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Résumeé :

Les couches minces d'oxyde de zinc (Zn0) sont élaborées par la technique de transport en phase gazeuse
a partir de la poudre de ZnO dans une atmosphére d'hydrogéne. Les paramétres des couches ont été
éndiés en utilisant les meswres d'effer Hall et de conductibilité électrique. Lorsque la température varie
de 115 K a 500 K., quelles que soient les conditions d'obtention des couches de ZnQ, la concentration des
électrons augmente a cause de la forte solubilité des impuretés donneurs (Zn er H). Différents
miécanismes limitent la mobilité des porteurs dans les films, et selon la température, chacun d'eux peut
Jouer un pile déterminant. Suivant le domaine de température, le mécanisme de diffusion des électrons
dans Zn(} est wie combinaison de diffusions par des impuretés neutres ou chargées et par les phonons.
Pour les couches obtenues & la températire  Toypng situées entre 870 et 910 K et T, comprise entre
Y90 et 1000 K. les mesures électrigues par effet Hall montrent que la mobilité des électrons atteint son
merxinum d'environ 640 en’ Vs vers 115 K et vaur 140 a 160 en’ Vs a 300 K.

Mots Clés : Couches Minces. Oxyde de zine. Dépit Chimique en Phase Vapeur. Mohilité des électrons.

Abstract : ZnQ thin films have been fubricated using CVD process. The electrical properties have been
studied by means of conductivity and Hall-effect measurements and were found to be dependent on
growth conditions. Results of temperaiure dependent Hall mobility measurements indicate that there are
different transport mechanisms m‘fu',}zhl and low temperatures. The Hall mobility equals 140-160 enr’V's™
at room temperature, and 640 cm Vs ar 115 K.

1. Introduction (donneur de type hydrogénique: Is');
L'oxyde de zinc Zn0O est un matériaun E, 0,043 -2,4x 1078 N:‘;” , pour
semiconducteur ayant un grand gap (E,= 3,3 el) 2 i )
[1, 2] et qui présente des propriétés physiques & = 0,5 (donneur de pe: 5] «  Dg o8l
trés intéressantes. Sa transparence et sa exprimée en eV et g traduit le degré de
conductibilité électrique font de lui un candidat ~ dégénérescence. L'énergie dactivation s'annule
de choix dans beaucoup dapplications  Pour des densités de donneurs N égale a
optoélectroniques commerciales. 4,05 1008 em™3 et g"= 2 et également pour
Les mesures d'effet Hall en fonction de la
température permettent de trouver la densité N, Ng=375x1 0'% em™ et g'=0.,5. Les études de
et I'énergie d'activation E, des donneurs qui sont  |'effet Hall et de la conductibilité électrique du
reliées par la loi: monocristal de ZnO en fonction de la
E,(N,)=E,(N,=0)-a N}?, température (de 60 a 300 K) ont été publiées [5].
ol « est la constante d'écran [3]. Pour retrouver ~ Les donneurs sont introduits dans le monocristal
ces grandeurs, un recuit thermique est effectué ~ Par la vapeur de zinc ou dhydrogéne a la

sur un monocristal de ZnO dans une atmosphére ~ température 770 K, aprés quoi le cristal est
dﬂ \aapﬁur de Zinc [4] aux Impémtum TZI.H’J = rﬁfrﬁidl rﬂpldﬂm‘.‘ml, LES [‘ésullals montrent que
1300 K et Tz = 773 K. Les résultats se mettent  |'‘énergie d'ionisation E, est égale a 0,051 eV
SOUS la forme suivante . pour des densités de donneurs de

