er est I’énergie Fermi, Ey, est le maximum de ma bande de valence du cristal
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hote. n, est le nombre d’atomes éliminés pendant la formation du défaut du cristal hote au
réservoir atomique.

e (q /q,) _ [AE(q @) = AE(q', a)] /(q 5 (5)

ou q et q' sont deux états différents du défaut . Si Er < E(q/q"), le défaut est dans son état
de charge supérieur (plus positif) g, tandis que si Er > E(q/q"), le défaut passe a 1’état de
charge inférieur (moins positif) q’ . Les enthalpies de formation des défauts de I’Eq. (3) et
I’énergie de transition des défauts de I’Eq. (5) ont été résumées dans les tableaux 3 et 4,
respectivement. Le tableau 3 montre que les défauts de type accepteur, tels que Vz» et Oi, dans
le ZnO, ont des énergies de formation élevées, indiquant une faible concentration a I’équilibre.

Defect Ng q AEipa AErpa-corr
Donorlike defects
Vo -1 +2 —0.5 3.0
+1 0.8 15
0 1.5 24
Zn; -1 +2 -0.2 -23
+1 1.5 2.1
0 3.4 6.2
Zng -2 +2 0.2 0.4
+1 2.0 5.2
0 4.1 9.6

Acceptorlike defects

Vin +1 0 5.8 10.6
-1 5.7 10.1
—2 5.8 10.1
0; +1 0 6.2 9.7
—1 6.4 10.4
-2 7.4 121

Tableau 3 : Les énergies de formation de défauts (en eV) a la limite riche en Zn (uz,=,) €t p-
type (er = €ypy) ZNO. Na est le nombre d’atomes échangés avec le réservoir pendant la
formation du défaut, et g 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 a modifier leurs états de charge (énergie
de transition de défaut) peut étre obtenu a partir du tableau 4. La Fig. 9 révéle la formation des
enthalpies de défaut en fonction de 1’énergie Fermi au cas riche en Zn et en O apres la correction
LDA, respectivement. Zhang et al. ont attribué le dopage de type n au ZnO par des defauts
natifs aux conditions suivantes [36] :

1- Les donneurs (Vo, Zn; 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 Zn; 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 AH, méme si E est
élevé dans la bande interdite, de sorte que les donneurs deviennent abondants. Il est vrai pour
Vo et Zni dans 1’état riche Zn (Fig. 9a).

3- Les centres tueurs d’électrons (Oi, Vzn) doivent avoir une haute enthalpie de
formation, méme si E est élevé dans I’intervalle, de sorte qu’ils ne se forment pas. C’est a peu
pres vrai pour les conditions riches en Zn, mais pas en O.
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Par conséquent, le n-type intrinseque dans le ZnO est dii a Zn; en état riche en Zn, qui
est en bon accord avec les résultats de 1’expérience.

Donors (with respect to E¢) Acceptor (with respect to Ey)

(2+/1+) (1+/0) (2+/0) (0/1-) (1-/2-) (0/2-)
LDA values

Vo 0.9 0.1 0.4( 2.3)

Zn; 1.1(-1.6) 1.3(-1.4) 1.2

Zng 1.2(-1.5) 1.5(-1.2) 1.4

Vzn 0.4 0.1 0.0
0; 0.2 1.0 0.6
LDA-corrected values

Vo 1.2 24 0.6

n; 1.1 0.8 1.0 0
Zng 1.5 1.1 1.3

Vza 0.5 0.0 03
0; 0.7 1.7 1.2

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 a la valeur expérimentale sont donnés entre parentheses.

Réf. [36].
/
0 (@}

(b) O-rich limit
(Uzn = —3.1 eV)

(a) Zn-rich limit
(nzn = 0)

LDA Defect Formation Enthalpy (eV)

0.00 0.25 0.50 0.00 0.25 0.50

Fermi Energy E. (eV)

Figure 9 : Enthalpies de formation de défauts apres la correction LDA en fonction de I’énergie
Fermi Ep pour le cas ou c’est riche en Zn (uz, = 0) ou riche en O (uz, = 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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IIs 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 AH méme si I’Ey est
faible dans I’intervalle, de sorte que les accepteurs deviennent abondants. Il n’est vrai que pour
le cas ou c’est riche en O, mais pas pour le cas ou c¢’est riche en Zn (Fig. 9).

(c) Les centres tueurs de trous (Vo, Zni, ZnO) doivent avoir une haute enthalpie de
formation, méme si Epest faible dans ’intervalle, de sorte qu’ils ne se forment pas. Cette
condition n’est pas valable pour les conditions ou c’est riche en Zn et en O.

Par conséquent, ils ont conclu que le ZnO ne pouvait pas étre dopé de type p en équilibre
thermique parce que (i) les enthalpies de formation des tueurs de trous Vo, Zniet 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 régles pour choisir un
dopant approprié [35,37-40] :

(@) 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 intrinséques 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 1’0,
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 a 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 impuretes
du groupe I, I’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 | conduit
a de petites perturbations au maximum de la bande de valence (VBM). Par conséquent, les
éléments du groupe | 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 a 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 1’O. La ligne pointillée indique 1’état de croissance auquel (région de
gauche) ZnsN: se précipitera. Réf. [35].

Group 1 R(A) (V) GroupV RI(A) ¢ (eV)

Li 2.03 0.09 N 1.88 0.40
Na 2.10 0.17 P 2.18 0.93
K 242 0.32 As 223 1.15

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 | 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, Pefficacité est généralement limitée par la formation de I’interstitiel de compensation. Vidya
et al. ont effectuée 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 intrinséques du ZnO [41]. lls ont constaté que Li au site interstitiel
octaédrique était plutdt 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 oxygene. Li au site d’oxygene
(donneur) n’était pas stable par rapport a Lij et Lizn. Pour les défauts de paires Li, le double
donneur 2Lii n’était stable qu’a 1’état extrémement riche en Zn, le double accepteur 2Liz était
stable a 1’état extrémement riche en O.

Toutefois, la (Lii—Liz) qui était stable dans un état neutre était dominante dans un état
d’équilibre. Ils ont également considére les impuretés de Li + les défauts intrinseques. Parmi
les Lizn + les défauts intrinseques, 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 a faible résistivité avec des éléments du groupe
| : co-dopage avec des eléments du groupe | et I’H dans le ZnO [42]. La formation d’interstitiels
compensateurs a €té¢ séverement supprimée, et la solubilité de 1’accepteur a été grandement
améliorée par la formation de complexes accepteurs de H. Apres avoir extrait I’H de
1’échantillon par recuit, on a pu obtenir le ZnO de type p a 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 prées
de 10° Q.cm, en raison de la domination de Naz,-H sur Nazn. Aprés recuit thermique rapide a
550 °C d’azote, la résistivité est tombée a 196.7 Q.cm et le film présentait une conduction de
type p (concentration des porteurs : 2.48 x 10'°—1.1 x 10'7 cm~3), indiquant que les interstitiels
Na ont été supprimés par le co-dopage par H et Na. Yan et al. ont estimé que les élements du
Groupe-Ib (Cu, Ag et Au) pouvaient étre de meilleurs candidats que les éléments du groupe-la
pour le dopage de type p du ZnO, car I’auto-conpensation était trés 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 a faible résistivité avec le
dopant Ag ont été préparés par PLD et les films présentaient une concentration de trou de 2.29
x 10 cm~3, une résistivité de 0.9 Q.cm et une mobilité de 3.03 cm?/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 1I’obtention du dopage de type p du ZnO, méme jusqu’a des
niveaux dégénérés et O, F, CI, Br, Te, et | sont de bons candidats possibles [46]. Les résultats
doivent encore étre prouvés par les expériences.

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

haute résistivité prés de 10° Q.cm, en raison de la domination de Naz,-H sur Nazn. Aprés recuit
thermique rapide & 550 °C d’azote, la résistivité est tombée a 196.7 Q.cm et le film présentait
une conduction de type p (concentration des porteurs : 2.48 x 10%*-1.1 x 10*" cm~3), 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-lb (Cu, Ag et Au) pouvaient étre de meilleurs candidats que les
éléments du groupe-la pour le dopage de type p du ZnO, car I’auto-conpensation était tres faible
pour les éléments du Groupe-lb 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 metastables dans le ZnO [44]. Des films ZnO de type p a faible
résistivité avec le dopant Ag ont été préparés par PLD et les films présentaient une
concentration de trou de 2.29 x 108 cm=3, une résistivité de 0.9 Q.cm et une mobilité de 3.03
cm?/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 1’obtention du dopage de type p du ZnO, méme jusqu’a des niveaux
dégenéres et O, F, CI, Br, Te, et | sont de bons candidats possibles [46]. Les résultats doivent
encore étre prouveés par les expériences.
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5. Méthodes de co-dopage :

Bien que I’azote (Nitrogene) soit considéré comme un bon candidat pour obtenir le ZnO
de type p, la solubilité de I’azote dans le ZnO est faible, ce qui entraine une faible concentration
des trous. Yamamoto et al. [47-49] ont suggéré la méthode de co-dopage pour fabriquer du ZnO
de type p a haute conductivité, sur la base de calculs de structure de bande électronique ab
initio. Yamamoto considére que ’accepteur (A) et le donneur (D) comme des co-dopants dans
un rapport de A/D = 2/1 améliorent I’incorporation de ’accepteur, abaissant les niveaux
d’accepteur et augmentant les niveaux de donneur. La Fig. 11 montre le diagramme
schématique de 1’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
I’accepteur et les co-dopants donneurs réactifs.

* Energy
Conduction Band
A donor (D)
acceptor (A) A-D-A ~ alone
alone ‘

Figure 12: Structure cristalline d’une supercellule pour le ZnO:(2N,Ga) basée sur le calcul ab
initio de I’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 I1I-N (111 = In, Al et Ga, étiquetées « Ga »),
occupent les sites voisins les plus proches et un N plus ¢éloigné, situé a I’endroit le plus proche
site voisin dans la couche la plus proche de la couche comprenant la paire 111-N [49]. La Fig.
13 montre la densité d’état (DOS) des états p aux sites N pour le ZnO:N et le ZnO:(I11, N). Par
rapport a 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].
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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]. 1ls ont considéré que le dopage de type p utilisant I’impureté Li entrainait une
augmentation remarquable de 1’énergie de Madelung, entrainant 1’instabilité des distributions
de charges ioniques dans le ZnO:Li et la formation de Vo a 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 ZnQO,
formant des complexes Li—F—Li (Fig. 15), ce qui a causé des niveaux dans la bande interdite
abaisses (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 tres efficace pour fabriquer du ZnO de type p a faible résistivite.
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@ Li
Figure 14 : Structure cristalline de la supercellule pour le ZnO:(Liz et Vo). La distance entre
le site Li et la lacune de 1’0 est de 3.83 A. Réf. [48].

® Li O-r
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 procédeé a 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, théoriqguement
et expérimentalement.
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Figure 17 : Concentrations de défauts en fonction de la concentration totale de Li pour les cas
(@) 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 entraine une concentration plus élevée des complexes. La Fig. 16 montre
I’énergie de formation calculée pour les complexes (NH)O en fonction du potentiel chimique
de I’O, ce qui indique que I’énergie de formation des complexes (NH)O est inférieure a 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 étre obtenue aprés avoir extrait H de 1’échantillon
par recuit. Lee et al. ont estimé que le co-dopage avec 1’élément H, la solubilité de I’accepteur
de groupe | dans le ZnO pourrait étre 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 10%° cm~3 (Fig. 17).
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6. Modéle 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 a celui de 1’0, 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 étre 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 a celui de Xo,
tout simplement. En se fondant sur le calcul de premier principe, Limpijumnong et al. ont
proposeé un modéle d’accepteur de Xzn—2Vzn lié aux impuretés de grande taille incompatible au
ZnO [63]. Dans ce mode¢le, I’atome X occupe des sites antisites Zn et non O, formant un
accepteur Xzn—2Vzn. Par exemple, I’accepteur Aszn—2Vzn Se forme comme réaction suivante :

AS;Z + VZZn_ - (ASZn - VZn)+ (1)
Et
(ASZn - VZn)+ + VZZn_ - (ASZn - ZVZTL)_ (2)

La formation de complexes Aszn—2Vzn est un processus complexe, impliquant a la fois
I’optimisation de I’énergie Madelung et la transformation de 1’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 Asz—2Vzn, (@) q = 0 et (b) g = 3—. Les petites
sphéres blanches sont les O, les grandes spheres blanches sont les Zn, les grandes spheres
ombrées sont les As, et les grandes sphéres pointillées sont les atomes de Zn manquants. Les
fleches 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 a celle de lal liaison idéale Zn—O (en termes de différence en
pourcentage). Réf. [63].
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(a) ‘ As n + VZn + VZn —> IASZH-ZVZH] ‘—

‘ IASZn_VZn] * VZn —> [ASZH_ZVZHI‘

A A‘SZn + VZn - [ASZn_VZn] ‘ i
1 1 1

0 : .
©)

[§e]

—_—

Formation energy (eV)

Fermi level (eV)

Figure 19 : (a) Energies de liaison calculées et (b) I’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 (u = 0 et pas = —3.65 eV). La pente des courbes refléte
I’¢état de charge des défauts et les points solides indiquent les positions énergétiques auxquelles
se produit le passage d’un état de charge a un autre. Réf. [63].

IIs ont également calculé I’énergie de formation des défauts dans les conditions riches
en oxygene et en arsenic, comme le montre la Fig. 19. Les complexes Asz—2Vz, 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—2Vz, a été calculée a 0.15 eV
(0.16 eV pour Shzn—2Vzn).

7. Techniques de croissance du ZnO de type p :

Pour réaliser I’application du ZnO dans les dispositifs optoéelectroniques, de nombreuses
techniques de croissance, telles que le dépot laser par impulsion (PLD), 1’épitaxie par jet
moléculaire (MBE), le dépdt chimigque métal-organique (MOCVD), le pulvérisation cathodique
magnétron, sont réalisés pour obtenir des matériaux de type p a faible résistivité.

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

La PLD ou Dépot par impulsion laser est maintenant largement utilisée pour le depot
des matériaux en films, en particulier dans la recherche sur les oxydes. Le systéme se compose
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d’une chambre a vide équipée de pompes, d’un support de cible et d’un rotateur, d’un
réchauffeur de substrat, et est généralement équipé de divers manomeétres, contréleurs et autres
instruments pour contrdler 1’environnement de dépot du systéme, comme indiqué
schématiquement a la Fig. 20 [64].

Deposition
Target Rotator

| | LaserBeam

Focusing Lens

Figure 20 : Schéma d’un systeme de dépot laser pulsé standard. Les images inset montrent des
photographies réelles du panache (a gauche) et de la chambre a vide PLD (a 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’¢loigne de la cible avec une forte distribution de vitesse
dirigée vers I’avant composé de différentes particules et dépots sur le substrat placés a 1I’opposé
de la cible. La méthode PLD présente plusieurs caractéristiques intéressantes, notamment le
transfert stoechiométrique de maticre de la cible, la génération d’especes énergétiques, la
réaction hyperthermale entre les cations enlevés et I’oxygeéne moléculaire dans le plasma
d’ablation, et la compatibilité avec des pressions de fond allant d’un vide ultra-élevé a 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 dép6t pulsé-laser [66]. Dans leurs travaux, la chambre a été évacuée
par une pompe turbo-moléculaire jusqu’a une pression de base de 1.5 x 107° Torr, la
température du substrat était de 500 °C, et la densité d’énergie laser a été fixée a 1.7 J/cm?. Les
films de ZnO non dopés ont été déposés a différentes pressions d’oxygéne de 1.5 x 1078, 6 x
10-°,3 x 10* et 5.6 x 10~3Torr. Toutes les couches de ZnO déposées étaient orientées sur I’axe
c. Les mesures de I’effet Hall ont montré que des films de ZnO type p a concentration de ~10*8
cm ont été préparés a des pressions d’oxygéne de 3 x 10*et 5.6 x 10~3 Torr.
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Lin et al. ont étudié I’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 élevee (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 a I’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 a 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
a19 Q.cm, une mobilité Hall de 0.12 a 1.42 cm? .V-1.s7* et une concentration de trou de 4.78 x
107 2 4.66 x10' cm~2 ont été obtenus, étant stable électriquement sur 9 mois.

Hole concentration Resistivity Mobility Carrier
Sample (cm™3) (Qcm) (em?V=ls7h)  type
ZnO 7.33 x 1018-7.61 x 10"®  0.074-0.076  11-11.4 n
ZnO : Nag oo 3.33 x 10" 4.98 x 10" 0.39-0.41 3.09-4.74 n
ZnO : Nag 003 1.41 x 104.79 x 10" 3.77 0.35-1.17 n
ZnO : Nag g0 478 x 10174.66 x 10"*  13.8-19.5 0.12-1.42 P
ZnO : Nag o 3.52 x 10%-7.99 x 107 93-166 0.11-2.86 P
ZnO : Nag g5 4.08 x 10"7-2.64 x 10'® 2.8 0.19-1.2 P

9 months later

Tableau 6 : Propriétés électriques des films ZnO, ZnO:Nao.oo1, ZNO:Nao.oez, ZnO:Nag.oos,
ZnO:Nao o1 et propriétés électriques du film Zno:Nao.oos, 9 mois apres le dépot. Réf. [67].

Vaithianathan et al. ont préparé des films de ZnO type p dopés sur des substrats Al.O3

a I’aide d’une cible Zn3zAs,/Zn0O avec la technique : dép6t 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 Al>O3
(006), ce qui indique clairement que le film était orienté sur 1’axe ¢ avec la seule phase de ZnO.
Les six pdles bien définis de la figure des pdles obtenus a 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 a la température ambiante ont indiqué que les films de ZnO dopés
présentaient une conductivité de type p apres recuit a 200 °C sous atmosphere de N2 (recuit
thermique rapide) pendant 2 min et les concentrations des trou variaient entre 2.48x10%" et 1.18
x 10 cm~3, L’exciton 1i¢ & I’accepteur neutre (A°X) des films de ZnO dopés de type p était de
3.354 eV [68]. lls ont également procédé a un recuit thermique rapide de films de ZnO dopés P
obtenu par PLD sous atmosphere d’oxygéne et ils ont obtenu des films de ZnO de type p avec
une concentration de 5.1 x10*-1.5 x 10" cm~3 [69].
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Figure 21 : Profil XRD typique obtenu a partir des films ZnO dopé As déposés a 600 °C par
dép6t laser pulsé. L’encart (Inset) montre le résultat de la figure de pdle obtenu a partir des
réflexions Bragg {101} de ZnO. Ces données XRD indiguent 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 excimeére KrF a été utilisé a une
fréquence d’impulsion de 10 Hz et la densité d’énergie du faisceau laser a la surface cible était
de 1.5 J/cm? avec une distance cible-substrat de 5.8 cm. Dans leurs expériences, les films de
ZnO co-dopés Zr—N déposés a 500 °C et a 5 x 10~ torr de N2O présentaient une conduction de
type p avec une faible résistivité de 0.026 ©.cm, une concentration des porteurs de 5.49 x 10*°
cm=3 et une mobilité Hall de 4.38 cm?.V-1s~L. lls 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 -V de
I’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 excimere
KrF (Compex102, 248 nm, 25 ns) comme source d’ablation [70]. La cible était un disque
céramique de haute pureté ZnO-Li,O avec une teneur en Li de 0.1 at. % et NO 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 & 25 Pa. Le résultat optimal a été réalisé a une pression 15 Pa de
N0, avec une résistivité de 0.93 Q.cm, une mobilité de ~0,75 cm2.V-1.s%, et une concentration
de trou de 8.92 x10® cm~3,
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Figure 22 : Caractéristiques 1-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 a partir
de deux contacts In sur les films p-ZnO (p—p) et n-Si (n—n). Réf [55].

T
5]

10%
10 —=— Resistivity
—&— Mobility

—&— Concentration

LB R LLL |

f N

-

o—\
©

10°

L

1
w

LI R R AL |

10

10

Resistivity (Q cm)

Ll """'I
| 3
L )
1 1
-

LB 'T'l]l
P.
><
1 1
n
Hall Mobility (cm*V"'s™)
o,
Carrier Concentration (¢cm™)

—
-
LAl |

I . ] . ] . L 40

10 15 20 25
N,O pressure (Pa)

3,
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Réf.[70].




7.2. Dépot épitaxie par jet moléculaire : Molecular-beam epitaxy (MBE):

Le Dépot 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 extrémement purs et sans défaut en raison des
niveaux de pureté éleves disponibles sur le marché des metaux et de 1’O», ainsi que de la faible
énergie des espéces incidents [2,64,65,71-75]. Dans le processus MBE, le parametre de
croissance peut étre contr6lé, précisément, en particulier, avec la rétroaction de la réflexion de
diffraction des électrons a haute énergie, le mode de croissance des épicouches (plans épitaxies)
peut étre surveillé en temps réel pendant la croissance.

Le systtme MBE moderne se compose normalement de plusieurs chambres a vide
(chambre de croissance, chambre d’analyse, chambre d’introduction des substrats), chacune
avec un systeme de pompage approprié, comme le montre la Fig. 24a [74]. La chambre de
croissance est I’endroit ou la partie critique du processus est occupée (Fig. 24b) [75].

Substrate Rotation
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|
Substrate g Analysis

I 1 Growth
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Beam flux
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Effusioy ' o Sample
Cells ——transfer
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Viowport

Rotating substrate
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Figure 24: (a) Schéma d’un systéme MBE typique avec une chambre d’introduction de substrat
a gauche, une chambre d’analyse et une chambre de croissance a droite. Réf [74,75].
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Look et al. La couche de ZnO dopé N préparee 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 a double zone a source solide, O et N provenaient respectivement des gazs Oz et N2
de haute pureté pour la recherche, et O et N étaient générés par une source de plasma RF
fonctionnant a une puissance de 350 W . La température du substrat a varié de 450 a 700 °C.
Les mesures de 1’effet Hall a température ambiante ont révélé que la couche de ZnO dopée N
présentait une conduction de type p. L’échantillon déposé a 525 °C présentait une résistivité de
40 Q.cm, une mobilit¢ de 2 cm?V.s et une concentration de 9 x 10'° cm=3 La
photoluminescence PL a basse température a montré qu’une ligne A°X associée au No était a
3.315eV. 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 dépose sur
c-Al,O3 par P-MBE en utilisant le radical NO comme source d’oxygéne et d’azote. A
température ambiante, le film présentait une concentration de trou de 4.45 x 10" cm=3, une
résistivité de 78 ©.cm, une mobilité de 0.18 cm?/V.s. Des mesures de I’effet Hall (T-Hall) avec
la température allant de 85 a 140 K ont été mesurées (Fig. 25). La mobilité de Hall a diminué
de 9.69 4 0.18 cm?/V.s, et la concentration des trous a augmenté de 3.87x10%* 4 5.81x10% cm3
avec la température croissante. L’énergie d’activation de I’accepteur d’azote (E4) dans les films
de ZnO de type p était d’environ 75 meV.
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Figure 25 : La dépendance de la concentration des trous et de la mobilité par rapport a la
temperature de 85 a 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
~10'® cm~3 [60,78]. Dans leurs expériences, le zinc élémentaire de pureté (5N) a été évaporé
avec une cellule d’effusion a basse température. Le plasma d’oxygene de pureté (5N) a été
produit avec une source de plasma a radiofréquence. Le GaP a été utilisé comme source de
dopant P. Les films ont été déposés a 720 °C avec un débit d’oxygéne de 6SCCM. Les
parameétres de croissance et les proprietés 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 a la fois de la température
des cellules de Zn et du GaP [60].
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Zn cell GaP cell Carrier
temperature temperature Thickness Conduction concentration Mobility
Sample (°C) (°C) (pm) type (em™3) (cm?/Vs)
a 320 710 0.29 n 2.0x 10" 31.3
b 340 710 0.53 Ambiguous N/A N/A
¢ 350 710 0.40 p 1.2x10" 4.2
d 360 710 0.55 Ambiguous N/A N/A
e 370 710 0.62 n 2.3x 10 45.2
f 350 680 0.40 n 7.8 x 10"7 24
g 350 750 0.74 P 6.0% 108 1.5

Tableau 7 : Les parameétres de croissance et les propriétés electriques de P-dopé Zno. Réf [60].
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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 | — région extrémement riche en oxygeéne
(type n). Région Il — région riche en oxygene (type p). Région 11 — 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].

Ts (°C) Carrier concentration (/cm3) Hall mobility (cmz/V s) Resistivity (€ cm) Carrier type
360 1.84 x 10'¢ 0.386 876 n
380 1.6 x 106 0.370 1054 p
400 3.94 % 106 0.618 256 p
420 1.61 % 10" 0.864 449 p
440 1.73 x 10" 0.203 178 p
480 459 x 10%° 2.32 586 p

Tableau 8 : Propriétés électriques des films de ZnO dopés N déposés a des températures
différentes. Réf [98].

Xiu et al. ont également prépareé des films de ZnO dopés Sb de type p sur un substrat n-
Si avec une mobilité a température ambiante de 25.9 cm?/V.s par MBE [79]. Les détails des
conditions de croissance peuvent étre trouvés dans la référence [79]. La Fig. 27 montre la
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mobilité Hall iy en fonction de la température. Les valeurs de 20.0 et 1900.0 cm?/V.s ont été
mesurées a 300 et 40 K, respectivement, et la résistivité du film était d’environ 0.2 Q.cm a
température ambiante (inset de la Fig. 27). Les excitons des accepteurs liés (A°X) du film de
ZnO dopé Sb de type p sont de 1’ordre de 3.360 et 3.358 eV.
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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 €lectrique a la température. Réf. [79].

Wang et al. ont signalé la croissance par MBE du ZnO dopé As de type p sur des
substrats en Al>Os 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 a
’air ambiant, et I’arsenic dans les GaAs s’est évaporé et s’est introduit dans les films de ZnO
[80]. Lors du recuit a 565 °C, le film présentait une conduction de type p avec une concentration
de trou de 3.7 x 1017 cm3 et Iénergie 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 a la liaison As-O, ce qui indique que les atomes
d’arsenic peuvent occuper les sites de Zn.

7.3. Dépodt chimique en phase vapeur : Chemical vapor deposition (CVD) :
7.3.1. Dépobt chimique en phase vapeur CVD :

Le dépdt de vapeur chimique est un procéde chimique utilisé pour produire des
matériaux solides de haute pureté et a haute performance [2,81,82]. Dans un procedé CVD
typique, le substrat est exposé a un ou plusieurs précurseurs volatils qui réagissent et/ou se
décomposent sur la surface du substrat pour produire le dépét désiré. Souvent, des sous-produits
volatils sont également produits, qui sont éliminés par le flux de gaz a 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 assist¢ CVD (MPCVD) et le plasma renforcé (Plasma
enhanced) CVD (PECVD). Fig. 28 montre un schéma typique de plasma CVD.

E



_— (a) © substrate

,'f":[........___________________________!f"——
-~ -
(e) : electrodes (b) : plasma —
I (d): to pump

(¢) . source gas
+ carrier gas

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 a différentes températures par CVD assisté d’un plasma [83]. Le diéthylzinc (DEZ, Zn
(C2Hbs).) et le gaz O2 ont été utilises comme précurseurs et 1’argon Ar a été utilisé comme gaz
porteur de DEZ. Les films déposés a un débit d’oxygéene trés faible avaient une conduction de
type n, tandis que les films déposé a des débits d’oxygéne plus élevés présentaient une
conduction de type p avec une concentration de trous de 2.2x10*-6.6x10'® cm~3, une mobilité
de 200-272 cm?/V.s, et une résistivité de 4.7x1073 et 9.7x102 Q.cm.

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

um sur un écran de fer a ’aide d’un dépo6t chimique en phase vapeur [84]. Ils ont étudié les
propriétés de transport électrique du back-gated transistor a effet de champ d’un microfil de
ZnO (FET) et ont constaté que I’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 & ~1.3x10%
cm=3 et 2.1 cm?/V.s, respectivement. Les émissions de Na liées a I’A°X (exciton lié a
I’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 N.O 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, I’argon a été utilisé comme gaz vecteur, 1’02 et le N2O
ont été utilisés comme gaz réactifs a la croissance de nanofils (nanowires) de ZnO dopés N. lls
ont fabriqué des FET a 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 1’alcool sur un wafer
de SiO2(300 nm)/p*-Si, suivi du dépot d’électrodes Ti/Au sur des nanofils individuels par
photolithographie et évaporation par faisceau électronique.
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Figure 29 : Caractéristiques de sortie des transistors a effet de champ a microfil ZnO a
différentes tensions de retour. L’inset montre le tracé Ips-Ves du microfil ZnO dopé Na a Vps
=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 a I’azote, respectivement. (¢) 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].




La courbe Ipc-Vps de FET basée sur des nanofils de ZnO dopé N montrait une
dépendance opposée a Vg (Fig. 31), ce qui signifiait la conductivité de type p des nanofils. La
concentration et la mobilité des trous ont été estimées a (1-2) x10® cm=3et 10-17 cm?/ V. s,
respectivement. L’émission d’exciton lié¢ a I’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+4x10*" cm—3 et
des mobilités entre 0.5 et 1 cm?/ V. s par dépot chimique en phase vapeur sous haute pression
assistée d’un plasma [86].
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Figure 31 : Tracés de I’lps—Vps des nanofils ZnO dopés a I’azote a différents Vg avec Ni (50
nm) comme électrode. Le diamétre du nanofil est de 100 nm et la longueur effective de la porte

(gate) est de 2.5 um. L’inset de gauche montre une image SEM du FET et I’inset de droite In
Ips—V g au Vs = 10 V. Réf. [85].

Xiang et al. ont étudié I’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/N 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 P2Os a été utilisé comme source. Aprés la
croissance de nanofils ZnO dopés P, ZnO:P Nws (nanowires) ont été recuit dans une
atmosphére de gaz N2 a 850 °C. Caracteristiques 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 cm?/V.s (Fig. 32). La conduction p-type de ZnO:P recuit était assez
stable et persiste pour le stockage dans 1’air pendant plus de 2 mois avant de montrer un
comportement n-type. Dans les spectres de PL a basse température du nanofil de ZnO:P recuit,
deux excitons neutres liés a I’accepteur a 3.357 et 3.353 meV, respectivement, ont été observés.
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Figure 32: Tracés caractéristiques des FETs a base de ZnO en nanofils (nanowires). (a) lps—
Vps du nanofil de ZnO:P traité par le transistor RTA a différentes tensions arriére (Back-gate
voltages). b) Tracé Ips—Ves du transistor recuit du nanofil de ZnO:P a Vps 15 V. Encart : image
SEM du dispositif mesuré. La barre d’échelle est de 500 nm. (c) Tracés Ips—Vps du transistor a
nanofil de ZnO:P tel qu’il a été développé aux différentes tensions de la porte arriére. Encart :
tracé Ips—Ves correspondant au Vps) 6 V. (d) tracés Ips—Vps du transistor nanofil n-type de
ZnO a différentes tensions arriere. Le tracé Ips—Vgs correspondant au Vps) 15 V est affiché
dans I’encart. Réf. [87].

Zhang et al. ont étudié I’électroluminescence ultraviolette (UV) de I’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 Oz a 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 apres recuit a montré un
comportement de rectification clair, indiquant la formation d’homojonction ZnO. De plus, une
émission distincte de EL ultraviolet centrée a 382 nm a été obtenue a 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 a base de
nanofil ZnO ont été préparés par photolithographie standard. La courbe 1¢—Vq4 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 a 6.9x0*" cm= et 0.037 cm?/ 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 1-V obtenu a partir
des homojonctions a également prouvé la conduction de type p du nanofil ZnO dopé Sb [89].

< @
'.' '{m 5 'ew"‘ “;'g?":o',
0 ..oaop XN s..:"’

000 %31 .‘ol’ © “9 ’ '3

Figure 33 : (a) Vue de dessus et (b) images MEB a vue latérale de nanofils de ZnO de type p
juste apres croissance. (¢) Image TEM haute résolution d’un nanofil unique. L’espacement entre
deux couches atomiques est mesuré a 0.52 nm. (d) Schéma de diffraction des électrons de zone
sélectionné, indiquant la caractéristique monocristalline du nanofil. Réf. [89].
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Figure 34 : (a) l&—Vg courbe du FET nanofil de ZnO sous Vg4 = 10 V. Inset montre I’image
SEM du NWFET. (c) I¢—Vq courbes du FET nanofil de ZnO enregistré a différentes tensions
de porte (gate voltages). Réf. [89].

7.3.2. Dép6t chimique en phase vapeur métal-organique (MOCVD) :

Le dépbt 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 dép6t chimique en phase vapeur par
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épitaxie des matériaux [2,6,90-93]. Elle présente plusieurs avantages par rapport a d’autres
méthodes de croissance des matériaux, telles qu’une excellente uniformité du film sur de
grandes surfaces, une bonne couverture de phase, un controle facile et reproductible de la
steechiométrie du film via la composition de la phase gazeuse [91]. Il est couramment utilisé
dans I’industrie électronique. Avec la MOCVD, les cations nécessaires a 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 a 13 mbar), (ii) un débit de gaz porteur (Ar et/ou N2O) de 50 a 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 parametre important
parce qu’elle détermine le taux de dépdt des précurseurs et a un effet important sur la structure
des films. Les précurseurs MO liquides ou solides peuvent étre 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 systtme MOCVD.

Huang et al. ont fabriqué des films de ZnO intrinséques sous pression atmosphérique
MOCVD sous divers rapports de débit de gaz de [H.O]/[DEZn] (rapport VI/I1) variant de 0.55
a 2.74 [94]. Fig. 36 montre les propriéteés electriques a différents rapports [H2O]/[DEZn]. On
peut voir que les films de ZnO de type p avec une concentration de trou de 1’ordre de ~10%7
cm= ont été réalisés a des rapports VI/I1 supérieurs & 1.0. Les émissions d’exciton liées aux
accepteurs neutres du ZnO de type p étaient de 3.350 a 3.355 eV. En particulier, le film de ZnO
de type p déposé avec [H20]/[DEZn] = 1.10 présentait la plus grande mobilité de 91.6 cm?/V.s
et la plus faible résistivité de 0.369 Q.cm. lIs attribuaient la conduction de type p des films de
ZnO non dopés au défaut Vzn.

Ma et al. ont prépareé le ZnO de type p intrinseque par MOCVD (MOVPE) en contrélant
la pression partielle d’oxygéne pendant la croissance. Ils ont fixé le débit de DEZn a 6.45x10~°
mol/min et ont changé la pression partielle d’O2 de 25 & 75 Pa [95]. Pour les films de ZnO a
pression partielle Oz supérieure a 55 Pa, les films présentaient une conduction de type p avec
une concentration de 10 & 10% cm=3. Zeng et al. ont signalé que dans le ZnO de type p
intrinseque cultivé sur des substrats Al.Os par dép6t de vapeur chimique & basse pression de
métal et organique assisté par plasma, le zinc diéthylique étant la source de zinc et le plasma
d’oxygeéne, la source d’oxygene [96]. Dans leurs expériences, le ZnO de type p intrinseque avec
une concentration de trou supérieure & 10*” cm= 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 1’air, ’O2 et le N> ambiant,
respectivement, a 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 2 20.7 cm?/V.s et 1.4 x10%7 & 5.65x10'® cm™3, respectivement (Fig. 37a).
L’¢énergie d’activation Ea et le rapport de compensation Np/Na ont été estimés a 50.2 meV et
0.11, respectivement (Fig. 37b).
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Figure 35 : (a) Schéma de la technique de distribution du liquide, 1’évaporateur doit étre monté
directement sur la chambre CVD. [92]. (b) Schéma d’un systtme MOCVD avec un systéme
d’injection de liquide et vaporisateur. Réf. [93].




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

VI/II. Réf. [94].
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Figure 37: (a) Propriétés électriques des couches minces de ZnO caractérisées par la mesure
de I’effet Hall. Les propriétés électriques de la couche mince de ZnO juste apres dépot ont eté
insérées comme référence et n’ont aucune relation avec la pression partielle d’oxygéne (axe x).
La zone ombragée montre la condition de recuit favorable pour obtenir le ZnO dope 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].




Xu et al. ont fabriqué des films de ZnO par MOCVD a basse pression sur des substrats
de verre avec du diéthylzinc (DEZ) comme source organique et du NO et du N2O comme source
d’oxygene et de N [98]. Le Tableau 8 présente les propriétés électriques des films de ZnO dopés
N déposes a 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 10 & 10" cm=. Du et al. ont signalé les films de ZnO de
type N dopés avec des concentrations de 5.5x10% a 8.3x10” cm=3 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 N.O
a ¢été utilis¢ comme source d’oxygene, 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 a 500-550 °C avec une conduction de type p avec
une concentration de trou d’environ 2.41x10'® cm= et une mobilité de trou d’environ 4.29 cm?
V-1st L’énergie de I’accepteur a été estimée a 160 meV a partir des spectres de
photoluminescence a 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 dépdt chimiques en phase vapeur
métalorganiques [101]. Dans leurs expériences, le diéthylzinc a été utilisé comme source de
zinc, et la poudre de haute pureté O et P.Os a été utilisée comme source d’oxygene et source
de dopant P, respectivement. Ils ont utilisé un évaporateur thermique spécial pour évaporer le
P,0s. Fig. 38 montre la dépendance des propriétés électriques des films de ZnO dopés P sur le
quartz a la température d’évaporation. Les films de ZnO ont montré un comportement type p et
les propriétés électriques optimales du ZnO déposé a 450 °C sur le quartz ont été atteints avec
une résistivité de 14.9 Q.cm, une mobilité de 0.227 cm? V-1.s71, et une concentration de trou de
1.84 x10%8 cm3,
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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 a différentes températures de 500 a 650 °C [102].
La Fig. 39 montre les propriétes 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 x10'8 4 8.7 x10¥% cm~.
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Figure 39 : Résistivité (p), mobilité (u) et concentration des porteurs (p) des films de ZnO :
juste apres dépot et post-recuits a 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 colt, la simplicité et la basse température de
fonctionnement [2,64,65,91,103,104]. Lors du dép6t 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 étre 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 contrdler 1’énergie cinétique de I’espece pulvérisée.
Un taux de dépot typique de 1 & 10 nm/min est obtenu par la pulvérisation cathodique assisté
d’un magnétron avec une densité de puissance de 0.5 a 2 W/cm? et une pression de gaz de
travail de ’ordre de 10~3 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, revétements de protection, et plus encore. La
Fig. 40 montre un schéma du systéeme 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 systéeme 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 10® & 10’ cm= par pulvérisation de magnétron
réactif a courant continu [105]. La cible de pulvérisation était un disque de métal de Zn mélangé
avec 0.1 at.% de Li. De 1’02 et de I’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 a une température comprise entre 450 et 600 °C. Le résultat optimisé a été
obtenu a une température de substrat de 550 °C avec une résistivité de 16.4 Q.cm, une mobilité
Hall de 2.65 cm?/V.s, une concentration de trous de 1.44x10'7 cm=. L’énergie d’activation de
I’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 a
température ambiante. Lorsque le contenu en Li dans la cible est de 1 at.%, 1’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].

Wau et al. ont préparé les couches minces de ZnO dopé K de type p sur des substrats de
Al>03 (0001) par pulvérisation magnétron RF, en utilisant la cible ZnO mélangée avec 1 wt.%
de K20 [107]. Les gaz de haute pureté d’Ar et d’O fonctionnaient avec une pression totale
constante d’environ 3 a 5 Pa. Les mesures de Hall ont montré que le ZnO est de type p était
déposé a une température de substrat de 300 & 700 °C, avec une concentration de 10%® a 10%
cm. Les films se composaient de colonnes a 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’Al,03
(0001). Réf. [107].