_ & =¥ —
E,=0p45-28x10% wi/3 ,pourg'=2 Ny=5x10"cm™, alos que £ = O pour
N,=6x10" ¢m™. Certains auteurs [6] ont
montré, récemment, que la relation E; =2 E, est
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satisfaite. Plusieurs travaux ont €té consacrés a
I'étude des couches épitaxiales, dopées ou non.
déposées sur des substrats en saphir ( Al;Os) [7-
9]. mais les relations entre les structures et les
propriétés électriques de ZnO restent ambigues.
La mobilité de Hall de ZnO est au-dessus 180
em’V's" pour les monocristaux [10,11], par
contre elle ne dépasse pas quelques dizaines de
em'V's” pour les couches minces et les couches
épitaxiales [7, 8]. Il est bien connu que les
défauts riches en zinc tels que le zinc interstitiel
(Zn,) [12. 13] et les lacunes d'oxygéne (V7)) [14,
15] sont des donneurs peu profonds responsables
de la conduction de tvpe n. Cependant, les
résultats des calculs faits par Van de Walle [16]
et des mesures de résonance paramagnétigue
électronique (EPR) [17, 18] suggérent que les
lacunes ne peuvent pas étre un réservoir
permanemt d'électrons libres. Le zinc en exces,
solubilisé dans Zn0, se trouve en interstice
[19,20]. L'hvdrogéne solubilisé. a une
température inférieure a4 850 K. forme avec les
ions d'oxygéne du réseau le groupe (O-H)™ [21].
Pour des températures inférieures a 360 K,
I'hydrogéne forme avec les atomes de zinc
interstitiel et du réseau, des groupes de type (£n-
Hy' et (Zn-H)" [22]. A basse température (<360
K). l'existence du groupe de type (Zn-H) dans
Zn0O devient peu probable du point de vue
thermodynamique, 'énergie de la liaison Zn-H
étant égale a 0,21 eV [21]. Les atomes de zinc
interstiticl et le groupe (O-H) se comportent
comme des donneurs simples quelle que soit la
température. Ils sont totalement ionisés a la
température  ambiante, par conséquent  leur
concentration totale est déterminée
complétement par la concentration de Hall des
porteurs de charges. Nous avons caractérisé les
couches minces de Zn0O en é&udiamt  les
variations de la concentration et de la mobilite
des électrons mesurées par la méthode d'effel
Hall en fonction de divers paramétres
(température de dépdt, recuit thermique, etc.).
L'étude détaillée du lien existant entre les
conditions d'élaboration et les propriétés finales
des couches minces présente un  intérét
scientifique et technologique considérable,
L'objectif de notre présent travail est de définir
l'influence des conditions d'élaboration des
couches minces de ZnQ sur leurs proprietés
électroniques et les différents mécanismes qui
limitent la mobilité des électrons en fonction de
la température.

épot sur les pro
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2. Méthodes expérimentales

Les couches minces de ZnQO sont élaborées a
partir de la poudre par la technique de transport
en phase gazeuse suivant la réaction:

ZI]D{CT]+I I:{g‘} Sk Zl]m +HE()|;| { 1y

sous des conditions de croissance riches en zinc
et en hydrogéne solubilisé[29] . La formation de
ces défauts est inhérente & la méthode. 11 est
éabli  que les conditions  d'obtention
conditionnent directement la microstructure de
la couche élaborée. Au niveau du substrat, la
concentration des molécules d'eau est inférieure
a celle de la vapeur de zinc, ce qui conduit &
I'enrichissement des couches minces en atomes
de zinc. Cette cause n'est pas la seule qui
favorise la non steechiométrie, mais elle en est la
principale dans les conditions de la réaction (1).
L'excés de zinc dans le compose ZnO en phase
gazeuse, dans la zone du substrat, peut élre
diminué en introduisant de 'hydrogéne combine
a la vapeur d'eau. Cette combinaison permet
d'éviter la diminution de la concentration des

molécules d'eau. Les couches de ZnO
monocristallin - proches de la  perfection
cristallographique sont obtenues sur des

substrats en AlO; lorsque le gradiemt de
température entre la zone du creuset et la zone
du substrat est compris entre 100 K et 120K, ce
qui  correspond & un  rendement (7
=P Teunarany P e Tereusen ) € 3,5% du zinc dans la
phase gazeuse et une pression totale dans le
systéme égale 4 0,166 MPa . Les calculs
montrent que les couches minces de ZnO,
proches de la steechiométrie. sont obtenues si la
pression partielle de la vapeur d'eau dans le
melange (hvdrogéne -vapeur d'eau) est égale a
13,5% de la pression partielle de la vapeur de
zinc attendue a la température du creuset.

La structure cristalline des couches minces a été
déterminée par ditfraction d'¢lectrons rapides
sous incidence rasante (RHEED), tandis que la
morphologie de la surface a ¢ caractérisée i
laide des microscopes MIM-10 et MIl-4. ce
demier a eté aussi utilisé pour la mesure des
epaisseurs des films inférieures & 10 pm avec
une précision de 0,015 a 0,030 um. Pour des
épaisseurs plus grandes que 10 pm, nous avons
utilisé les butées micrométriques du microscope.
La méthode de compensation, utilisant un
potentiométre de type P363-2 et une unité d'auto
compensation AK6PV.367.294, a servi pour les
mesures électriques d'effet Hall. Les échantillons
ont été dotés de contacts en Indium déposés par
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évaporation thermique a travers un masque en
saphir.

3. Résultats et discussions

Les paramétres des couches de Zn0D ont été
&udiés en utilisant les mesures d'effet Hall et de
conductibilité  éleciriqgue.  Les  conditions
d'¢laboration des couches de Zn0O sont le temps
de croissance ou le rendement relatif de la
réaction, la pression partielle de la vapeur d'ean
dans le mélange gazeux de base, la pression
totale des gaz dans le systéme et la concentration
des impuretés. On observe, & température
ambiante, des atomes neutres de zinc dans les
couches de Zn0, orientées ou non, élaborées a
haute température de substrat avec un manque
de vapeur d'eau dans [hydrogéne de base.
Comme on peut le wvoir sur les
microphotographies des figures 1 et 2, les
atomes neutres de zinc somt distribués de
maniére non uniforme dans les échantillons et
ont tendance & se placer le long des défauts
lineaires tels que les frontiéres de petits cristaux,
les dislocations, etc.

Figure 1: Microphotographie optique, aprés
attaque chimique de la surface par un acide
faible, d'une couche mince de ZnD, d'épaisseur
10 um, déposée sur un substrat en Al,O,
d'orientation (00011,

La présence de ces atomes donne une couleur
grise aux couches tandis que leur concentration
élevée augmente la  conductibilité des
échantillons jusqua 10° O’'cm’ bien que la
concentration des porteurs ne dépasse pas
6x10"7 em™.

La figure 3 montre la variation de la mobilité des
électrons des couches minces de ZnO en
fonction de la température du substrat pour
différentes pressions partielles dhydrogéne,
lorsque la température du creuset est fixée & 990

15

K. Pour une vitesse de dépit située entre 3,3 et 6
um, on observe, 4 température ambiante, un
maximum de mobilité des électrons qui atteint p
=150 cm’V's”, pour une température de substrat
de 880 K ¢t une pression dhydrogéne de 0.166
MPa.

LZS e =

Figure 2:
des veinules de Zn métallique dans des couches
minces de Zn0. d'épaisseur 2 pm, déposées sur

un substrat en AlO, d'orientation (0001),

Microphotographie optique montrant
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Figure 3: Variation de la mobilité des électrons
et evolution de la vitesse de dépdt des couches
minces de Zn0 en fonction de la température du
substrat pour différentes pressions partielles
d'hydrogéne dans le systéme, la température du
creuset étant fixée a 990 K.

Le comportement de la mobilité peut s'expliquer
par la nature des centres de diffusion et de leurs
concentrations. En effet, dans les couches de
Zn( obtenues a basse température de substrat, et
4 basse pression dhydrogéne, la plupart des
centres de dispersion sont des groupes (O-H) liés
avec une ¢énergie de 0,44 eV [21], alors qu'a
haute température et & haute pression
d'hydrogéne, la majorité des centres de diffusion
dans le réseau sont des lacunes d'oxygéne et des
atomes de zinc interstitiel.
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En fixant la pression d'hydrogéne 4 0,157 MPa
et pour différentes orientations du substrat en
AlLO: la mobilité des électrons des couches
minces de ZnQ croit de facon monotone en
fonction de la température du creuset. comme le
montre la figure 4, dans le domaine situé entre
850 et 1050 K. Ceci peut s'expliquer par I'entrée
du zinc, en excés par rapport & la steechiométrie,
dans la composition du dépdt.
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Figure 4: Variation de la mobilité des électrons

des couches minces de Zn0O, d'épaisseur 20 pum,

en fonction de la température du creuset pour

différentes orientations du substrat en AlO;, la

pression étant fixée a 0157 MPa.
L'inhomogénéite de la distribution des défauts
de structure dans le sens de ['épaisseur a
forcément des répercussions sur les propriétés
électriques des couches de ZnO. Nous avons
étudié l'influence de l'¢paisseur des couches,
déposées dans des conditions identiques, sur la
conductivité. la mobilité et la concentration
¢lectronique. Les résultats de ces expériences
sont donnés dans le tablean 1.