Les films de ZnO co-dopés AI-N de type p ont été déposes par le pulvérisateur
magnétron réactif en utilisant comme métal cible 0.4 at.% de Zn dopé a I’Al et I’'N2O comme
gaz de pulvérisation [108]. Les films de ZnO co-dopés d’Al-N déposeés sur le quartz a 500 °C
présentaient un comportement de type p avec une concentration de 10 cm=3. 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 I1-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:Ga,03
dans une atmosphére 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 a 550 °C avait une
résistivité la plus faible de 38 Q.cm et une concentration de trou de 3.9x10%" cm=3. 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 I’axe ¢. 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 InxZn1-x métallique a été utilisé comme cible pour le co-dopage,
un mélange d’Ar et de N2O était utilise 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
a différentes températures. A basse température (<480 °C), les films montrent une haute
résistivité et le type de conduction n’est pas confirmé, a température intermédiaire (490 °C < T
< 580 °C), les films co-dopés de ZnO présentent un comportement de type p et a haute
temperature (T> 590 °C), le type de conduction des films change en type n a partir du type p.
Ils ont considéré que le type de conduction des films de ZnO co-dopés pourrait étre contrdlé en
ajustant les conditions de croissance pendant le dép6t du film.




Carrier

Temperature ~ Carrier  Resistivity ~ Hall mobility ~ concentration
(°C) type (Q2cm) (cm?V-1s) (em™)
400 1.70X 10° 1.36 2.70 % 10"
450 1.31 X 10° 2.73 1.75x 1013
460 7.45 % 10* 3.07 2.73x 10"
470 1.37 x 10* 2.98 1.53x 10"
480 1.39x 10* 2.15 1.21 x 10
490 p 4.15x10° 1.11 1.78 X 101
500 p 2.32x10° 0.746 252 10"
510 p 640 0.245 3.98 x 10
520 p 120 0.363 1.43 x 10"
530 p 69.4 0.711 1.26 x 107
540 p 23.7 0.752 3.51 x 10"
550 p 45.8 0.815 1.67 x 10"
560 p 67.9 1.62 5.690 %101
570 p 128 1.19 4.09 x 10'®
580 p 211 1.58 1.87 x 10
590 n 277X 103 1.93 1.17 x 101
600 n 793 0.113 6.94 x 10'°

Tableau 9 : Propriétés électriques des films de ZnO co-dopés In—N produits a 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’oxygéne sous forme de gaz pulvérisateur [111,112]. Le type de conduction des films
dépendait des rapports de pression partielle de 1’oxygene dans le gaz de pulvérisation. Lorsque
le rapport de pression partielle de I’oxygene était de 70 %, le film de ZnO co-dopé montrait une
conduction de type p avec une concentration de trous de 1.8x1017 cm-3 [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 P20s. 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) a une température supérieure a 800 °C
dans un milieu N2. Les films de ZnO:P type p avaient une concentration de 10" & 10*° cm3,
une mobilité de 0.53 & 5.51 cm?/V.s, une résistivité de 0.59 a 4.4 Q.cm. Les Figures 42 et 43
montrent la concentration et la mobilité des films de ZnO:P traités par recuit thermique rapide,
respectivement.
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Figure 42 : Concentration des porteurs de charges des couches minces de ZnO dopé phosphore
traitées par RTA, (état RTA; de 600 a 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.% P20s et 0.2 wt.% Ga>03
[115]. Les films ont été déposés a 300 °C puis recuits a 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 108 cm=3, 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 1.6x10'® cm=3,
9 cm?/V.s et 0.37 Q.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) a differentes températures (400, 500 et 600 °C) par pulvérisation magnéetron 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 1’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.
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Figure 44 : Profil de profondeur SIMS du film de ZnO dopé As déposé a 400 °C, puis recuit a
750 °C dans un 1.3 102 Pa d’oxygéne ambiant. Réf. [116].

Les mesures de 1’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 3.6x10°-9.4x10%° cm~3
par recuit a 750 °C dans un vide.
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Fan et al. ont préparée des films de ZnO de type p dopés déposés sur des substrats de
SiO2/Si en pulvérisant une cible céramique Zns-As2/Zn0O et sur du verre en co-pulverisant des
cibles de ZnszAs; et ZnO [117]. La température du substrat a varié de 200 a 500 °C. La Fig. 45
montre les concentrations de porteurs de charges du film de ZnO dopé As déposeé sur le SiO2/Si
et les substrats de verre en fonction de la température du substrat. Les films déposés sur SiOa/Si
a 350 °C variaient de type n a p comme le montre la grande barre d’erreur et le film déposé a
400 °C présentait une conduction type p avec une concentration de 3x10% cm=2 et une mobilité
de 1.0 cm?/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 tres similaire a celle du substrat SiO./Si (Fig. 45 carrés bleus). Lorsque la
température est supérieure a 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 a p type (Fig. 45 encart). L’énergie de liaison de I’accepteur Ea a été estimée a 155
meV.

Yun et al. ont étudié les films de ZnO co-dopé Al-As déposés sur des substrats de SiO-
en co-pulvérisant des cibles de ZnO et AlAs [118]. Des mélanges de haute pureté d’Ar et d’O>
ont été utilisés comme gaz de travail. La puissance de la cible de ZnO a été fixée a 240W et la
puissance de la cible AlAs a été modifiée de 80 a 200W pour changer le contenu Al et As.
Apres dépét, les films de ZnO ont été recuits a 600 °C avec un débit constant d’O2 ou de N de
7.5 I/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 atmosphére d’O2 (échantillons 2, 3, 5 et 6)
ont montré une conductivité de type p avec une concentration de trous 10*” & 10 cm=3, tandis
que celles recuites dans N2 (échantillonl) présentaient un comportement de type n.
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Figure 45 : Concentration des trous dans un film de ZnO dopeée en fonction de la température
croissante du substrat. Les cercles rouges et les carrés bleus représentaient respectivement les
films déposés sur des substrats de SiO/Si et de verre. L’encart montre 1’effet de recuit de
I’échantillon de ZnO dopé de type n déposé sur SiO2/Si a 200 °C. Réf. [117].
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Sample description Resistivity Hall mobility Carrier concentration  Type of

(Qcm) (cm*v s (1jem?) conductivity

Sample 1 (ZnO films deposited with ~ 0.991 423 %107 1.494 x 10%° n
80 W and annealed in N5)

Sample 2 (ZnO films deposited with 1 0.145 4328 x 1019 p
80 W and annealed in O;)

Sample 3 (ZnO films deposited with ~ 0.799 0.534 1.468 x 108 p
120 W and annealed in O;)

Sample 4 (as-deposited ZnO films 13.817 0.633 7.135 x 10" n
prepared with 160 W)

Sample 5 (ZnO films deposited with ~ 12.337 0.976 5.187 x 10" p
160 W and annealed in O3)

Sample 6 (ZnO films deposited with ~ 2.122 x 1072 0.125 2354 x 10%° p

200 W and annealed in O3)

Tableau 10 : Résumé des résultats des mesures Hall a 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 dep6t 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 a partir d’un
précurseur. Dans le procédé sol-gel, le précurseur dans une solution homogene subit une
succession de transformations : (a) hydrolyse du précurseur moléculaire ; (b) polymeérisation
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 I’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 3.98x10%°-5.32x10'® cm=3, 2.87-155 cm?/V.s et 1.10-12.34
Q.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 colteuse
[122]. Dans leurs expériences, I’acétate d’ammonium [CH3"COONHy4] et le nitrate d’aluminium
[Al (NO3)3.9H20], comme sources d’azote et d’aluminium, ont été ajoutés a 0.4 mol sol
d’acétate de zinc 2-hydraté [Zn (CH3COOQ); .2H20] 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 a 120
°C a I’air, puis chauffé a 550 °C sous atmosphére d’oxygéne.
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Figure 46 : Vue d’ensemble montrant deux exemples de synthése par la méthode sol-gel. (a)
Films d’un sol colloidal. (b) Poudre d’un sol colloidal transformée en gel. Réf. [120].

La caracteristique I-V de I’hétérojonction p-ZnO/n-Si de la Fig. 47 montre un bon
comportement de rectification avec Ir/lr~ 10 a4 V dans I’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 -V de I’hétérojonction p-ZnO/n-Si. Les encadrés montrent le
schéma schématique de 1’hétérostructure p-ZnO/n-Si (en haut a gauche) et des caractéristiques
I-V entre deux contacts en Or sur le ZnO (en bas a droite). Réf. [122].

Leung et al. ont reporté la fabrication de 1’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 10 cm=3, une mobilité de 125 a 217
cm?/V.s. Le comportement de rectification clair de la courbe 1-V obtenu a partir de
I’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].
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Figure 49 : Caractéristiques I-V du dispositif d’homojonction mesuré dans I’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 dép6t thermique de la solution
source par une buse ultrasonique sur la surface d’un substrat solide chauffé [124-127]. Chaque
buse a ultrasons fonctionne a une fréquence de résonance déterminée par la longueur de la buse.




La technique peut étre utilisée pour préparer instantanément les composés stoechiométriques et
homogenes 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 systéme de réacteur de pyrolyse
par pulveérisation [124].
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Figure 50 : Schéma du systeme de réacteur de pyrolyse par pulvérisation, y compris les détails

du systéme d’alimentation et de ’emplacement de 1’atomiseur a 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 intrinseque 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, I’air et I’O2 de haute pureté ont été choisis comme gaz
vecteurs. lls ont constaté que le ZnO déposé avec divers gaz porteurs présentait différents types
de conduction. Le film déposé avec N. avait une conduction de type n (Une résistivité :
3.53x10% Q.cm, une mobilité : 13.2 cm?/V.s, une concentration d’électrons : 1.34x10% cm=3),
le film ZnO préparé avec de 1’air comme gaz porteur a montré une conduction de type p avec
la haute résistivité (Une résistivité : 1.92x10* Q.cm, une mobilité : 127 cm?/V.s, et une
concentration de trous : 2.57x10? cm~3) et I’échantillon obtenu avec de I’O2 comme gaz porteur
a montré une conduction de type p avec une faible résistivité (Une résistivité : 2.18 Q.cm, une
mobilité : 261 cm?/V.s, et une concentration de trous : 1.10x10® cm=). Ils ont considéré que
1’02 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 prés de la limite du grain induit le gaz de trous quasi-bidimensionnel, ce qui
entraine 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 a 1’azote étaient déposés sur
des substrats de Si(100) par pulvérisation ultrasonique pyrolyse avec du Zn (CHzCOO), .2H,0
et le CH3COONH4 comme sources de zinc et d’azote [129]. Les films montraient une structure
polycristalline hexagonale wurtzite. Les mesures de I’effet Hall et de 1’effet Seebeck ont indiqué
que le ZnO:N présentait une conduction de type p avec une concentration de trous de 8.59x108
cm=3, une mobilité de 24.1 cm?/V.s, une résistivité de 3.02x1072 Q.cm et un coefficient de
seebeck de 408.2 mV/K. Le comportement de rectification de la courbe 1-V obtenu a partir de
I’homojonction ZnO p-n indique également le succes de la synthése du ZnO de type p. De
méme, Bian et al. ont également fabriqué du ZnO co-dopé N-In de type p par pulvérisation
ultrasonique pyrolyse en utilisant de 1’ In (NOz)z 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 2.44x10% cm3, 155 cm?/V.s et 1.7x102 Q.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].
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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; a 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 hotes, perdent de 1’énergie et finissent par se reposer a une
certaine profondeur dans le solide. Fig. 52 montre le schéma d’un systéme d’implantation
typique [131].
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Figure 52 : Schéma d’une machine d’implantation ionique typique [131].

Actuellement, I’implantation ionique est largement utilisée pour modifier les propriétés
physiques, chimiques et électriques des matériaux, y compris I’introduction de dopants dans les
semi-conducteurs en raison de ses avantages, comme 1I’implantation sélective de certaines zones
sur I’échantillon, la forte concentration des ¢éléments d’implantation et le contrdle précis de la
concentration de I’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, I’ion N* a été implanté dans la face avant polie du cristal simple de ZnO a
300 °C, puis recuit a différentes températures (650-1200 °C) dans 1’air [133]. La courbe I-V de
I’homojonction est illustrée a 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 aprés le recuit. La concentration de
trous de la couche de type p a été estimée & 10*" cm=3.

Braunstein et al. ont étudié les films de ZnO implantés de As*™ déposés sur des substrats
de SiO2/Si par pulvérisation magnéetron RF [134]. Des implantations ont été effectuées avec les
échantillons retenus a la température de 1’azote liquide, suivis d’un chauffage rapide in situ a
500-560 °C, puis les échantillons recuits a 900 °C dans 1’oxygeéne, ou dans 1’air. Les films de
ZnO implantés de As™, en utilisant le procédé de recuit rapide par implantation a froid, sont
devenues type p lors du recuit dans I’atmosphére d’oxygéne, a 900 °C, avec une concentration
de porteurs de charges Iégérement supérieure & 10** cm=2. 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* & 50 et 180 keV et & un dosage de 1x10'* ou 1x10% cm2 [135].
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Figure 53 : Tracés I-V du ZnO non dopé implanté N* a différentes températures de recuit post-

implantation dans I’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 & 750 °C sous vide (5x10-2 Torr)
avec un flux d’Oz, 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
|-V obtenue a partir de I’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 a température ambiante. L’encart inférieur droit montre leur diagramme schématique, et

I’encart supérieur gauche montre une vue supérieure d’une image SEM de la sonde. Barre
d’échelle : 1 um. Réf. [135].

7.8. Méthode hydrothermale :

La méthode hydrothermale est une bonne approche pour la synthése du ZnO en solide
massif, en couches minces et sous forme de nanofils (NW : nanowire) avec I’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 étre contrdlé par de simples changements dans la préparation de la couche
germe [139]. lls ont préparé une nanotige de ZnO de type p sur un seul cristal de ZnO avec une
concentration de trous de ’ordre de 10" cm=3 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 1-V obtenues a partir de I’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 a une augmentation de la concentration de lacunes de zinc et a une
diminution de la concentration d’impuretés donneuses.




Figure 56 : Images MEB de nanotiges de ZnO avec différentes couches de germes. (a) Germe
dérivée de I’acétate de zinc, 200 °C. (b) Germe dérivée de 1’acétate de zinc, 350 °C. (¢) Germe
électrolysee. Ref. [139].
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Figure 57 : (a) Schéma du dispositif d’homojonction de ZnO. (b) Courbe I-V pour les tiges et
les germes aprés recuit a 200 °C. Réf. [139].
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Lee et al. ont signalé des nanofils de ZnO dopés au Li avec une concentration de
1.68x10* cm= et une mobilité de 2.52 cm?/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 a 3.282 et 3.294 eV ont été observés dans le spectre de photoluminescence (PL) a
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 a 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 (Ips) -tension (Vbps) a différentes tensions de porte (gate) (V) et les caractéristiques de
transfert du dispositif.
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Figure 58 : Caractéristiques électriques d’un FET avec recuit du nanofil (NW) de ZnO:Li. (a)

Propriétés de sortie d’un transistor a effet de champ a rétroportail avec un nanofil de ZnO:Li
recuit. (b) Propriétés de transfert de recuit d'un NWFET ZnO:Li a Vps = 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 3x10%°
cm3 a été déposé sur un substrat de Al,O3 suivant le plan ¢ a ’aide de la technique d’épitaxie
par jet moléculaire assistée par plasma et a €t€¢ 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 2.2x10'°-4.4x10 c¢m~3, une mobilité de 0.8-8.6 cm?/V.s. Les
caractéristiques |-V de I’homojonction p—n de ZnO ont montré le comportement de
rectification, confirmant la conduction de type p des films de ZnO:N. L’exciton li¢ a I’accepteur
¢était a 3.353 eV et le niveau d’énergie de I’accepteur a été calculé a environ 112 meV.

Fang et al. ont signalé des nanotiges de ZnO de type p dopées au phosphore et des
homojonctions p-n a base de nanotiges de ZnO fabriquées par procédé hydrothermal [142]. lls
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 a I’aide d’acétate de zinc [Zn (Ac)2 .2H20] et de
NHsH2PO4 comme source de Zn et de P, respectivement. Enfin, les nanotiges de ZnO dopées
P ont été recuites a 800 °C pendant 1 h sous atmosphére d’Ar. Les nanotiges de ZnO non dopées
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ont également été synthétisées selon la méme procédure sans ajout de NHs- HoPOa. Le pic de
diffraction (002) de ZnO est dominant dans les spectres XRD, ce qui signifie que les
échantillons ont I’orientation suivant 1’axe ¢, comme le montre la Fig. 59. Le déplacement du
pic (002) vers les angles plus grand apres le dopage P indique bien que 1’ion P s’est diffusé avec
succes 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 dopeées.
L’observation de pics liés a I’accepteur a 3.316 et 3.324 eV dans les spectres de PL des
nanotiges de ZnO dopées au P et le comportement de rectification de I’homojonction p-n ont
montré la conduction de type p des nanotiges de ZnO:P.

i

=
o 33 34 35 36
@
E “ P-doped ZnO
N
=
o
undoped ZnO
v | v v b ] v J ' L] L
30 35 40 45 50 5§ 60
20(degree)

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. Dép6t par jet/faisceau hybride (HBD : Hybrid beam deposition) :

Le dépdt par jet/faisceau hybride est une technique de croissance des matériaux (oxyde
métallique) qui est développée a 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 systemes PLD, MBE et CVD, le HBD est trés
souple dans le choix des matériaux de base. La Fig. 60 montre le schéma d’un systéme HBD.

Les films de type P dopeés ont été déposés sur des substrats de ZnO, de SiC et de saphir
selon la méthode HBD [144-147]. Le plasma (Zn,0) a été produit par I’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 intrinseque au type p hautement
conducteur avec une concentration de dopant As supérieure a 1x10 cm=. Les propriétés
électriques optimales du film avaient une concentration de trous de 4x10” cm~3, une mobilité
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de 35 cm?/V.s. Les résultats de la PL de ZnO de type p ont révélé que deux niveaux d’énergie
différents existant liés a As, dans la gamme de 110 a 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 a effet de
champ, ont été prépareés par le HBD [146,147].
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Figure 60 : Schéma de I’installation de croissance du HBD. Réf. [143].
7.10. Autres techniques :
Outre les méthodes mentionnées ci-dessus, il existe d’autres techniques a utiliser pour
produire des matériaux a base de ZnO de type p ; comme la méthode d’oxydation [148-152],

le dép6t en couche atomique [153-155], le depdt en faisceau électronique [156-158] et la
technique de I’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 Zn3N> ont été fabriqués sur des
substrats de quartz fondus par pulvérisation magnétron radiofréquence d’une cible de Zn




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
apres recuit. Les films Zn3n2 ont été convertis en phases polycristallines ZnO. Les mesures de
I’effet Hall ont révélé que les films de ZnO:N oxydés a 500 et 600 °C avaient un comportement
subtil entre les types n et p et que les films de Zno:N recuits a 700 et 800 °C présentaient un
comportement stable de type p avec une concentration de 101" cm=3 (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 1’axe ¢, puis les échantillons ont été oxydés par recuit
dans une atmosphere en O a des tempeératures diverses de 600 a 900 °C. Les films de ZnO
dopés Sb obtenus de cette facon avaient une conduction de type p avec une concentration de
trou de ~10'7 cm=3, une mobilité de ~7 cm?/V.s. Dans les spectres PL a basse température des
films de ZnO dopés Sb de type p, I’émission A°X était d’environ 3.311 eV et I’énergie de liaison
de I’accepteur Ea a été estimée a 137 meV.
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Figure 61 : Concentration et mobilité des porteurs de charges a température ambiante en
fonction de la température de recuit oxydatif pour les films de ZnO:N. Réf. [148].

7.10.2. Dépbt en couches atomiques (Atomic layer deposition) :

Le dépdt en couches atomiques est une technique importante de déepdt de films, et il est
utilisé pour préparer des films de ZnO de type p.