Tableau 1. Influence de 'épaisscur des couches de ZnD
sur la mobilité w. la conductivité & ot la concentration »
des clectrons & 300 K.

| Epaisseur i B 5 "
L om | er'V'sh) | (©"en™ | 10" (em™)
HEC 140 1,5 7
10} | 120 3.0 20
5 115 11 )
1.3 100 43 204
(1,5 | 92 23 Q0
004 | 45 [ 1200
0,04 | 37 208 3400

donneurs (zinc interstitiel et hydrogéne) et par
l'augmentation de la concentration des défauts
linéaires lorsque I'épaisseur des couches
diminue.

Pour évaluer la limite dans laquelle les porteurs
de charge peuvent étre excités thermiquement 2
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partir des niveaux d'impuretés, il faut calculer
I'énergie d'ionisation des impuretés donneurs
(E.) en considérant que I'électron, qui ne peut
entrer dans les liaisons, reste capturé par l'un des
centres Zn, . H ou V', qui sont les défauts
prédominants dans les couches de ZnO
[12.23.24], et il se forme un atome
hydrogénoide. On peut écrire:

Ey =13.6 eV est I'énergie d'ionisation de l'atome
dhydrogéne, £= 8,5 [25] est la constante
diélectrique et m = 0,27 m. est la masse
effective de I'électron [26]. Le caleul nous donne
E; = 0,051 eV, ce qui entraine que limpureté
peut lier I'électron en un état donneur situé a 51
meV en dessous du bas de la bande de
conduction. L'énergie d'activation est, donc,
environ 25 meV, ce qui correspond a la valeur
de kT a la température ambiante.

La figure 5 montre la variation de la
concentration électronique et de la conductivité
des couches minces de Zn0, d'épaisseur 15 um

et d'orientation (sn;/), déposées sur la face

(1720) de AlO; avec une pression d'hydrogéne
dans le systéme de 0,18 MPa, une vilesse
moyenne de croissance de 5.5 4 6 um/min en
fonction de la température pour différentes
températures de creuset et de substrat.

La surface de ces couches est montrée sur le
cliché de diffraction RHEED de la figure 6.

La concentration des électrons atteint la valeur
de saturation au-dela de 500 K, alors que, selon
Hutson [5], @ 300 K, les donneurs sont tous
ionisés. Dans nos échantillons, l'accroissement
de la concentration des électrons de conduction
avec l'augmentation de la température au-dela de
300 K est lié a laugmentation de la
concentration des donneurs par le biais du
passage d'une partie des atomes neutres de zinc
dans les interstices, pendant le refroidissement
de I'échantillon a la fin de son élaboration. Ces
atomes neutres sont concentrés le long des
défauts linéaires du réseau de ZnO (fig. 2). Les
parameétres électriques ont été mesurés par effet
Hall en fonction de la température dans
l'intervalle situé entre 77 et 500 K. et leurs
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Figure 5: WVanation de la concentration

électronigque et de la conductivité des couches
minces de Zn0, d'épaisseur 15 pm, déposées sur
un substrat en AlLO; d'orientation (j7z20) en
fonction de la température pour différentes
températures du substrat et du creuset.

Figure 6: Cliché de diffraction RHEED de la
surface des couches minces de ZnQ déposces

sur la face ( r720) de AlyO, .

valeurs ont été relevées avec des pas de 10 a 15

degrés au régime de chauffage et de
refroidissement.  Pour des  températures
inférieures 4 300 K, et loin du régime
d'épuisement, la relation
{ -4l
d| In| nT
Eg=-2x107k———
jir'
tq‘ : J

ou k = 8,6173 %107 eV K est la constante de
Boltzmann et E; est exprimé en eV, conduit &
une €nergie d'ionisation des centres donneurs,
£y variantentre 41 £33 meV et 54 £4 meV, en
accord avec le résultat obtenu par Hutson [5] et
la valeur calculée ci-dessus & partir du modéle
de l'atome hydrogénoide. Cette énergie diminue
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es

avec l'augmentation de la concentration en
accord avec le résultat obtenu par Hagemark et
al [4]. Ainsi, lorsque la température varie de 115
K a 500 K, quelles que soient les conditions
d'obtention  des de Zn0O., la
concentration des électrons augmente i cause de
la forte solubilité des impuretés donneurs (Zn et
H). Quand la température augmente de 150 K 4
500 K. les impuretés sont en partie ionis€es et la
conductivité décroit i cause de la diminution de
la mobilité des électrons.