Dunlop et al. ont étudie les films de ZnO dopes N déposes par dépodt en couches
atomiques sous pression atmosphérique entre 100 et 300 °C a I’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. Aprés un recuit a l’obscurité a basse
température, le type de conduction des échantillons déposés a basse temperature (<150 °C) est
devenu de type p avec une concentration de ~10* cm=3, une mobilité de 0.2 & 0.4 cm?/V.s.
Alors que les échantillons se sont déposés a des températures plus élevées (>200 °C), les
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échantillons avaient des mobilités plus élevées (jusqu’a 6 cm?/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(CzHs)2 .H20 et le NH3z comme précurseur de zinc, un oxydant et une source de
dopage, respectivement [153]. Tous les eéchantillons en croissance ont montré des
caractéristiques de type n, et apres recuit a 1000 °C dans une atmosphére d’oxygeéne de 1 atm
pendant 1 h, tous ont été changés en conduction de type p avec une concentration de trous de
2.43 2 3.41x10%* cm=3, une mobilité de 0.81 & 1.01 cm?/V.s et une résistivité de 210 a 235 Q.cm.

Les films de ZnO de type p ont été fabriqués par dépbt en couches atomiques sur des
substrats semi-isolants de GaAs et suivis d’un recuit thermique rapide dans 1’air ambiant
oxygéné [155]. La Fig. 62 montre les propriétés électriques des échantillons a différentes
températures [155]. On peut voir que le type de conduction a été changé de type n au type p par
recuit thermique rapide a des températures supérieures a 600 °C et une concentration de trous
de 3.44x10% cm~3a été obtenue pour I’échantillon traité par RTA a 700 °C.
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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 1’axe horizontal indique
I’échantillon de ZnO tel que juste aprés dépot (AS-deposited). Réf. [155].
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7.10.3. Dépbt par faisceaux électroniques (E-beam deposition):

Le dépdt 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 tungstene 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 a I’ Ag étaient déposés sur
des substrats de verre a 150 °C par évaporation par faisceau électronique a 1’aide d’une cible
ZnO:Ag20 [157]. Les échantillons tels que déposés ont été recuits a des températures
différentes de 350 a 650 °C. Les mesures par effet Hall ont montré que les échantillons tels que
déposeés et recuits a 350 °C présentaient une conduction de type p avec une concentration de
trous de (3.98 a 5.09)x10° cm=3, Pour les échantillons recuits a une température supérieure a
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’Ag;dans les films recuits a des
températures plus élevées. Les états accepteur observés a 3.311 eV dans le spectre PL a basse
température des films de ZnO:Ag a été attribué a Ag.

Kumar et al. ont étudié les couches minces de ZnO dopé As de type p en utilisant I’ As203
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 a 400-600 °C sous
atmosphére d’Ar pendant 60 min. Les films juste déposés ont eu une conduction de type n avec
une concentration d’électrons de 10'° cm~3, cependant, les échantillons recuits ont montré un
comportement de type p avec une concentration de trous de 3.70x101-3.63x10 cm~3,

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 dépdt qui posséde 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 a I’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 1’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 a tempeérature ambiante en utilisant le ZnsAs; comme source d’As
par FCVA [161]. Les films de ZnO dopés As ont montré une bonne orientation suivant I’axe €
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 4x10° cm=3, une mobilité de 2 cm?/V.s et
une résistivité de 0.05 Q.cm. Le comportement de rectification de la courbe |-V obtenu a partir
de I’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 excimere [162],
épitaxie de prise de faisceau radical [163] et par voie électrochimique [164,165], bien que les
propriétés électriques des échantillons doivent étre 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.
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Figure 63 : Résistivité, mobilité Hall et concentration des porteurs de charge des films de
Zn0:As déeposeés a température ambiante en fonction de la distance entre le substrat et la cible
pulvérisée, x. Réf. [161].

Growth technique Electrical properties Source Substrate Ref.
C(cm?) wlem?Vs)  p(Qcm)
PLD 5.5 % 10'° 438 0.026 N,O(Zr) Sapphire(0001)  [55]
MBE 148 « 107 408 103 N, Sapphire(0001)  [166]
MOCVD ~4 % 10'° 5 _ N,O Sapphire(0001)  [167]
cvD (1-2) « 10" 10-17 - N,O 2-Sapphire 85]
DC magnetron sputtering  1.45 x 10'8 1.62 2,64 N,O Sapphire(0001)  [168]
RF magnetron sputtering 3 x 108 154 0.0134 AIN Sapphire [169]
Ion implantation 1.68 x 10'8 3.76 48 Nitrogen ion (Al)  Sapphire(0001)  [170]
Sol-gel 23 % 101 435 625 CH5COONH, (Li)  Sapphire [171]
Oxided 6.6 x 10" 7.9 1.18 Zn3N, Sapphire [172]

Tableau 11 : Les propriétés électriques typiques de films de ZnO:N deposes par diverses
techniques.

8. Matériaux ZnO non dopés de type p :

Parmi les défauts intrinséques du ZnQO, nous citerons Vz,, de 1’Oj et de I’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 entraine la
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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.

Growth technique Electrical properties Substrate Year Ref.
publi.
C(em™) wiem?/Vs) p(Qcm)
PLD (5.42-7.83) = 10'® 548-772 (324 Si(111) 2005, |66,173]
47) = 1072 2006
1.5 x 10" 15 - Sapphire 2010 [174]
usp 1.02 x 10"- 0.22-416 (1.1- Glass 2003 [175]
2.5 x 107 14.8) x 10?
1.1 x 106 261 2.18 Sapphire 2009 [128]
CVD (4.05+0.16) x 10™ 193 +11.43 121 Glass 2005 [176]
4.5 x 10M- 10.6-29 192.2-478.1 Si(100) 2007 [177]
227 < 10"
(2.4-6.6) x 108 200-272  (4.7- Si(100), Quartz 2008 [83]
9.7) = 107
MOCVD 8.3 x 10"~ 3.74-9.23  42.7-2000 Sapphire 2004 [95]
1.6 % 10"
7.3 x 10"~ 1.86-2.6 12.7-269.8 Sapphire 2006 [96]
2.1 % 10"
1.85 % 10" 91.6 0.396 p-Si 2010 [94]
DC magnetron 510" 30-130 30-200 Si(100) 2001 [178]
sputtering
RF magnetron 1.145 = 10" 1201 454 % 107* n-Si(100) 2009 [179]
sputtering
Hydrothermal 5.7 x 10" - - - ZnO crystal, ITO glass 2010 [139]
1.2 = 10" Si, n-GaN, Pt-coated
conductive oxide glass
MBE 1.33 x 10" 18.7 251.5 Sapphire 2012 [180]

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
108 cm~3 déposés dans une atmosphére riche en Oxygéne sur substrat Si par PLD [173]. Les
films de ZnO étaient orientés suivant 1’axe ¢ et la qualité cristalline des films a été améliorée
avec I’augmentation de la pression d’oxygéne. Les émissions preés du bord de la bande de
photolumenescence PL ont montré que les émissions A%X liées au Vzn étaient de 3.347 eV. lIs
ont considéré que le type particulier de défauts intrinseques dans les films de ZnO non dopés
dépendait de la pression d’oxygene, ce qui a conduit a un type de conductivité différent.

9. Dopage type p des matériaux ZnO :

Le ZnO a structure wurtzite présente un comportement de type n avec une concentration
élevée d’électrons d’environ 102! cm~2 en raison d’un écart par rapport a la steechiométrie di a
la présence de défauts intrinséques 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 I’exciton (60 meV). Pour réaliser ces applications, la
premiere 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, méme 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 I’effet d’auto-
compensation de défauts natifs et / ou incorporation de 1’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. Nitrogéne (azote) :

Parmi les dopants accepteurs qui remplacent I’oxygéne se trouvant dans le ZnO, 1’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
I’oxygéne [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, NHz, ZnsN2, MMHy, DMHy, Diallylamine, CH3COONHjs, Urea et
(CH2)sN4 agissent comme source N dépendant des techniques de croissance.

Sur la base du premier principe, Yan et al. ont étudié le contrdle du dopage par les
potentiels chimiques des impuretés [267]. lls calculerent les énergies de formation du No en
fonction du potentiel chimique de 1I’O formé par le N atomique, comme le montre la Fig. 64. Il
est clair que les énergies de formation de N sur I’oxygene du NO et du NO> sont inférieures a
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 NO- se substituent spontanément au site O, formant
aucun défaut, alors que 1’énergie supplémentaire est requise pour la formation de No a partir de
N20 et de N2 en raison des énergies de formation positives de NO utilisant N20O 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 Nz pour le ZnO. Le principal défi consiste a introduire
’accepteur (No) sans étre submergé par les donneurs compensateurs.
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Growth technique  Electrical properties Source Substrate Year Ref.

publi.

C(cm™3) w(cm?/  p(Qcm)
Vs)
DC magnetron 2 10"°- 1.8-34  35-1500 NH3 o-AlyOs, p-Si(100) 2003 [182]
sputtering 3.2 ¢ 10"
2.25 x 107 043 57.3 N.O(Al)*  Glass 2004 [183]
1.1 = 107 03 160 N,O(Al)  Glass 2004 [184]
1.7 x 10'° 1.32 278 NH5(Al)  a-Al,04 2004 [185]
3 % 10"%- 0.35- 0.074- N2O(Al)  Si, Quartz 2005 [108]
6 x 10" 140 1200
2.2 x 103- 0.07-8.3 57.3- N,O(Al)  Glass 2005 [186]
2.5 x 10" 1.8 x 10°
4.9 % 10'°- 0.07-02 157-665 NH4(Al)  Sapphire 2005 [187]
5.6 x 10"
2.52 x 107 0.876 28.3 N.O(Al)  Glass, Si{100) 2005 [188]
1.1 10" 0.3 100 N,O(Al)  Quartz 2005 [189]
3.67 x 10" 2.06 8.2 NO(Al)  Glass, Si(100) 2005 [190]
1.32 < 10" 0.087 54.8 NO(Al)  Glass quartz, 2005 [191]
3.6 x 107 0.69- 0.03-247  N,O(Al)  Sappire, Si(100) 2005 [168]
2.7 % 10 159
2.04 x 10"® 0.979 3.12 N,O(In)  Glass, Si, quartz, 2005 [192]
Sapphire
7.48 x 107 0341 245 NH3(Al)  n-Si(100), 2005 [193]
Sapphire(0001)

3.42 x 10" 1.13 16.1 N,O(In)  Glass 2006 [194]
1.8 10"~ 0.245- 7.85- N.O(In)  Glass 2006 [110]
5.4 x 107 1.62 42 x 10°
5.3 x 10™- 0.052- 339- N, Glass 2006 [195]
2.4 x 107 0.505 233 x 10*
3.2 x 10'°- 0.036- 296-306 NH4(Al)  x-Sapphire 2009 [196]
5.7 x 10" 0.661
2.5 x 10" ~60 0.4 N2 Si(001) 2009 [197]

N2O(Al)": N-Al codoping with N-O as N source.

Tableau 13-1 : Propriétés électriques des matériaux ZnO dopés N déposeés par la pulvérisation
DC magnétron.




Growth Electrical properties Source Substrate Year Ref.

technique publi.
C{cm™? p(cm?Vs) p(Qcm)

RF 9x 10" - 11.77 Ni(Ga) - 2003 [198]
3.9 x 107 - 38 N,O(Ga) Sapphire, 2006 [109]

p-type Si(001)

1.9 % 1021 x 10" 0.09-208  .83-331 x10° N, Corning glass 2006 [199]
2.4 x 10" 0.74 3.51 NO -Al,04 2007 [200]

Magnetron 1.2 = 10V 0.1 456 N, Quartz 2007 [201]

sputtering

1.06 x 10'° 158 40.18 NH- Si0/Si 2007 [202]
5.9 % 10'°-5.0 x 10" 2.35-658  0.53-162 AIN Glass, n-Si(100) 2007 [203]
3.9 10"7-9.4 10" 043-048  0.14-38 N,0(Ga) Sapphire 2008 [204]
(8.3+04)x 10" 00154001 250+1 NH5(Al) Quartz 2008 [205]
9x10"-35 % 10'7  5.6-10 1.8-156 N,O(Al) Corning glass, Si 2008 [206]
3.03 < 10" 154 0.0134 Na(Al)  Sapphire 2009 [169]
3.6 < 10'5-1.2 x 1077 4.4-11 2.3-50 N1(B) Quartz 2000 [112]
(1.19-2.86) = 10"° 3.06-14.24 (19-78):x 1072 N, (Al) n-type Si(100) 2009 [207]
2.3 = 107 - - N;O(Al) Diamond film 2000 [208]
332 10" 1.31 - N, Glass 2009 [209]
8.2 % 10" 2.3 - N2 Glass, Si 2010 [210]
2.4 10"”-1.8 2 10" 15-16 2.3-170 BN Quartz 2010 [111,211]
9.9 x 106 3.95 1595 N,(Al)  n-type Si{100) 2010 [212]
1.5 = 10'® 9.4 - AIN Si 2011 [213]
2.7 % 10'%-2.6 x 10" 2.13-12.36  0.02-0.11 N, (Al)  n-type Si(100) 2011 [214]
(8.3-9.2) x 10'® 0.011-0.015 25.0-303 NH4 Quartz 2011 [215]
(1.45-1.95) = 10" 0.2-58 0.2-200 N Alumina, 5i(100), 2012 [216]

Quar

Tableau 13-11 : Propriétés électriques des matériaux ZnO dopés N déposés par la pulvérisation
RF magnétron.




Growth Electrical properties Source Substrate Year Ref.
technique publi.
C(cm™) wlem?  p(CQcm)
Vs)
MOCVD 4.6 x 10" 0.203-  44.9-1054 NO Glass 2004 [98]
1.7 x 10" 232
6.5 = 10" 16.7 - Diallylamine Sapphire 2004 [217]
5.5 10"- 36-17.3 1.74-654 N, Sapphire(0001) 2005 [99]
8.3x 10"
2.9 10"- 455-579 1.64-372 NO Corning glass, Si 2006 [218]
8.4x10"7
2.41 » 10" 429 - DMHy(Ga) Sapphire(0001) 2007 [100]
3.9 % 10'- 0.31-096 334.1- NO, N,0 Glass 2007 [219]
6.1x 10" 1.67 x 10°
10"-10" - 107'-10° MMHy Sapphire 2007 [220]
3.7 % 10'5- 0.23-2.04 1.72-735 N, Sapphire 2007 [221]
23x10"
(12-1.5)= 10"  0.48-1.82 287-863 NO Glass 2007 [222]
8.95 x 10'¢ 299 23.32 N,0 Semi-insulating 2008 [223]
Si(100)
1.16 = 10"7 327 16.3 NO Sapphire(0001) 2008 [224]
1.29  10"7 2.15 225 NH; Sapphire 2008 [225]
~4 x 10" 5 - N20 Sapphire(0001) 2008 [167]
2.4 10'- 0.55-1.38 84.7-187 NO Sapphire 2009 [226]
1.04 = 10"7
8.94 « 10'° 3.08 22.7 NH1 c-Sapphire 2011 [227]
CVD 3.7x 10" 126 42 Ammonium ot-ALO3 2002 [228]
acetate
0.8 x 10" 0.97 20 Ammonium o-ALD, 2003 [229]
acetate
2.7x10' 0.3 1.6 x 10° NH,4 Fused silica 2005 [230]
(6+4)x 10" 0.5-1 - N»0 Silicon, Glass 2005 [231]
(1-2) = 10"® 10-17 - N,0 Sapphire 2008 [85]

Tableau 13-111 : Propriétés électriques des matériaux ZnO dopés N déposés par MOCVD et

CVD.




Growth technique Electrical properties N Source Substrate Year publi. Ref.

C(cm™3) i (em?Vs) p(Qcm)

PLD (3-6) x 10'® 0.1-0.4 2-5 N,0 Fused silica 2001, 2002 [232,233]
62 % 10'°-89 x 10'® 0.75-1.23 09-81.6 N,O(Li) Sapphire(0001) 2006 [70]
1.8 % 10'%-16 x 10'7 12.3-16.2 3-21.2 N, Si, quartz, glass 2007 [234]
99 x 10'7-55 x 10'® 438-17.51 0.03-0.36 N,O(Zr) Sapphire(0001) 2007 [55]
5% 10" - 30 N, Sapphire 2007 [235]
6= 10" 7 222 N, a-, 1-, c-Sapphire 2007 [236]
9.12 x 10" 0.17 - N,O(Li) Glass 2008 [237]
13 x 10" - 5 Urea p-Si 2009 [238]
35 % 10'%-9.1 x 10'® 0.1-0.86  3.99-206 N,O(Li) Quartz 2009 [239]
(1.12-7.12) x 10" 0.06-0.39 1423 NO Silicon 2009 [240]
13 = 10" - 5 Urea n-Si 2009 [241]
14 % 10'%-13 « 10'7 134-9.24 5.0-340 Urea Glass 2010 [242]

MBE 9 10'° 2 40 N, Semi-insulating ZnO 2002 [76]
10'6 - - MMHy  Sapphire 2002 [243]
1.26 x 10" 0.53 9.36 NO Sapphire 2005 [244]
445 10" 0.18 78 NO c-Al,04 2006 177]
69 % 10'°-12 % 10'® 022-0.96 - NO c-Al,04 2007 [245]
1.8 x 10° 24 - N Sapphire 2007 [246]
6.7 x 107 952 - N, GaN, GaAs, ZnTe 2007 [247]
22 % 10'¢ 0.82 3.3 102 NH; c-AlL03 2008 [248]
44 % 10'°-1.8 « 10" 0.18-4.12 10.3-197.1 N, Sapphire(0001) 2009 [166]
822 x 10'° 136 60 NO(Li)  Sapphire 2010 [249]
221 = 10" 1.33 202.14 NO Sapphire 2011 [250]
1.87 % 10'° 026 1260 NO AlLO; 2011 [251]
149 > 10'° 1.72 240 NO Sapphire 2011 [252]

Tableau 13-1V : Propriétés électriques des matériaux ZnO dopés N déposés par PLD et MBE.

Growth technique Electrical properties N Source Substrate Year publi. Ref.
C(cm™) e (em?{V's) p (€2 cm)

UPs 3.69 x 10" 335 5.04 x 10~ CH5COONH, (In) Si(100) 2004 [253]
8.59 x 10" 241 3.02 x 10~ CH3COONH,4 Si(100) 2004 [129]
2.1 % 10"-6.7 x 10™ 22.2-736 0.02-0.1 CH,COONH, (Al) Si(100) 2004 [254]
244 % 10 155 1.7 = 1072 CH;COONH, (In) Si(100) 2007 [255]
1.8 % 10"7-4.6 x 10" 0.4-4.3 33-8.1 CH;COONH, (Al) Glass 2007 [256]
1.1 x 10'7-6.8 x 10" 0.09-4.65 2.89-21.91 CH4COONH, (Al) Glass 2007 [257]
53 x 10"°-6.6 x 10'7 0.12-10.1 1.1-178.1 CH;COONH, (Ag) Quartz 2008 [258]

Oxided 89 x 10'-58 x 10'7 0.1-91.5 83.2-220 ZnyN, Quartz 2003 [259]
(2-6) = 10'7 7-18 - ZnsN» Sapphire, quartz 2005 [260]
6.6 » 10'7 7.9 1.18 Zny N, Sapphire, quartz 2005 [172]
~10"7 - - Zn;N, Quartz 2006 [148]
27 = 108 0.3 - Zinc oxynitride  Fused silica 2008 [152]
84 x 10'¢ 143 52 Zn;N, Glass 2009 [261]

Tableau 13-1V : Propriétés électriques des matériaux ZnO dopés N déposés par PLD et MBE.




Growth technique Electrical properties N Source Substrate Year Ref.

publi.
C(em™) wicm?/ p
Vs) (Qcm)
lon implantation 5.0 x 10'5- 2.51-6.02 10.1- Nitrogen ion  SizNa/Si 2004 [262]
7.3 = 10" 153
1.68 x 10'8 3.76 4.8 Nitrogen ion  Sapphire 2008 [170]
(Al)
1.22 < 10'8 2.19 233 Nitrogen ion  Quartz 2008 [263]
(In)
~10"7 - - Nitrogen ion  ZnO(bulk) 2008 [133]
(6.84-8.44) > 10" 0.87-1.11 0.11- Nitrogen ion  Glass 2008 [264]
0.98
Sol-gel 5.14 x 10" 1.70 7.11 CH,COONH, Glass 2007 [265]
2.7 < 107 1.6 19 CH3;COONH,4  Glass, n-Si(100) 2008 [122]
(Al)
(19-32) % 10"  26.4-29.2 0.07- CH;COONH, Quartz 2009 [266]
012
2.3 = 10" 435 62.5 CH,COONH,  Sapphire 2010 [171]
(Li)
~10'¢ 125-217 - CH;COONH,;  Glass with ITO 2010 [123]
(Al) film
ALD 3.41 % 10'° 0.81 210 NH3 Sapphire 2007 [153]
3<10'"-1x 10" 0.2-6 - NH; Fused silica 2008 [154]
Hydro thermal 2.2 x 10'3- 0.8-8.6 - (CH,)gN, c-Al,04 2011 [141]
4.4:10"
Radical beam gettering 1.4 x 107 - 0.9-1.2 120- NO Semi-insulating 2009 [163]
epitaxy 7.2 x 107 540 ZnSe

Tableau 13-VI : Propriétés électriques des matériaux ZnO dopés au N déposés par
I’implantation ionique, sol-gel, ALD, Hydrothermal et par faisceau radical par piégeage
épitaxie.

Formation Energy (eV)

3.3 0-3.3 0
Lo (eV)

Figure 64 : (a) Calcul des énergies de formation du No en fonction du potentiel chimique de

1’0 formé par I’N atomique (retiré d’une molécule N2 ou N20), le NO ou la molecule NO2. po

= —3.3 est la condition limite de richesse en Zn et po = 0 est la condition limite de richesse en

O. (b) Calcul des énergies de formation d’un N2O en fonction du potentiel chimique de 1’O

pour les défauts formés par les molécules N2, N2O, NO et NO». Réf. [267].




Selon les calculs du pseudopotentiel de premier principe, Lee et al. ont étudié le
mécanisme de compensation de 1’accepteur d’azote dans le ZnO en utilisant N> comme source
d’azote [268]. Dans ce cas, pour le dopage N du ZnO, il y avait quatre défauts possibles liés au
N, a savoir : (a) Le complexe interstitiel-O; 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. lls ont constaté que pour les faibles concentrations de N, les accepteurs de N
étaient principalement compenseés par les lacunes d’O, tandis que les complexes N-accepteurs-
zinc-antisite devenaient les principales espéces de compensation a mesure que la concentration
de N augmentait.

De nombreux chercheurs ont étudié les états chimiques du N dans le ZnO :N de type p
a partir des mesures XPS, les pics de N1s sont détectés a environ 398 eV correspondant au No
, généralement, ce qui implique que les ions N remplacent les sites O ou forment le No, 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 a environ 400 eV
peut étre attribué a plusieurs défauts, tels que les complexes (N2)o, (NC)o ou No-Zni.
Evidemment, No devrait dominer dans les matériaux de type p de Zno:N.

(a) Split-interstitial O (b) (Ny)o

(c) (d) Ny-Zn,

Figure 65 : Structures atomiques du (a) complexe interstitiel-O; partagé, (b) molécule N2 a 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 déposes
par MOCVD a différentes températures : (a) 390 °C et (b) 400 °C. Réf. [226].

Fons et al. ont étudié I’emplacement de 1’azote dans le ZnO dopé N déposé sur la face
(0001) de cristaux simples de ZnO par MBE avec absorption de rayons X a proximité de la
structure du bord [269]. Les spectres d’absorption des rayons X expérimentaux et simulés sont
illustrés ala Fig. 67. Pour N remplacant les sites O, le spectre calculé est similaire a celui obtenu
a partir de données expérimentales, qui presente 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 I’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, ’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 extrémement 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 € (0/-1) de 0.11 eV [273].
En fait, No—Vz, a évolué a partir de 1’état de double donneur de Nz—Vo (métastable), le
mécanisme de dopage p était indépendant de la compensation spontanée des donneurs
intrinseques.

De facon expérimentale, Look et al. ont étudié la PL a 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 a basse température du film ZnO solide massif et du
film ZnO dopé N. Le fort pic a environ 3.32 eV est attribué a des excitons liés proches de
I’accepteur. L’énergie d’activation du détecteur a été estimée a 0.17-0.2 eV a partir des mesures
PL a la basse température.
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Figure 68 : Spectres PL, a 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 a effet Hall, le type de conduction du semi-conducteur a également
été confirmé par la mesure a effet Seebeck. Lorsque le coefficient de Seebeck est positif, le
semi-conducteur présente une conduction de type p, sinon, ¢’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 éleve de 1477.1 uV/K a été obtenu a température ambiante pour le film de ZnO co-
dopé N-In, ce qui indique que le film avait une conduction p stable a température ambiante (Un
coefficient Hall : 2.67 cm®/C; une concentration des trous : 2.44x10® cm=3; une mobilité : 155
cm?/V.s; une résistivité : 1.7x10-2 Q.cm).

La conversion de la conduction de p au type n du film est apparue a 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 x10-2 Q.cm, une grande mobilité : 73.6 cm?/V.s et une forte
concentration de porteurs de charges de 5.09x108 cm=3 et un coefficient Seebeck extrémement
élevé de 1204 uV/K a été atteint.
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Figure 69 : Dépendance du coefficient de Seebeck du film de ZnO co-dopé N-In sur la
température. Réf. [130].

Zn:N:Al Resistivity Carrier concentration  Hall coefficient Hall mobility Seebeck coefficient
ratios (Qcm) (em—3) (m?Cc™) (cm?Vv-1s 1) (uVK™

1:3:0.03 1.0 x 1071 +2.11 % 108 +9.88 27.8 +411

1:3:0.05 1.7 x 1072 +5.09 x 10'® +4.09 73.6 +1204

1:3:0.07 42 %107 +6.67 x 108 +3.12 22.2 +464

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 eté 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
résumees 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 I’efficacité du dopage
de type p pour deux formes de sources de dopants P, comme le P.Os et ZnsP, [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 étre atteint dans des conditions riches en O,
cependant, 1’énergie de formation des complexes Pz—2Vzn était supérieure a celle de Vo avec
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le P,Os comme source de P et inférieure avec le ZnsP>, comme source de P dans des conditions

riches en O.

Growth technique

Electrical properties

P Source Substrate

Year publi. Ref.

C(cm™3) w(ecm?  p(Qcm)
Vs)
RF magnetron 1.0 x 10"-1.7 x 10" 0.53-351 0.59-44 P:0s Sapphire 2003, [113,275]
sputtering 2005
2.7 x 1075-2.2 « 107 4-13 10.4-193 P,0s n-Si(111) 2006 [114]
1.9 x 10"°-3.8 « 10" 6.9-40.1 0.024- Zn;P,  Glass, n-Si 2006 [276]
8.05
~10" 25 1.0 P Sapphire 2007 [277]
1.6 x 10™ 9 0.37 P20s Sapphire 2007 [115]
(Ga)

3.3 x 1077- 2.3-325 0.11-397 P,0s Sapphire 2007 [278]
1.75 x 10"

1.8 10¥-1.3 x 10" 6.08-13.1 - P n*-Si(100) 2008 [279]
236 x 10"7 2.14 12.35 P05 c-Al, 04 2008 [280]
1.28 x 10" 6.10 - P n*-Si(100) 2008 [281]
471 x 10" 1.15 1.16 P,05 AlLO,(0001) 2008 [282]
9x10""-42x10'"" 291-339 51-205 ZmP,  Quartz, n-Si 2009 [283]
3.9 x 10"°-1.5 x 10" 2.5-182 - P20s Sapphire 2010 [284]

PLD 51x 10™-15x 10" 2.38-393 17-330 ZmP»  ALOs 2005 [69]

1.3 x 10V 1 49 P,05 Sapphire(0001) 2007 [285]
(5.1-6.7) = 10"7 1.52-6.63 1.85-6.16 P,0, Sapphire 2009 [286]
~7 x 10'® ~1 - Po05 ALO; 2009 [287]
1.7 x 10V 13 2.63 P05 - 2010 [288]

Tableau 15-1 : Propriétés électriques des matériaux ZnO:P de type p dposés par pulvérisation
magnétron RF et PLD.

Growth technique

Electrical properties

C(em™)

u (cm?Vs)

p (2cm)

P Source Substrate

Year publi. Ref.

MOCVD

CVD

MBE
usp

2.0 = 10'7-16 =% 10'®

0.189-0.838 4.64-636

8.2 x 10'5-1.5 x 10'7 0.7-4.2
2.2 x 10'°-2.6 « 10'® 0.14-1.56
1.84 x 10'® 0277

2.2 % 107 17

~50 x 10 ~404
(0.3-0.9) » 10"7 02-05
(12-6.0) x 10'® 15-42
5.3 % 10V 094

Thermal evaporation ~10'®

6.49-181
14.9

0.7-12
12.5

P,0q Glass 2005
PHs(In) Quartz 2007
P05 Glass 2008
P,04 n-Si(100), Quartz 2008
P20s5 Sapphire 2007
P,04 Sif111) 2009
Zns P2 Si 2009
GaP r-Sapphire 2006
P,05(N)  Quartz 2007
P,04 Si(111) 2011

[289]
[290]
[291]
[101]
[87]
[292]
[293]
[60,78]
[294]

[295]

Tableau 15-11 : Proprietés électriques des matériaux ZnO de type p dopés P déposes par
MOCVD, CVD, MBE, UPS et évaporation thermique.

Par conséquent, pour le ZnO:P de type p, ils ont suggére que les défauts Vz, étaient les
accepteurs dominants lors de 1’utilisation de la source P2Os, tandis que les complexes Pzn—2Vzn
étaient plus favorable a la source ZnsP». Toutefois, sur le plan expérimental, les complexes Pzn—
2V zn sont le défaut le plus susceptible de former un niveau accepteur peu profond, méme si le
P20s 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 I’énergie Fermi et comparées a
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].
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Figure 71 : Pour la source de dopant utilisant le ZnsP», 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 1’énergie de Fermi et comparées a celles de (b)
conditions riches en O et P. Pour les accepteurs comme Po, Pzi—2Vzn et Vzn, les énergies de
formation sont estimées dans la limite de dilution, et pour les donneurs (P2)o et Pz, 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 P2psi2 centré a 135.2 eV est généralement attribué a la liaison PO, ce
qui implique que les substituts P sur le site Zn & ZnO, cependant, Pzy n’entrainera pas de
conductivité de type p parce qu’il s’agit d’un défaut donneur. Par conséquent, il y a un état
accepteur lié a 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 & 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
a3.317, 3.258 et 3.179 eV peuvent étre attribués a I’émission d’exciton li¢ a I’accepteur neutre
(A°X), a I’émission d’électron libre au niveau de ’accepteur (FA) et a la paire donneur-
accepteur (DAP), respectivement. L’énergie d’activation de 1’accepteur (E4) peut étre calculée
par ’équation Ey = Egqp — Epg + kpT/200 E4 = 3.347 eV était ’écart de bande (gap)
intrinséque du ZnO. Cela a donné une valeur de E;, = 0.18 eV en bon accord avec E, =
0.172 eV estimée a partir des spectres d’émission PL dépendants de la température (Fig. 73d).
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Figure 73 : Spectres de PL mesurés a 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 a 300 K
(échantillon B). L’encart est I’intensité intégrée de 1’émission A°X en fonction de la
température. Les points représentent les données expérimentales, et la ligne pleine est
I’ajustement. Réf. [78].
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9.1.3. L’Arsenique

A D’instar de P, I’arsenic est également un important dopant accepteur asymétrique de
grande taille pour obtenir le ZnO de type p. Les propriétés electriques du ZnO de type p : tel
que déposés par différentes techniques ont été résumées dans le Tableau 16.

L’arsenic a été considéré comme 1’un des rares dopants de type p a 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’As~3 (2.23
A) avec I’0% (1.38A). Le mécanisme ne peut étre contribué a 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—2Vz, agissent comme accepteurs dans
ZnO:As type p [63]. A savoir, I’ As préfeére 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 modele dans le « Xz—2Vzn acceptor model part ».

Growth technique Electrical properties As Substrate Year Ref.
source publi.

C(cm™) i (ecm?Vs) p (Qcm)

PLD 10'8-10* 0.1-50 107°-10  GaAs GaAs 2000 [297]
25x10"7-12 x 10" 083-11.4 2.2-6.7 Zn;As,  c-sapphire 2005, [68,298]

2006
10'#-10" 10-107 107* As:05  Sapphire(0001) 2006 [299]
45 x 10'5- 14.57- .35-9.5 As,0,  Si(100) 2008 [300]
7.05 % 10" 2641
(1.43-4475) x 102°  17.17- - GaAs GaAs 2010 [301]
39.73
RF magnetron 4% 108 4 0.4 ZnyAs, Quartz 2004 [302]
sputtering
36 x10-13 % 10*° 55-29 - GaAs GaAs 2006 [116]
9.684 = 10" 2537 2.54 x 1072 GaAs GaAs 2006 [303]
1.1 x 10"°-19 x 10"7 0565-2.64 57.2-217 ZnsAs, Glass 2007 [304]
9.1 x 10"3- 03-407 7.8-169  ZnyAs, Glass 2007 [305]
8.99 « 10V
5.2 % 10"- 0.125- 0.02-12.34 AlAs Si0, 2008 [118]
235 = 10% 0976
(1.64-7.40) = 10'° 0605-153 103-248 Zn3Asy Glass 2008 [306]
212 % 10"- 132-6.08 10.35-66.3 ZnsAs;  Si0.fSi 2008 [307]
3.03 x 10"
~6 % 10'7 6 - ZnsAsa  Si0./Si 2009 [117]
5% 1021 x 10'¢ - - Zn,As,  Sapphire 2009 [308]
1.6 x 10'3- 1.30-5.85 22.9-2900 ZnjAs, Sapphire 2010 [3009]
216 x 107
9.3 % 10'-4.7 x 10°° 0536-358 0.04-18.7 GaAs, GaAs 2012 [310,311]
AIN

Tableau 16-1 : Propriétés électriques des matériaux ZnO dopé As de type p déposés par
pulvérisation PLD et magnétron RF.
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Growth Electrical properties As Substrate Year Ref.

technique source publi.
C(cm™) w(em?/Vs) p(Qcm)
MOCVD 322 10" 65.6 2954107 GaAs GaAs 2011 [102]
42 10'-53 % 107  0.4-1.1 29.4-135.1 GaAs  ITO glass 2011 [61]
1.7 =« 10" 36 0.01 GaAs GaAs 2012 [312]
EBM 3.63 x 10" 421 408 As,0, Glass 2008 [158]
7.3 % 10" 13.2 647 < 1072 As;05  Si(100) 2009 [313]
HBD 8 104 x 107 6-35 2-13 As Sapphire Zn0,SiC 2003 [144]
MBE 3.7 x 10" 28 - GaAs  Sapphire 2009 [80]
ALD (3.0-3.4) x 102° 242-272 (7.5-7.7) x 10* GaAs Semi-insulating GaAs 2011 [155]
FCVA 410" 2 0.05 ZnsAs, Plastic 2007 [161]
lon implantation (2.5+03)x 10" (69+0.1) (3.6+£02)x10" As Si0,/Si 2005 [134]
6.08 x 10'-1.98 « 10" 19-329 0.0486-0.0548 As(0) n-Si(100) 2011 [314]

Tableau 16-11 : 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 a basse température [303]. 1ls 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 déposeés sur substrat GaAs (100) avant et apres
recuit thermique a 500 °C. Dans le spectre niveau de cceur As3d d’XPS de ZnO:As type p, un
pic a 42.6 eV, correspondant a As—O, est observé, ce qui indique que le As est dans son état
d’oxydation et qu’il remplace le site de Zn.

......... as grown (n-type) AS
—— after annealing (p-type)

3d -

Intensity (a.u.)

34 36 38 40 42 44 46 48 50
Binding energy (eV)

Figure 74 : Spectres XPS, niveau de cceur As3d du film mince de ZnO déposé sur un substrat
GaAs (100) avant et apres recuit thermique a 500 °C. Réf. [303].

Le spectre PL a 11 K de ZnO dopé As sur GaAs est montré a la Fig. 75. Le ZnO:As type
p montre les pics A°X dominants (3.3437 eV) et les pics petits FA (3.2924 eV) et DAP (3.2346
eV) pres du bord de la bande. La valeur de I’E, est estimée & 0.1455 eV par 1’équation : E, =
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Egap — Epa + kgT /20U E, = 3.347 eV était I’écart de bande intrinséque du ZnO. La valeur
E, (0.1455 eV) correspond a I’énergie d’ionisation (0.15 eV) d’Asza—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 modeéle accepteur Aszn—2Vzn. D’autres chercheurs ont fait état de résultats
similaires [117].

annealed ZnO on GaAs 1K
(p-type)

A%X (3.3437 eV)
FA (3.2924 eV)

/" DAP (32346 0V)
/”

Intensity (a.u.)

34 32 30 28 26 24 22 20 18
Energy (eV)

Figure 75 : Spectres PL a 11 K de ZnO dopé As de type p sur GaAs. Réf. [303].

Structure d’absorption des rayons X pres du bord (XANES) la spectroscopie est une
technique trés puissante permettant d’obtenir directement de I’information sur une « empreinte
digitale » des états chimiques et de la structure électronique locale des atomes incorporés dans
les composés hotes, méme a 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 a différents sites du ZnO et ont constaté que le
spectre XANES simulé pour Aszn—2Vz, 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 trés différent des données XANES obtenues par Vaithianathan (Fig. 76a et d).
Par conséquent, il est raisonnable de déduire que les complexes Aszn—2Vzn, plutét qu’Aso,
agissent comme accepteurs dans le ZnO:As de type p.

Wahl et al. ont étudié I’emplacement dans la maille des atomes As implantés dans le
ZnO au moyen de la conversion des canaux d’émission d’électrons a partir de A 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 I’As comme impureté du site Zn et soutenait le modele accepteur Aszn—2Vzn pour le
comportement de type p dans ZnO dopé As [317].
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Photon Energy (eV)

Absorption

11880

Partial Density of States

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
(I=1) et vides (PDOSS) pour Asza—2Vzn, ASzn et ASo, respectivement. Pour Aszn, seul le PDOS
pour I’état (3") est affiché. Pour Aszi—2Vzn et Aso, les PDOS pour les états neutre et (1-)-
charge sont représentés a 1’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, 1’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 a la
formation de complexes accepteurs de Sbzn—2Vzn.
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Growth technique Electrical properties Sb source Substrate Year publi. Ref.

C(cm™) w(cm?*Vs) p(Qcm)
MBE 6.0 = 10'7-1.7 x 10" 20-25.9 02-03 Sb n-Si(100) 2005 [79]
13 x10"7-1.8 % 10'® 20-28 0.2-1.7 Sb n-Si(100) 2005 [318]
110 10 6 Sh p-Si(111) 2006 [319]
1108 22.4 027 Sb n-Si(100) 2006 [62]
96 = 10"® 16 0.04 Sbh n-Si(100) 2008 [320]
PLD 5% 10'-2.9 x 10"®  0.012-1.75 2-65 $b,0,  Quartz 2007 [321]
(1.9-2.2) = 10" 0.5-7.7 42-60 Sb0;  Sapphire 2007 [322]
3.78 x 106 3.74 4418 Sh,0;  n-Si(001) 2009 [323]
(4.88-6.25) « 10" 20.6-5744 0.017-0.062 Sb.04 Al,04(0001) 2010 [324]
RF magnetron sputtering 4.412 = 10'7 - - Sh,04 Sapphire 2009 [325]
1.12% 10" 2.02 2.82 Sb Si(100) 2011 [326]
MOCVD 1.27 = 107 1.60 30.82 TMSb c-Sapphire 2008 [327]
6.9 x 10" 0.037 - Sbh c-Sapphire 2011 [89]
cvD 45 = 10"7-25 % 10" 0.005-0.03 - Sb205 Sapphire 2011 [328]
Sintered 13 % 10"9-33 % 10*° 2.6-12.1 0.016-0.3 Sb,04 - 2009 [329]
Oxided ~10"7 ~7 - Zn-Sb  Sapphire 2007 [151]
Excimer laser irradiation 5 x 10%° 1.5 81072 Sh n-Si(111) 2002 [162]

Tableau 17 : Propriétés électriques des matériaux de type P dopés au Sh déposes par diverses
techniques.