La figure 7 montre les variations de la mobilité
des électrons en fonction de la temperature pour
différentes températures de creuset et de
substrat. A 300 K, la mobilité est comprise entre
140 et 160 em™V's" et elle est d'environ 640

couches
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Figure 7: Variation de la mobilité des électrons
des couches minces de Zn0), d'épaisseur 15 pm,

déposées sur la face {(1120) de AL,
fonction de la température. La pression
d'hydrogéne est de 0,13 MPa, la vitesse
moyenne de croissance est d'environ 5.5 4 6
um'min. La courbe en trait plein représente la
fonction

., en

w3

. o
s T )= ppg (T )| ;I—

Une information importante sur les mécanismes
de diffusion des porteurs peut étre obtenue &
partir de ces mesures si l'on exprime la mobilité
par la relation:

wp(T)= py Ty }[%T

_ Aloguy
i AlogT
Les valeurs de & nous renseignent sur les
mécanismes de diffusion des porteurs de charge.
Théoriquement, lorsque la diffusion se fait par

dont on déduit I'exposant o :



les phonons si a=-1.5. par les impuretés
ionisées si a=+1.5. par les impuretés neutres si
=0 et par les dislocations si &=1 [3. 27]. Le
comportement de la mobilité en fonction de la
température, pour I'oxyde de zing, est semblable
a celui de la mobilité des semiconducteurs i
liaison purement covalente (51, Ge...) bien que le
pourcentage de liaison ionique dans Zn0 soit
égal & 62 [28]. En effet, dans la gamme des
basses températures (T=<115 K) les seuls
électrons de la bande de conduction proviennent
de l'ionisation d'impuretés donneurs (Zn et H) et

la mobilité dépend de leur concentration et
F'LI'
L passe par
Ny

un maximum puis décroit proportionnellement &

augmente proportionnellement a

T™% dans la gamme des températures élevées.
Dans le domaine des températures comprises
entre 150 K et 500 K, la mobilité des électrons
est décrite par la diffusion par les phonons sur
les impuretés neutres. Comme pour la plupart
des semiconducteurs, la wvaleur absolue de
l'exposant @ n'est pas égale a la valeur
theorique 1.5, elle varie de 0,5 & 2,3 pour les
basses températures et ceci dépend des
conditions d'élaboration des couches de ZnO.
Les résultats montrent que dans le réseau de
Zn0, les champs des ions somt fortement
masqueés par l'effet d'écran en raison du caractére
fortement ionique des liaisons. La périodicité est
perturbée, a des degrés différents suivant les
conditions d'élaboration. par des défauts tels que
des atomes de zinc inlerstiticls chargés et
neutres, des dislocations et des frontiéres de
blocs. Pour cette raison le mécanisme de
diffusion des électrons dans ZnO est une
combinaison de diffusions par des impuretés
neutres ou chargées et par les phonons.

Conclusion

Nous avons étudié l'influence des conditions de
dépdt sur les propriétés électriques des couches
minces de ZnO. Pour les couches obtenues aux
températures T.sqne Situées entre 870 et 910 K
el T comprise entre 990 et 1000 K, les
mesures €lectriques par effet Hall montrent que
la mobilité des électrons atteint son maximum
d'environ 640 em®V's" vers 115 K et vaut 140 a
160 em’V's" & 300 K. Dans nos échantillons,
l'accroissement de la concentration des électrons
de conduction avec [l'augmentation de la
température, au-deld de 300 K. est lié i
l'augmentation de la concentration des donneurs
par le biais du passage d'une partie des atomes
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neutres de zinc dans les interstices, pendant le
refroidissement de I'échantillon a la fin de son
élaboration. Différents mécanismes limitent la
mobilité des €lectrons dans Zn() et ceci dépend
du domaine des températures. Aux basses
températures, la mobilité des électrons est
décrite par la  diffusion par les atomes

d'impuretés ionisés et neutres. tandis gu'aux
températures supérieures a 115 K, le mécanisme
de diffusion des électrons dans Zn0 est une
combinaison de diffusions par des impuretés
neutres ou chargées et par les phonons. En vertu
de ces résultats expérimentaux, on peut conclure
que la méthode des réactions chimiques de
transport  permel  d'élaborer  des  couches
epitaxiales de ZnO correspondant a leur meilleur
monoecristal.
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