La Fig. 78 montre un spectre Sh3dz XPS typique de ZnO de type Pp dopé Sh 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 Sbz,. Cependant, Sbzn agit
en tant que donneur et ne peut pas entrainer un comportement de type p dans le ZnO. Selon le
modele accepteur Xzn—2Vzn, parmi tous les défauts liés au Sb, les complexes Sbz—2Vz, sont
considérés comme le défaut le plus susceptible de former un niveau accepteur peu profond.

Sb 3d,,

© experiment
Gauss Fitting

Photoelectron Intensity (a.u.)

538 539 540 541 542
Electron Binding Energy (eV)

Figure 78 : Spectre XPS de niveau de ceceur de Sb3ds2 dans un film mince ZnO dopé Sb de
type p déposé a 550 °C. Réf. [321].

L’emplacement du réseau d’ions implantés d’antimoine dans ’oxyde de zinc a été
étudié par la canalisation d’émission B~ de I’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 & 6 %, comme le montre la Fig. 79, ce qui est similaire au résultat sur les "*As
implantés dans le ZnO(Fig. 77), et pris en charge le modele accepteur Sbz—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 a 300 K obtenus a partir de films ZnO:Sb type p avec une concentration de
trou de 1.8x10'® cm=3. Les émissions a 3.358 et 3.296 eV (& 8.5 K) ont été identifiées comme
étant A°X et FA. L’énergie d’activation de ’accepteur (E4) a été calculée a 0.14 eV par
I’équation Ey = Egq, — Epg + kgT /2,00 E4 = 3.347 eV était I’écart de bande intrinséque
de ZnO. La valeur de rendement de 0.14 eV était en bon accord avec E;, = 0.15 eV estimée a
partir des spectres d’émission PL dépendants de la température.
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Figure 79 : (a) Fractions de 2*Sh 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 2*Sh a 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.
Ref. [330].
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Figure 80 : (a) Spectres de PL mesurés a plusieurs températures sur la plage de 8.5 a 300 K
pour le film de ZnO :Sb type p déposé par MBE. (b) L’intensité intégrée de 1’émission A°X en
fonction de la température. Les points représentent les données expérimentales, et la ligne
pleine est I’ajustement. L’encart montre que le spectre (a T = 20 K, ligne pleine) est résolu en
deux pics individuels en utilisant un raccord multi-gaussien, qui correspond a 1’émission A°X
(ligne pointillée) et I’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 5.36x10'®-4.76
x10'° cm=3, une mobilité de 5.9-8.9 cm?/V.s et une résistivité de 0.022-0.13 Q.cm. L’énergie
d’activation (E4) de ’accepteur était de 0.123 eV.
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9.2. Groupe-1V (carbone) :

On en sait trés peu sur les impuretés du groupe 1V 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 & 20.7 cm?/V.s et une concentration de trous de
1.4x10% 4 5.65x10® cm~2 (Fig. 49a), et ’énergie d’activation E,4 et le rapport de compensation
ND/NA ont été estimés a 50.2 meV et 0.11 a 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, a savoir le carbone de substitution (Czn
et Co), le carbone interstitiel (Ci) et les complexes carbone-oxygéne sur le site du Zn (Czn +
20i).

Parmi ces défauts liés au C, Czn (donneur) et Cz, + 20; (accepteur) étaient deux formes
de défauts prédominantes, et 1’énergie de formation de Czn et Czn + 20; a augmenté avec la
diminution de la pression partielle d’oxygéne (de 1’oxygéne riche a I’oxygeéne pauvre), comme
le montre la Fig. 81. La conduction dans le ZnO de type p dopé C était due a la suppression de
Czn dans le cadre d’un processus non équilibré (par exemple, le recuit sous atmosphere a faible
teneur en oxygene) et Czn + 20; est devenu un complexe accepteur dominant dans le ZnO.
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Figure 81 : Calcul des énergies de formation des défauts liés au Carbone en fonction du niveau
de Fermi dans ’air ambiant pauvre en oxygene (ligne pointillée) et riche en oxygene (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-la (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 | peuvent se comporter a la fois comme accepteur et comme
donneur dans le ZnO. Les impuretés de substitution du groupe | 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 ¢léments 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 la relativement a la bande de valence maximale (énergie d’ionisation) [37]. lls étaient
de 0.09 eV pour Lizn, de 0.17 eV pour Nazn et de 0.32 eV pour Kz, (Tableau 5).

Growth technique Electrical properties Li source Substrate Year Ref.
publi.
C(ecm™) u(em?Vs) p(Qcm)
PLD 1.8 x 10"5-14 % 10'*  0.134- 34-351 Li,CO4 Glass 2006 [332]
0.965
6.04 > 10" 1.75 5.9 Li-0 Quartz 2006 [333]
3.2 x 107 130 0.15 Li,CO4(Ni) Quartz 2011 [334]
DC magnetron sputtering 1.01 » 10" 347 17.6 Li Glass 2005 [335]
8.7 x10¥-14 x 107 0.71-2.65 16.4-999 Li Glass 2006 [105]
(1.23-1.68) x 10" 0.66-1.08 (2.23- Li Glass 2006 [336]
7.05) % 10°
6.76 = 10'°- 0.932-1.47 50.2-629 Li Glass 2006 [337]
1.33 x 10"
RF magnetron sputtering 6.67 = 10" 0.77 1.3 Li2CO4 Glass 2010 [338]
2.47 = 10'8 022 0.22 Li,CO Glass 2011 [339]
DC pulsed sputtering 10'%-10* 0.6-2.9 03-204 Li;CO4 Glass 2011 [340]
Sol-gel 3.98 = 10'5- 287-155 1.1-123 LiNO; n- 2009 [121]
5.32 x 108 Si(100)
Oxided 8.934 x 10" 1.03 67834 Zn-Li Quartz 2006 [341]
Hydrothermal 1.68 10" 2.52 - LiNOs Sapphire 2011 [140]

Tableau 18-1 : Propriétés électriques des matériaux ZnO de type p dopés Li par diverses
techniques.

Growth technique Electrical properties Na (K)source Substrate Year publi. Ref.
C(cm™) w(ecm?Vs) p (Qcm)

PLD 2.7 x 10'°-3.7 x 10'® 0.10-294 14-166 Na,CO, Quartz, Si 2008 [342]
48 10'7-47 « 10'® 0.12-142 13.8-19.5 Na.COsy Glass, Si(111) 2008 [67]
25 x10"°-1.1 x 10"7 0.29-128 196.7 Na,COs Quartz 2009 [43]

CVD ~1.3 % 108 ~2.1 - NaCl Iron screen 2010 [84]

Sol-gel 4.0 x10'6 0.2 781 NaCl Si, glass 2011 [343]
1.7 = 10'° 2.4 - NaCl n-Si 2012 [344]

Hydro-thermal 26 x 10" 0.025 90.12 KOH - 2010 [345]
3.7 x 10"-3.8 x 10'7 0.038-11.8 - KAc Al,05(0001) 2010 [346]

RF magnetron sputtering 3.2 x 10'°-8.9 x 10'7 0.75-3.89 1.8-256.4 K.0O Al,O5(0001) 2008 [107]

Tableau 18-11 : Propriétés électriques des matériaux ZnO de type p dopés Na ou K, déposés
selon diverses techniques.
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Growth technique  Electrical properties Ag Substrate Year Ref.

(Cu)source publi.
C(cm™) w(cm?/  p(Qcm)
Vs)
RF magnetron 5.5 x 10"7- 1.65- 152-692 Ag Glass 2008 [347]
sputtering 2.2x10'° 1.83
(1.1-1.6) x 10" 19-51  11-20 Ag n-Si(100) 2011 [348]
1.8 x 10"°- - - Cu ITO glass 2007  [349]
2.8 x 10%
PLD 4.9 % 10'5- 029- 34-54 Ag,0 Sapphire(0001) 2006  [350351]
6.0 x 10"7 2.32
2.29 « 10'® 3.03 0.9 Ag;0 Sapphire(0001) 2012 [45]
EBM (3.98- 0.45- (7.3- Ag;0 Glass 2009  [157]
5.09) = 10" 1.69 34.7) = 1072
MBE (19-3.4)x 10" 28-88 0.44-379 Cu 2-AlLOs, 6H:SIC 2008 [352]

Tableau 18-111 : 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 Liz—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 étre dissociés en faisant un recuit a 300 °C, en activant Liz, et en chassant Li;. De
méme, ils ont également prédit que Naz, avait un niveau d’acceptation proche du sommet de la
bande de valence a environ 0.3 eV et I’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’interstiticls compensateurs et
augmenter la concentration de Lizn et Naz, dans le ZnO [42]. Nous avons mentionné la méthode
dans la partie « sélection du dopant de type p pour le ZnO ».

Li,,-H; complex Nag, -H; complex

(b)

Figure 82 : Structures atomiques des complexes (a) Lizn—Hi et (b) Naz«—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 1’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 a 55,7 et 52,9 eV sont assignes a Liz+—O et Lij, qui montrent les formations de
Lizn (accepteur) et Lii (donneur). 1l est clairement différent pour le pic Li; dans le ZnO:Li film
type n et p. Le pic de Li; 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 remplagait le Zn?* sans modifier
la structure cristalline du ZnO [339].

(@ ptype ZnO:Li

Intensity {a.u.)

50 52 54 56 58
Binding energy (eV)

Figure 83 : Spectres XPS de Lils 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 1’énergie d’activation de 1’accepteur de Liz, 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 (E4) de

3 —
I’accepteur (Lizn) a €té estimée a 110+£10 meV par la relation p o< Tzexp [ EA/ kBT]' La valeur

E, estimée par les mesures PL était de 150 meV, ce qui était légérement supérieur a celle de la
valeur électrique [336]. lls ont également signalé un niveau d’accepteur plus profond a 250
meV, qui a été attribué a 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]. lls 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 oxygéne (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 1’effet Hall en fonction de la température montrent la variation de
la concentration des trous en fonction de la température inverse pour 1’échantillon déposé a 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 Naj en raison de I’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; (I1) dans la Fig. 85b, avec la présence de H, la teneur en Na
approprié, et I’énergie cinétique élevée, les acceptors Naz, deviennent les défauts dominants,
et le ZnO dopé Na avec la configuration présente un comportement de type p; (I11) 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 trés résistif.

c-axis

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-lIb (Ag, Cu, Au) :

Théoriquement, les éléments du Groupe-1b ne préférent pas occuper le site interstitiel
de ZnO et I’auto-compensation est trés faible, par conséquent, les éléments du Groupe-Ib
peuvent étre de meilleurs candidats que les éléments du Groupe-la 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 18-111.

Les résultats du calcul de Yan et coll. ont montré que le niveau d’énergie de transition
pour Agzn était comparable a celui du No dans le ZnO. Le ZnO dopé N type p devrait étre
préparé dans un état pauvre en O pour incorporer N aux sites O, formant ’accepteur No [35,44].
Cependant, 1’état pauvre en O enrichit également la formation des défauts donneurs (Vo, etc.),
en compensant 1’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 étre 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 & former en raison de son énergie de formation
élevée (Fig. 86). Par conséquent, Ag peut étre un bon candidat que N pour obtenir le ZnO type
p. Le résultat doit étre prouveé 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 1’Ag>0
comme source Ag et les films ont montré une concentration de trous de 4.9x10°-6.0x10%
cm=3, une mobilité de 0.29-2.32 cm?/V.s et une résistivité de 34—54 Q.cm [350]. lls ont étudié
la PL & basse tempeérature de ZnO:Ag typep (Fig. 87) et ont suggéré que le pic d’émission
dominant & 3.317 eV était ’exciton 1i¢ a ’accepteur neutre (A°X) et les pics & 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 a 11 K. Réf. [350].

10. Ingénierie de I’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
I’application pour ZnO dans les dispositifs optoélectroniques de courte longueur d’onde dépend
¢galement des possibilités de I’ingénierie de 1’énergie du gap. Il est bien connu que 1’adaptation
de I’énergie du gap dans les semi-conducteurs par I’ingénierie du gap est importante pour créer
des barrieres en couches et des puits quantiques avec les propriétés des matériaux
correspondants, comme les constantes du réseau et I’affinité des électrons pour la fabrication
de dispositifs hétéro-structuraux [2-9].

La technique de 1’énergie du gap dans le ZnO peut étre réalisée en formant un alliage
avec le MgO, CdO ou BeO [355-361]. L’¢énergie du gap E, (x) du semi-conducteur ternaire

AxZn—x0 (A = Mg, Cd ou Be) peut étre calculé par 1’équation suivante [2] :

Eg (1) = (1 = X)Egno + xEgo — bx(1 —x)

0U b est le parametre d’inclinaison et E 4, et E,o sont les énergies de gap des composés AO et
ZnO, respectivement.

La Fig. 88 montre le parameétre de maille en fonction des valeurs de E; a température
ambiante de 1’alliage AxZn1-x)O [355,358]. Par conséquent, théoriquement, 1’énergie du gap de
AxZn1-x0 peut étre modulé en continu de 0.9 eV (CdO) a 10.6 eV (BeO) en changeant la
concentration A.

Makino et al. ont étudié la structure et les propriétés optiques de CdxZna-xO déposé sur
des substrats de saphir (0001) et de SCAIMgOa4 par PLD [355]. L’énergie du gap a pu étre estimé
par E;(y) = 3.29- 4.40y + 5.93y2. L’énergie du gap se rétrécissant a 2.99 eV a été atteint
en incorporant le Cd?* avec une concentration de Cd de 7%, comme le montre la Fig. 89. Les
parametres a et ¢ de maille ont augmenté avec 1’augmentation de la teneur en Cd dans le ZnO.
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Figure 88 : (a) Propriétés optiques et structurelles des films en alliage CdyZni-yO et
MgxZn1-x)O cartographiés dans un plan de longueur d’axe a et d’énergie du gap a température
ambiante. Les mémes courbes pour les alliages (In,Ga) N et (Al,Ga) N sont également montrées.
Les compositions en alliage sont montrées sur I’axe supérieur. Réf. [355]. (b) Energie du gap,
constantes de grille et structures cristallines de composes 11-V1 sélectionnés. Réf. [358].
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Figure 89 : Dépendance de la concentration (y) des spectres d’absorption des épicouches
CdyZn1-yO obtenues a température ambiante. Les courbes, de droite a gauche- correspondent a
celles des échantillons avec y = 0.0013, 0.027, 0.043, et 0.073. Réf. [355].

Ohtomo et al. ont signalé que 1’énergie du gap des films de MgxZn(1-x)O sur substrat en
saphir (0001) par PLD, ou x était la fraction atomique, serait augmenté a 3.99 eV a la
température ambiante puisque la teneur en Mg a été augmentée a x = 0.33, et la ségrégation de
phase de I’'impureté MgO a été détectée pour la concentration supérieure de Mg (Fig. 90) [357].
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Le parametre de réseau a a augmenté et ¢ a diminué avec la concentration croissante de Mg
dans le ZnO.
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Figure 90 : Spectres de transmission des films MgxZn-xO mesurés a la température ambiante.
L’encadré montre 1’écart de bande (E;) déterminé a partir des spectres en supposant une

dépendance a? « (hy2 — Eg), ou a et hy sont respectivement le coefficient d’absorption et
1’énergie photonique. Réf. [357].

Ryu et al. ont étudié 1’énergie du gap de BexZn-xO dépose sur du saphir par dépdt 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% a 100% et que 1’écart de bande d’énergie de BeZnO
a pu étre varié sur la plage de 3.3 eV (Zn0O) a 10.6 eV (BeO), comme le montre la Figure 91.
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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 I’ingénierie du gap du ZnO, les chercheurs ont étudi¢ 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.

Growth technique Electrical properties

Dopant Substrate

Year publi. Ref.

C(cm™) u(em?Vs) p(Qcm)

PLD 2x10'® 0.01-0.001 100-1000 P Platinum-coated Si 2004 [362]
~10'® 6 - P n*-Zn0:Sn 2005 [363]
2.7 x 108 8.2 35 P Sapphire 2005 [364,365]
210" - - P Zn0 2005 [366]
2.1x10'® 0.21 14.2 Li Glass 2007 [367]
2.2 <107 0.44 65 Li Glass 2007 [368]
(1.83-2.9) x 10'¢ 0.437-2.25 126-620 Sh Glass 2007 [369]
1.6 % 10'®-4.6 x 10'7 0.164-0.302 45.4-1940 Li Quartz 2008 [370]
1.2 % 10'7-25 x 10" 0.12-1.8 10-198 Li Glass 2008 [371]
3.1 x 10'°-55 % 10'® 0.08-2.16  2.85-931.9 K Al,0; 2011 [372]
4.9 % 10"-83 x 10'7 0.11-12 14-1100 Na Quartz 2011 [373]
- 1.0-3.5 0.1-1.0 Na Quartz,Si 2011 [374]

MBE 6.1 x 10" 6.42 1.6 N c-Sapphire 2006 [375]
5.8 x 10'°-33 x 10%° - - - c-Sapphire 2007 [376]

Tableau 19-1 : Propriétés électriques des matériaux MgZnO de type p déposé par PLD et MBE.

Growth technique Electrical properties Dopant Substrate  Year publi. Ref.
C(em™?) w(em?/Vs) p(Qcm)

DC magnetron sputtering 3.4 x 10'8 0.14 26 N(Al)  Glass 2006 [377]
14 % 10'°-5.7 x 10" 0.16-0.81  68.1-602 Li Glass 2008 [378]
9.6 x 10'-1.02 % 10'7 1.04-1.17  55.5-58.5 N(Al)  Glass,quartz 2008 [379]
9.6 x 10" 14 4.6 N(In)  Glass 2009 [380]
46 % 10'° 0.9 157.3 N(In)  Glass 2010 [381]

RF magnetron sputtering 2.9 x 10™-1.1 x 10'®  0.095-1.177 (2.9-21) x 10* N Quartz 2006 [382]
40 % 10"°-4.2 « 10'®  0.6-4.5 32.9-10315 Sb c-sapphire 2006 [383]
2% 10'0-2 x 107 1-8 - As Si0,/Si 2010 [384]

usp 831 x 10'® 117 6.4 x 1072 N(Al)  Quartz 2005 [385]

MOCVD 5.65 x 107 - - As p-type GaAs 2011 [386]

Tableau 19-11

Propriétés électriques des matériaux MgzZnO de type p cultivés par
pulvérisation magnétron, USP et MOCVD.

Li et al. ont realise une conduction de type p dans le MgxZn-xO non dopé déposé sur
saphir par MBE [376]. Dans leurs expériences, le type de conduction du film dependait de la
teneur en Mg, comme le montre la Fig. 92. Lorsque 0 < x < 0.05, le film présentait une
concentration d’électrons de 10 a 10'® cm~3, cependant, comme x > 0.10, le type de conduction
des films est passé & p avec une concentration de trous de 5.8x10% a 3.3x10'® cm=3. Ils ont
considéré que la quantitt de Vz. (accepteur) augmentait avec I’augmentation de la
concentration de Mg dans le MgZnO, ce qui a entrainé 1’augmentation de la concentration des
trous et de la conduction de type p des films. La Fig. 93 montre les graphiques de (hya)? en
fonction de hy pour les films de ZnO pure et MgZnO déposés a différentes températures de
source Mg et le film recuit a 600 °C. On peut voir que 1’énergie du gap des films a eu un blue-
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shift (déplacement bleu) avec la température de source croissante, et 1’énergie du gap du -film
recuit bleu-shift en raison de la diminution du Zn et de I’augmentation de la teneur en Mg apreés
recuit.
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Figure 92 : Résistivité Hall et densité des porteurs de charges ainsi que le densité électronique
calculée par n = nye2E/T 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 a basse température de MgZnO
de type n, trois pics a 3.377, 3.337 et 3.278 eV, correspondant a 1’émission d’exciton libre (FE),
des satellites a deux électrons des excitons neutres (D°X)ze et de la paire donneur-accepteur
(DAP), respectivement, ont été observés, mais pour le MgZnO de type p, I’exciton neutre li¢ a
’accepteur (AX) a 3.538 eV a été détecté dans les spectres PL a basse température. L’émission
A%X a pu étre attribuée a la recombinaison de 1’exciton lié & 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 a 51 et 212 meV, respectivement.
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Figure 93 : Spectres d’absorption optique des films minces ZnO et MgZnO déposés a
différentes températures de source Mg ainsi que MgZnO recuit a 600 °C. Réf. [376].
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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 a 300 K. Réf.

[376].

Qiu et al. ont signalé des films MgxZn-xO 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 1’axe ¢ et les mesures Hall ont indiqué que les films avaient une
conduction de type p et la résistivité a augmenté avec 1’augmentation de la concentration de
Mg. La concentration maximale des trous était de 2.1x10® cm~=3dans le film Zno.ssMgo110 avec
une résistivité de 14.2 Q.cm et une mobilité Hall de 0.21 cm?/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 a 3.63
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eV lorsque x est passé de 0.11 a 0.28, comme le montre la Fig. 95. Dans le spectre PL a basse
température du film Zno.gsMgo.110 (Fig. 96), les pics a 3.45 et 3.37 eV ont été attribués comme
A%X et DAP, respectivement, et la séparation d’énergie entre les pics A°X et DAP était de 80
meV. Le pic A°X s’est déplacé du coté de 1’énergie supérieure avec une augmentation de la
température de 8 a 40 K en raison de la conversion de 1’exciton lié en exciton libre a partir de
la dissociation thermique de I’ A°X. Les énergies de liaison de 1’accepteur pour le ZnossMgo.110
ont été calculées a 150 meV, ce qui correspond a la valeur de 1’accepteur observée dans le ZnO
dopé¢ au Li. Par conséquent, la conduction du ZnO dopé au Li de type p était due a 1’existence
de I’accepteur Li (Lizn).
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Figure 95 : Spectres d’absorption a température ambiante des films de Zn1-xMgxO:Li 0.3 %
mesurés dans une plage de 3.0 2 4.0 eV. Réf. [367].

Les films de Zn1-xMgxO dopés Sb de type p (0 < x < 0.19) ont été déposés par le
pulvérisateur magnétron RF [383]. Le film Zno.9sMgo.0s0:Sb a montré un résultat optimisé avec
une concentration de trous de 4.23x10% cm=3, une mobilité de 4.5 cm?/V.s, et une résistivité de
32.9 Q.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 mesures pour les films ZnMgO:Sb a température ambiante. La
transmission moyenne était supérieure a 85 % dans la region du visible, et 1’énergie du gap des
films avec un déplacement dans le bleu (Blueshift) est passé de 3.29 eV (x=0)a 3.61 eV (x =
0.19). La fabrication de ZnMgO dopé Sb de type p pourrait étre attribuee aux faits suivants :
(@) Le dopage Sb a formé les porteurs de trous nécessaires (les complexes Sbzn—2Vzn ont agi
comme des accepteurs). (b) 1’ajout de Mg dans le ZnO a déplacé le bord de la bande de
conduction a une énergie plus élevée et a augmenté 1’écart de bande (gap) (Fig. 97), augmentant
I’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 Zn1-xMgxO:Li 0.3 % dans la région spectrale ultraviolette.
(a) Ajustement gaussien du spectre PL mesuré a 8 K du film ZnogsMgo.110:Li 0.3%. (b)
Emission UV en fonction de la température du film Zno.gsMgo.110:Li 0.3%. Réf. [367].
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Figure 97 : Spectres de transmission des films Zn;-xMgxO:Sb (0 < x < 0.19) mesurés a la
température ambiante. L’encart montre la dépendance de 1’énergie du gap des films
Zn1-xMgxO:Sh 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). A
I’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 I’information en spin. Pour les
applications spintroniques pratiques, la température Curie (Tc) des DMS ferromagnétiques
devrait étre suffisamment supérieure a 300 K afin d’utiliser la longue durabilité du spin sans
champ magnétique a tempeérature 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 a base de ZnO dopés au Co ou au Mn s’attendaient a un ferromagnétisme a 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 a longue portée entre les spins localisés des deux c6tés de la transition métal-
isolant dans les semi-conducteurs magnétiques IlI-V et [1-VI, par conséquent, le
ferromagnétisme induit par le porteur de charge dans le semi-conducteur de type n peut étre
observeé a basse température avec un donneur peu profond et le Tc élevé peut étre réalisé dans
des matériaux de type p.

GaP |
GaAs |

GaSb |
InP |
InAs |

Zn0

ZnSe |
ZnTe |
10 100 1000
Curie temperature (K)

Figure 98 : Valeurs calculées de la température Curie Tc pour divers semi-conducteurs de type
p contenant 5 % de Mn et 3.5x10% trous par cm®. Réf. [389].

Sharma et al. ont signalé la premiére 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 ug par ion. Pour le Zn1-xMnxO obtenu frittage en massif a 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 a température ambiante montrant la phase ferromagnétique
pour la valeur nominale 2 at.%. Granules frittées de ZnO dopées a différentes températures
allant de 500 a 900 °C. Réf. [390].
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Figure 100 : Magnétisation a 300 K pour le film de Zne.978sMno.0220 déposé par PLD sur un
substrat en quartz fondu. La courbe a été obtenue apres soustraction de la contribution
diamagnétique du substrat. Inset : les données obtenues a 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 a 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 I’étude du ZnO de type p, certains chercheurs ont introduit le
ferromagnetisme dans le ZnO de type p en le dopant par des éléments TM ou en contrélant les
conditions de croissance, comme le résume le Tableau 20.

System Electrical properties T. (K) Substrate Year publi. Ref.
C(cm™) 1 (cm?/Vs) p(Qcm)

Mn:ZnO (1.04-3.73) x 10%° 8.97-29.71 - >300 Semi-insulating GaAs 2004 [391]
(As,Mn):Zn0 1.1 x 10'7-2.7 x 10'® 12.6-142 - 248 Al,05(0001) 2008 [392,393]
(N,Mn):Zn0 2.8 x 106 - 0.09 >300 Silica 2008 [394]
(Cu,Co):Zn0 2.8 x 10'°-4.4 x 10"7 - 32.6-744 >300 Si, quartz 2009 [395]
C:Zn0 ~5.0 x 107 - - >300 Silicon 2009 [396]
C:ZnO ~1.8 x 1018 - - >300 Silicon 2009 [397]
(N,Mn):ZnO 8.6 x 10'#-1.0 x 10'® 0.08-1.76 73.25-4095  >300 Sapphire 2009 [398]
Li:ZnO 1.6 x 10'6-2.5 x 10'® - 76.4-107.5 344-554 - 2009 [399]
(Li,Mn):ZnO (1.48-4.4) % 10'® - 18-10° >300  Glass 2010 [400]
(Li,Ni):Zn0 (2.4-8.2) x 10" - - >300 Sapphire 2010 [401]
Mg:ZnO (1.1-7.0) x 10" 1.1-6.8 (1.5-12) x 10% >300 c-Sapphire 2010 [402]
Li:ZnO 41 % 10"-5.4 x 10'"® 16-16.9  04-3.1 433-609 Quartz 2010 [403]
(ALLN):ZnO  5.27 x 10'3 296 259 >300 Quartz 2011 [404]

Tableau 20 : Propriétés électriques et Tc des matériaux ZnO de type p.

Kittilstved et al. ont étudié la manipulation chimique du ferromagnétisme a Tc élevé
dans les systtmes Mn?*:ZnO (type p) et Co?*: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 systémes Mn?*:ZnO et Co?*:ZnO, comme le montre la Fig. 101. On
peut voir que les nanocristaux Mn?":ZnO couverts d’oxygéne ont produit des films
paramagnétiques et les nanocristaux couverts d’azote N ont produit des films ferromagnétiques
(Fig. 101a), tandis que les nanocristaux Co?*:ZnO couverts d’oxygéne ont produit a 300 K des
films ferromagnétiques et les nanocristaux couverts d’azote N ont produit exclusivement des
films paramagnétiques (Fig. 101b), ce qui est di 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 systémes Mn?*:ZnO et Co?*:ZnO ont également montré
les comportements inverses (Fig. 102).
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Figure 101 : Magnétisation a 300 K par rapport aux boucles de champ pour les films (a) 0.20 %
Mn?*:ZnO et (b) 3.5 % Co?*:Zn0 préparés a partir de colloides couvertde N (¢, A) ou couvert
d’0 (O,A). Insets : statistiques pour les moments de saturation ferromagnetique de 300 K
obtenues a partir de films indépendants >10 pour chaque cas. Réf. [405].
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Figure 102 : Magnetisation 300 K par rapport aux boucles de champ pour des films de 0.20 %
Mn?*:ZnO et de 3.5 % Co?*:Zn0O avant et aprés différentes perturbations type n ou p. Les fleches
indiquent I’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)x10% cm~3 ont été réalisés
en activant la diffusion As. Les magnétisations résiduelles ont été estimées a 0.06 emu/cm? et
0.02 emu/cm? pour le Zno.97Mno 030 (concentration du trou : 1.04x10%° cm=) et le Zno.soMno.200
(concentration de trous : 3.73x10%° cm~®), respectivement, indiquant les propriétés
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ferromagnétiques par induits par trou dans les films Zni—xMnxO. Li et al. ont signalé que le
ferromagnétisme dans le film ZneossCo0050 était enrichi par le co-dopage Li (dopant
accepteur), comme le montre la Fig. 103 [406]. Le ferromagnétisme est passé de 0.012 emu/cm?
de Zno.095C00,050 a 0.155 emu/cm?® de Zno.ssC0o.05Li0.0s0, mais a diminué & 0.126 emu/cm?
lorsque la teneur en Li était de 12 %. De méme, Yi et al. ont signalé I’enrichissement du
ferromagnétisme a température ambiante dans les films de ZnO dopés au C par le co-dopage
N (Fig. 104), qui a été attribué a I’amélioration du moment de carbone par 1’interaction de C et
N, et la médiation efficace des moments magnétiques par des trous supplémentaires produits
par le dopage N [407].
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Figure 103 : Evolution de la magnétisation des films Zno.gs-xC00.05LixO en fonction de la valeur

x détectée par VSM. L’encart montre les courbes M—H de Zng.95-xC00.050 et Zno.gsC00.05Li0.090.
Réf. [406].
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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 al’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), a savoir, les
dopants Mn et N ont occupé les sites Zn et O, respectivement. En théorie, Yan et al. ont estimé
que ’enrichissement du ferromagnétisme a température ambiante dans le ZnO dopé au Mn par
le co-dopage N était attribué a la substitution N au sites O dans le ZnO dopé Mn, qui a changé
I’interaction des paires Mn—Mn voisins d’antiferromagnétique a celle ferromagnétique.
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Figure 105 : (1) Spectres du bord K de Mn par XANES, expérimentaux pour les films minces
Zno.96Mno.040 et Zno.9sMno.04O:N, et spectre calculé pour le ZnO avec certains sites Zn occupés
par le Mn. (Il) Spectres du bord K N par XANES, expérimentaux pour le film mince

Zno.9sMno04O: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 a 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 a base de ZnO, tels que les diodes d’émission de lumiére (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 trés efficace prés de la bande interdite a la température ambiante. Des progrés
récents dans les matériaux permettent de réaliser des LED a base ZnO de type p. De nombreux
chercheurs ont indiqué que les LED a base de ZnO de type p ont été préparées a I’aide de
diverses techniques, comme le résument les Tableaux 21 et 22. Les résultats types sont
présentés ci-apres.

Growth technique Structure Light emission p-type Year Ref.
(nm) dopant publi.

MOCVD p-Zn0fn-Zn0/Zn0 substrate 372,435,520 N 2006 [409]
p-Zn0fn-Zn0O(bulk) 375, 430-600 N 2006 [410]
p-Zn0/n-Zn0[Al,04 384 N 2006 [411]
n-Zn0/p-Zn0/p-GaAs 380, 450-550 As 2007 [412]
n-Zn0|p-Zn0/p-GaAs 388, 496 As 2007 [413]
n-MgZnO/p-MgZnO/p-GaAs 443-590 As 2007, [414,415]

2008

p-Zn0/n-Zn0[Al,04 413,537,713 Sb 2008 [327]
p-Zn0fn-Zn0O(bulk) 379 N 2008 [224]
n-Zn0/p-Zn0/n*-Si 460 P 2008 [416]
p-Zn0fn-Zn0O[Al,04 388,517 N 2008 [225]
p-Zn0/n-Zn0/semi-insulating Si 395, 490 N 2008 [223]
n-Zn0(p-Zn0O/ITO glass 410, 450, 510 As 2011 [61]

PLD p-Zn0fn-Zn0O(bulk) 300-900 N 2001 [417]
n-Zn0/p-Zn0/n*-GaAs 413, 496 As 2007 [418]
n-Zn0/p-Zn0/n-Si 409, 492, 554 Na 2008 [67,342]
n-Zn0/n-MgZn0/p-MgZn 0/ p- 392 P 2009 [287]
Zn0|AlL, 04

RF magnetron p-Zn0/n-Zn0/Al,04 80, 640 P 2006 [419]

sputtering
DC magnetron p-Zn0/n(i)-Zn0/n-Si 390, 481(110K) N(Al) 2007 [420]
sputtering

Tableau 21-1 : Structure, méthode et émission des homojonctions LED p-ZnO préparées par
MOCVD, PLD et pulvérisation magnétron.
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Growth technique  Structure Light emission p-type Year Ref.

(nm) dopant publi.

MEBE p-Zn0(n(i)-ZnO[ScAIMg0, 395, 420, 500 N 2005 [25.421]
p-Zn0n-ZnO[Al, 04 430,540 (200K) N 2006 |422]
n-Zn0(p-ZnO[Al,04 423,523 (100K) N 2007 [423]
n-Zn0{p-ZnO[AL, 04 438 N 2007 [424]
p-Zn0{n-ZnO/n-Si 383, 490, 605 Sb 2008 [425]
p-Zn0{n-ZnO/n-Si 388, 475,610 Sb 2008 [426]

lon implantation p-ZnQ(nanorod)/n-Zn0O(nanorod)/Zn0/n-Si 380, 630 As 2008 [135]
p-Zn0fn-ZnO(bulk) 530, 740 N 2008 [133]
p-Zn0(nanorod)/n-ZnO(nanorod )/ FTO/ Uv, 510, 800 P 2009 [427]
AlLO+

cvD n-Zn0(p-ZnO[GaAs 382, 510 As 2008 [428]
p-Zn0{n-ZnO[n-Si 342, 480 P 2010 |429]

Hydrothermal p-Zn0(nanorod)/n-Zn0 (nanorod)/ZnO/n- 415, 450-650 P 2009 [142]
Si

usp n-Zn0(p-Zn0[GaAs 428, 508 As 2006 |430]

Excimer-laser p-Zn0/n-ZnO(bulk) 370-380 (110K) P 2000 [431]

doping
HBD p-Zn0(p-BeZn0/n-BeZn0/n-Zn0 363, 388, 500 As 2006 [147]

Tableau 21-11 : Structure, méthode et émission des homojonctions LED p-ZnO préparées par
MBE, implantation ionique, CVD, hydrothermal, USP, dopage par laser-Excimer et HBD.

Growth technique Structure Light emission (nm) p-type dopant Year publi. Ref.
MOCVD p-ZnOfn-InP{bulk) 400-550 P 2007 [432]
n-MgZn0/i-ZnO/p-MgZn0/p-GaAs 390, 496 As 2009 [433]
n-MgZn0/i-ZnO/p-MgZn0(p-GaAs UV, 490 As 2011 [386]
p-Zn0Ofn-GaN/AlL O, 390 N 2011 [227]
p-ZnOf(InGaN/GaN)/n-GaN/[Al,O, 468 Sb 2011 [434]
PLD p-Zn0O{MgZn0[Zn0/n-Zn0:GafAl.05 385 P 2008 |435]
p-ZnO{MgZn0/Zn0/n-Zn0:Ga/Al,0, 385, 930 (263 K) P 2008 |436]
RF magnetron sputtering p-ZnO/n-GaAs/Al-04 409 P 2005 [437]
p-Zn0Ofn-GaN/Al, 0, 380, 600-650 As 2009 |308]
p-Zn0fn-Si 550 P 2010 [284]
usp n-MgZn0/Zn0fp-MgZn0[GaAs 450, 520 N 2006 [438]

Tableau 22-1 : Structure, méthode et émission des hétérojonctions LED p-ZnO préeparées par
pulvérisation MOCVD, PLD et magnétron RF et USP.

Growth Structure Light emission (nm) p-type Year Ref.

technique dopant publi.

MBE p-ZnO/n-Si 381, 485, 612, 671 (9K) Sb 2008 [320]
p-ZnO/n-6H:SiC 478, 520 Cu 2008 [352]
p-Zn0/i-CdZn0/n-ZnO/n-Si 392, 459 Sb 2009 [439]
p-MgZn0/n-ZnO( bulk) 380-400, 500 N 2010 [440]
p-Zn0/MgZn0/Zn0/MgZn0/n-ZnO/ 380,405 Sb 2011 [441]
Al 04

Hydrothermal p-ZnOnanorod/n-Si 380 N 2007 [442]
p-ZnOnanorod/n-GaN UV, visible, red-near infrared - 2008 [139]
p-Zn0/n-GaN/[AlL,O4 372, yellow-orange K 2010 [346]

Tableau 22-11 : Structure, méthode et émission des hétérojonctions LED p-ZnO préparées par
MBE, CVD et Hydrothermal.




12.1.1. Homojonction LED :

Tsukaza et al. ont signalé que la LED a base de p-ZnO dopée par N était a émission
violette. Les films de ZnO et les dispositifs a 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 a la Fig. 4. La
concentration de trous de ZnO:N type p dans le dispositif était 2x10® cm=. La courbe 1-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 a
I’émission d’exciton du film i-ZnO (i : intrinseque) (3.2 eV, UV). Cela est di en partie a la
faible concentration de trous dans le ZnO de type p : I’injection d’¢électrons de i-ZnO au ZnO
type p a permis de surmonter 1’injection de trous du ZnO type p au i-ZnO. En particulier, le pic
c6té 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:Sbh/n-Zn0O: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 a partir de LED a un courant d’injection de 30 mA a
différentes temperatures. Le spectre EL est dominé par un pic NBE a 373.5 nm (3.32 eV) et le
pic passe de 373.5 a 383,3 nm pour une température variant de 9 a 300 K, ce qui est dl a la
variation de I’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 I’exciton de bande a bande.
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Figure 106 : Spectres EL dépendants de la température de la diode homojonction de 9 a 300 K
sous le courant d’injection de 30 mA. Les spectres sont décalés a I’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, I’émission de niveau profond (DL) centrée a 605 nm (2.05 eV) avec
un épaulement autour de 490 nm (2.53 eV) a été observée a la Fig. 106. L’intensité des
émissions de NBE et de DL a augmenté avec 1’augmentation du courant d’injection. Le redshif
des pics NBE de 383.3 nm (30 mA) a 390.9 nm (100 mA) étaient dus a I’effet de chauffage
accru sur 1’écart de bande de ZnO pendant le fonctionnement des LED.

Sun et al. ont signalé 1’émission de homojonctions LED n-ZnO:Ga/p-ZnO:N fabriquées
par MOCVD [225]. Une couche tampon ZnO a été dépose sur le substrat saphir du plan c, puis
ZnO dopé Ga type n avec une épaisseur de 1.5 pm a été déposée sur la couche tampon. Le
ZnO:N avec I’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 a 800 °C pendant 40 min. La Fig. 107
montre le comportement de rectification de 1-V de la jonction p-ZnO:N/n-ZnO:Ga avec une
tension de seuil de 3.4 V et I’insert de la Fig. 107 révele les courbes 1-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 a base de ZnO a un courant d’injection de 40 mA. Les pics d’émissions de
EL a 3.3 eV et 2.4 eV ont été attribués a I’émission prés du bord de la bande (NBE) et a
I’émission de DL, respectivement.
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Figure 107 : Caractéristiques 1-V de I’homojonction LED ZnO p—n a température ambiante.

L’encart montre les caractéristiques [-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 I’homojonction ZnO sous courant d’injection avant de 40 mA a
température ambiante. Réf. [225].

La Fig. 109 montre les spectres EL de température ambiante provenant de
I’homojonction LED a base de ZnO opérant a 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
a380 nm (3.26 V) et I’émission de DL a 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 a 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 a partir d’'une homojonction LED de nanotige
de ZnO [427]. Des tiges de ZnO verticalement alignées de 200 a 500 nm de diamétre et de 3.5
um 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 1) et 100 keV (dispositif I1) a un
dosage de 1x10%* cm~2 perpendiculaire aux tiges alignées. Les tiges de ZnO implantées ont été
recuites a 900 °C dans une atmosphére 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 caracteristiques typiques de
I’'I-V de différentes régions dans une seule tige p-ZnO:P/n-ZnO alignée verticalement
(dispositif 1). La courbe I-V de la jonction p—n (b et ¢ 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 lineaire 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 a température ambiante. Réf. [419].

La température ambiante des spectres EL des dispositifs | et Il a été mesurée a 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 a ~510 nm et une pointe
proche de I’infrarouge a ~800 nm ont été observées pour le dispositif I, 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 1’énergie implantée plus élevée.
Pour les dispositifs | et Il, les intensités d’émission UV ont augmenté linéairement avec le
courant d’injection au-dessus d’un courant seuil (I, = 18.6, et 23.5 mA pour les dispositifs I et
I1, respectivement). De méme, 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 a 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 I’exploration par nanomanipulateur Zyvex, respectivement. Réf. [427].
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Figure 111 : Spectres EL des (a) dispositifs | et (b) dispositifs 1l sous différents courants
d’injection, respectivement. Les encadrés indiquent 1’intensité de la lumiére UV en fonction du
courant d’injection. Les photographies des émissions de lumiére correspondantes prélevées sur
les faces avant [(c) et (e)] (anode Au) et [(d) et ()] face arriere du support saphir poli simple
face dans ces deux dispositifs sous la méme tension de polarisation de 25 V. Ref. [427].




12.1.2. Hétérojonction LED :

Park et al. ont prépare une LED hybride de p-ZnO:Sb/(InGan/GaN) puit multiquantique
/In-GaN par MOCVD [434]. La concentration des trous des films dopés p-ZnO était de
1.18x10% cm~3. Une EL bleue (468 nm) a été observée a partir de la LED hybride, comme le
montre la Fig. 112. A mesure que I’injection de courant augmentait, 1’intensité de la EL
augmentait et la position de créte de la EL (Electroluminescence) était décalée vers le coté 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 Sh.
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Figure 112 : Spectres EL avec un bleu 468 nm en fonction du courant d’injection des LED
hybrides. Inset : ’image d’émission de LED hybrides a un courant d’injection de 20 mA a
température ambiante. Réf. [434].

Mandalapu et al. ont préparé des hétérojonctions LED en faisant pousser des films p-
ZnO dopés Sh sur un substrat n-type Si avec un mince couche tampon de ZnO non dopé ¢ 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 a partir des
spectres a 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 a peu prés les mémes
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 tres semblable aux émissions de
EL. Ces correspondances precises 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 I’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 a un courant d’injection de
110 mA. EL de LED est obtenu a9, 50, 100, 200, et 300 K. (b) spectres PL de 1’échantillon tel
que cultivé a 9 K et 300 K. Réf. [320].

Nakahara et al. ont déposé du p-MgxZn1-xO 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-MgxZn1—xO /n-ZnO (LED A, B, C et D), comme le montrent les Fig.
115a et b [440]. Les caracteéristiques I-V des LED ont montré une bonne rectification (Fig.
115c). On a observé une émission de rayonnement ultraviolet a proximité des bords de bande
(382 nm) a partir des LED avec une puissance de sortie de 0.1 uW pour une LED dopée au
plasma et de 70 uW pour une LED dopée au NHz avec un courant de polarisation de 30 mA
(Fig. 115d).
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Figure 114 : Spectres EL dépendants du courant d’injection obtenus a température ambiante.
Réf. [320].

La Fig. 116a montre les spectres d’émission NBE des LED B et D. Les énergies de créte
EL étaient 1égérement inférieures a 1’énergie de créte PL de ZnO (ligne cassée), en raison de
I’auto-absorption de 1’émission de ZnO dans le substrat épais de ZnO et de ’effet de chauffage
lorsque les LED fonctionnaient. En particulier, pour les LED, la puissance de sortie de 70 IW a
30 mA a pu étre 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 I’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 diamétre de 500 um et I’arriére des substrats ZnO était lié
a une plaque métallique avec In. L’électrode supérieure en (a) a été formée comme Au (200
nm)/Ni (10 nm) avec un diametre de 250 um. Celui de (b) se compose d’une électrode semi-
transparente de Au (4 nm)/Ni (2 nm) d’un diamétre de 500 um et d’un coussin de contact de
Au (500 nm)/Ni (2 nm) d’un diamétre de 350 um. (c) La courbe -V de rectification mesurée
pour les spectres LED A, B, C et D. (d) EL des LED A-C. Tous les spectres ont été mesureés a
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 1’exciton dans le ZnO, le ZnO est un
candidat prometteur pour le développement de dispositifs laser ultraviolet a haute efficacité a
température ambiante. L émission laser du ZnO a eté 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 a 450 nm. ()
Spectre EL pour la LED D sans et avec un revétement de phosphore vert a un courant de
fonctionnement de 40 mA. Inset est une image prise sous éclairage de laboratoire standard.
L’émission du phosphore peut étre clairement vue comme indiqué par une fleche. Réf. [440].

Chu et al. ont signalé les LDs a base de ZnO en faisant pomper des UV électriqguement
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 1’axe ¢ avec des structures nanocylindriques
verticales de ZnO. La Fig. 118 montre les spectres EL des LDs biaisés a la température ambiante
sous les tensions avant DC. L’émission spontanée est trés faible sous le courant d’injection de
10 mA, et lorsque le courant d’injection augmente a 20 mA, des émissions UV nettes
spectaculaires avec une largeur de ligne aussi étroite que 0.4 nm peuvent étre observees 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 1’émission laser. Le nombre et 1’intensité
des pics de mode de I’émission laser aigus sont enrichis dans la région spectrale entre 360 et
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400 nm a mesure que le courant d’injection augmente de 20 a 60 mA, et le centre du spectre de
I’émission laser redshifts en raison de la variation induite de 1’énergie du gap par la température
pendant le fonctionnement des LDs. Chu et al. ont également préparé un dispositif laser p-
Zn0:Sb nanowire / n-ZnO film [444]. Fig. 119 montre les spectres de 1’émission laser a
pompage optique a température ambiante du dispositif. Des pics équidistants avec une
séparation de 2.4 nm peuvent étre observés (fleches pleines).
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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 1’appareil avec contacts ohmiques Au/NiO et
AU/Ti est également affiché. (b) XRD -2 scan de I’échantillon laser. Le résultat suggére que
ZnO croit de préférence le long de la direction (0001) du réseau ZnO wurtzite. (c) Image SEM
de la surface de I’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 a 60 mA. Tous les spectres sont dans les rayons
UV autour de 380 nm. Les spectres ont été décalés a 1’échelle y pour plus de clarté. Dans I’inset
est une image de microscope optique du dispositif de 1’émission laser actionné a 30 mA. Les
fleches indiquent des taches de 1’émission laser isolées sur la surface de la diode. Réf. [443].
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Figure 119 : Spectres de 1’émission laser a pompage optique a température ambiante de 46 kW
cm~2 & 403 kW cm~2 avec pas moyens de ~20 kW cm2. Les fléches pleines indiquent des pics
de I’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 P (~180 kW cm~2). Réf. [444].

Des diodes laser UV préparées par Ryu et al. avec une densité de courant seuil de 420
Alcm? 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 1’émission laser
causée par une collision entre I’exciton et 1’exciton inélastique a été observée a température
ambiante par le pompage optique et électrique des MQW a base de ZnO/BezZnO et des
dispositifs. L’énergie de liaison de 1’exciton dans la région MQW était exceptionnellement
grande (263 meV), ce qui était beaucoup plus grande que I’énergie du ZnO massif (60 meV).

Zhang et al. ont étudié le comportement des rayons laser ultraviolets entrainés
électriquement a partir de 1I’hétérojonction de la matrice de nanoaiguilles p-ZnO dopée au
phosphore/n-Si [446]. Dans leurs expériences, lorsque le courant appliqué vers I’avant a atteint
24 mA, les pics d’émission distincts du laser ultraviolet a 386.8, 390.4 et 394.0 nm ont été
détectés a la température ambiante.

12.3. Photo-détecteur :

Actuellement, certains chercheurs ont préparé un photodétecteur a 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 I’esprit-1017 cm 3 et le film intrinséque n-type Zno avait une concentration d’électron
de 10" cm=3. La courbe I-V du photodétecteur présentait un comportement de correction clair.
La Fig. 120 montre la réactivité spectrale du dispositif de 200 a 700 nm de longueur d’onde.
Un pic dominant (pic A) a 380 nm est observé, qui est associé a 1’absorption des bords de la
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bande proche. La réponse plus faible en visible (pic B & 460 nm) est attribuée a des défauts de
niveau profond, et la réponse peut étre 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
a base de ZnO ont été déposées sur un substrat Si par MBE. Sb et Ga ont été utilises comme
dopants pour obtenir le ZnO de type p et n, respectivement. La courbe |-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 réguliérement jusqu’a 350 nm (3.54 eV), ce qui
correspond a I’énergie de gap effectif de ZnO. Une baisse de la réponse est observée a 365 nm
(3,39 V), ce qui est dii au bord d’absorption de Zno et indique également que la réponse idéale
de I’appareil devrait se terminer. La réponse du photocourant dans la région visible est causée
par la collecte de supports photogénérés dans le substrat Si.
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Figure 121 : Spectre photoélectrique de la diode homojonction dans le mode photovoltaique
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 -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
a I’énergie du gap du matériau ZnO. Pour le photodétecteur, le rapport courant UV/lumiere
visible était supérieur a deux ordres de grandeur.

Leung et al. ont fait la démonstration d’un photodétecteur a homojonction a 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 AI-N a
ensuite eté depose sur les nanofils de ZnO par procedé sol-gel, comme le montre la Fig. 49
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[123].La réponse spectrale du détecteur est indiquee a la Fig. 122, une sensibilité de créte a 384
nm est détectée, et la réceptivité du pic augmente de 2.5x10-2 A/W & 4 A/W & mesure que le
bias inverse augmente de 0.1 a 3 V. Une réponse plus faible avec la lumiére rouge (600-700
nm) est egalement observée, ce qui est probablement di a la présence de niveaux des defauts
profonds dans le matériau.
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Figure 122 : Caractéristiques de photoréponse du dispositif a polarisation inverse de 0.1, 1 et
3 V. L’encart montre les spectres PL des couches de ZnO sous I’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 1’hétérojonction p-
ZnO/n-Si [122]. La jonction présentait de bonnes caractéristiques de rectification avec un
rapport de rectification de 10 a 4 V dans I’obscurité. Dans le spectre de courant photoélectrique
de I’hétérojonction a une tension de polarisation de +5 V, deux maximums a environ 360 et 460
nm ont été détectés. Ils ont estimé que 1’augmentation du courant photoélectrique au-dessous
de 370 nm, par exemple 360 nm dans leur expérience, n’était pas trés 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 a effet de champ. Field-effect transistor (FET) :

Actuellement, les transistors a effet de champ ont une large gamme d’applications dans
les domaines photonique et électronique. Avec les progrés de la recherche sur les matériaux
ZnO de type p, les FET a 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
I’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 a 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) a 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 réalises 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 |-V du dispositif avec une longueur de canal de 5 pm. A mesure
que la tension de vidange (Vp) augmente, les tensions de pincement et de rupture sont observées
a la Fig. 123. Les amplitudes absolues du courant de vidange (Ip) et de la Vp en cas de panne
sont augmentées & mesure que la tension de la porte (V) devient plus négative. La Fig. 124
affiche les caractéristiques Io—Ve mesurées avec Vp =5V, indiquant le canal p.
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Figure 123 : Caractéristiques Io—Vp pour un FET métal-semi-conducteur ZnO. Réf. [146].
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Figure 124 : Caractéristiques Ip —V pour un MESFET ZnO avec Vp = 5 V. Réf. [146].
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12.5. Capteurs : Sensors :

Certains chercheurs ont étudié la sensibilité de 1’homojonction ou de 1’hétérojonction
avec la couche de ZnO de type p au gaz ou a I’humidité.

Hazra et al. ont préparé 1’homojonction de ZnOpar des techniques de pulvérisation
CC/CVD et étudié la sensibilité de I’homojonction a I’hydrogéne [447]. Les courbes -V de
I’homojonction montraient clairement un comportement de rectification a différentes
températures (30, 300, 400 °C). La Fig. 125 montre la sensibilité de la jonction a I’hydrogéne
a différentes températures (300, 400 °C), indiquant que la sensibilit¢é augmente avec
I’augmentation de la concentration d’hydrogéne et la température. Le temps de réponse le plus
faible obtenu dans leurs études était de 146 s avec 1000 ppm d’hydrogene a 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 I’H de ces films [174].
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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 a I’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 €lectrique du capteur d’hétérojonction est devenu stable dans
les 12 secondes apres avoir été expose a une humidité particuliére de 97 % (humidité relative),
et est revenu a la valeur d’origine dans les 36 s. La variation maximale du courant (humidité
relative de 30% a 97%) a été de 1,8 pA. 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 propos¢é en premier par Wang et al. convertit 1’énergie mécanique
aléatoire en ¢énergie ¢électrique en utilisant des réseaux de nanofils d’oxyde de zinc
piézoélectrique, qui dépend du potentiel piézoélectrique crée dans les nanofils par une
contrainte externe. Les détails concernant le nanogénerateur se trouvent dans la réf. [448].

Lu et al. ont signalé 1’utilisation d’un nanogénérateur piézoélectrique a 1’aide d’une
matrice de nanofils Zno de type p [293]. Les réseaux de nanofils Zno dopés au P ont éte cultivés
sur (001) substrat de silicium par une méthode de dépdt 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 a base de FET. Pour le nanofil Zno de type
p, la concentration du trou était de 1I’ordre de (0,3 2 0,9) 1017 cm 3 et la mobilité était de 1’ordre
de 0,2 a 0,5 cm2/(V s). Fig. 126 montre la production d’énergie piézoélectrique a I’aide des
réseaux de nanofils Zno de type p. Les nanofils Zno de type p produisent une tension de sortie
piézoélectrique positive allant jusqu’a 50 a 90 mV une fois pliés par une pointe AFM. La
tension de sortie est beaucoup plus élevée que celle (5a 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 étre utilisé pour identifier le type de conduction du nanofil [240].
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Figure 126 : Production d’énergie piézoélectrique a 1’aide des réseaux de nanofils (NW) ZnO
de type p. (a) Un tracé tridimensionnel de la tension de sortie a une charge externe est consigné
lorsque la pointe de I’AFM est balayée a travers les réseaux NW. (b) Un profil de balayage de
ligne typique de la topographie de I’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 1x10*" cm=3. 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 ¢ = 0.03,
0.03, 0.1, et 0.2 V sont également superposés. La dimension du nanofil est un rayon a = 25 nm
et | =600 nm et la force externe est f =80 nN. (d) Schéma pour comprendre les caractéristiques
de production d’¢lectricité du nanofil de ZnO type p. Réf. [293].
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Figure 127 : Production d’énergie piézoélectrique a I’aide des réseaux NW de ZnO type n. (a)
Un tracé tridimensionnel de la tension de sortie a une charge externe est consigné lorsque la
pointe de I’AFM est balayée a travers les réseaux NW. (b) Un profil de balayage de ligne
typique de la topographie de I’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 1x10% cm=3. 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 ¢ = 0.03, 0.03, 0.1 et 0.2 V sont
également superposés. La dimension du nanofil est un rayon a = 25 nm, | = 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 a
d’autres matériaux a 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 a atteindre le ZnO type p en raison de la forte auto-
compensation, des progres remarquables dans le ZnO de type p et les dispositifs ont été réalisés
au cours des 10 derniéres années, théoriquement et experimentalement.

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, Vz,
et Oi agissent comme des accepteurs, et VVzn a 1’énergie de formation inférieure. Théoriquement,
les éléments du groupe-1b peuvent étre de meilleurs candidats que les éléments du groupe-la
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 étre attribué au modéle accepteur Xzn—2Vzn. Outre le ZnO type p intrinseque déposé
sous atmosphére O-riche, les matériaux ZnO (MgZnO) type p ont été préparés par diverses
techniques a 1’aide des éléments du Groupe-I, IV et V. La concentration des trous est comprise
entre 10! et 10%° cm=3. L’énergie du gap des matériaux ZnO de type p peut étre modulé par
I’ingénierie de I’énergie du gap. Un ferromagnétisme a 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 a
base de GaN. Par conséquent, I’examen présente les progres critiques de la science et de la
technologie des matériaux ZnO de type p.

Le ZnO a de bonnes chances de fournir des appareils €lectroniques, photoniques et a
base de spin. La fabrication contrdlable et reproductible de ZnO de type p de haute qualité est
I’étape clé pour réaliser ces dispositifs, et des progres encourageants ont été réalisés dans la
phase de recherche. Cependant, il y a un certain nombre de questions importantes qui doivent
faire 1’objet d’une recherche plus approfondie pour faire la transition du ZnO a [’utilisation
commerciale.

Q) 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 contréler 1’auto-compensation des défauts et améliorer la solubilité
du dopant accepteur dans le ZnO.

(i) Mieux comprendre le mécanisme du dopage type p dans le ZnO. Cela aidera a
trouver les moyens de réaliser un niveau de dopage p plus éleveé dans le ZnO.

(ili)  Laréalisation d’une jonction p-n de haute qualité basee sur le ZnO de type p.
La jonction p—n avec une bonne panne et des tensions de demarrage est
nécessaire pour les dispositifs optoélectroniques.

(iv)  L’ingénierie de 1’écart de bande dans le ZnO de type p. La structure quantique
de puits est treés importante pour certains dispositifs optoélectroniques, comme
les LED et les LDs, et elle peut tre réalisée par I’ingénierie de 1’écart de bande
(le gap). Par conséquent, la poursuite de I’enquéte sur la modulation de
I’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 a 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 1’étape d’implant.
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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, Vz, 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—2Vz, 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-I1, 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 dernieres 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 I’auto-amplification de défauts de donneur natifs (Vo et Znj) et/ou I’incorporation
d’hydrogene. Des efforts considérables ont été faits pour obtenir le ZnO de type p en le dopant
par différents éléments et avec différentes techniques. Des progrés 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
maniere exhaustive. Nous discuterons en premier lieu les défauts natifs dans le ZnO. Parmi les
défauts natifs dans ZnO, Vz, 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 modele accepteur Xzn—2Vzn sont
introduits. De fagon expérimentale, outre le ZnO de type p intrinséque synthétisé dans un milieu
riche en O, des matériaux de type p (MgZnO) ont été préparés par diverses techniques utilisant
des élements des groupes I, IV et V. Nous accordons une attention particuliére a la bande
interdite du ZnO de type p, par I’ingénierie de la bande-interdite et le ferromagnétisme a
température ambiante observé dans le ZnO de type p. Enfin, nous résumons les dispositifs basés
sur ses materiaux de type p.
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