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Introduction

Composants optoélectroniques

Technigues d'élaboration Matériaux emergents
et de caracterisation

La majorité a base de GaN

Zn0O



ZnO est naturellement de type n — Dopage de type p est
difficile

 La premiere publication parue sur la conduction de type p de ZnO,
a ete faite par Lander en 1960.

* La conduction de type p a été obtenue pour la premiere fois par
Aok et al, en 2001 (controverse).

* La concentration des porteurs de charge ne dépasse pas 1018 cm-2

La mauvaise qualité cristalline Probleme de l'auto-compensation

des couches minces élaborees (V_etZn)



Pourquoi un tel engouement autour du ZnO ?

Comment palier ce probléeme de conduction
de type P ?




Partie théorique
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Ecran tactile



Dopage de ZnO

Non intentionnellement dopé, il est de type n (O,, Zn; Vo, Présence de H)
Dopage : Al, Ga, In, en substitution sur les sites Zn = Conductivite n elevee

Cl, I en substitution sur les sites O

* Dopage p de ZnO
Niveaux accepteurs peu profonds (V,, O, ).
Groupe I: Li, Na, K, Cu, Ag.

Lacunes des sites Zn

Groupe V: N, P, As

Lacunes en site O. .

I’approche Azote (N) est la plus prometteuse.

Codopage N-Al, N-Ag, Cu-N
Le dopage p du ZnO est un challenge important et une des clefs
du developpement des composants optoélectroniques .

Ref : (F. Tuomisto et al., Y.F Yan et al., C.H. Park et al., S.B. Zhang et al.).



Dopage de ZnO

» Pour créer des defauts de niveaux peu profonds, il y a deux
regles pour le choix du dopant adéquat:

1) favoriser les conditions de croissance gui vont supprimer la
formation des defauts de compensation.

2) Les dopants dans les sites cationiques dans les semi-
conducteurs composes produisent généralement des niveaux
accepteurs moins profonds que les dopants dans des sites
anioniques.

Ref: [Y.F Yan et al., S-h. Wei et al., J.B. Li et al., Y.Q. Cai et al., X.M. Duan et al.]
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Quelques travaux sur le ZnO de type p par sol-gel

Dopant | Propriétés électriques substrat Réf
C(cm3) H(cm?/Vs) | p(Q.cm)

N 2.3 X10%*% 4.35 62.5 CH,COONH, Saphir navichandian etal e
2010;13:46.
N 5.14 X 107 | 1.70 7.11 CH,COONH,  Verre Poghosyan e al. P SPIE
2007;6698:66981D.
Nian H et al. Phys Rev
N (1.9-32)  |26.4-29.2 |0.07 CHCOONH,  Quartz | ievasisssis
. 1018 i Wang et al. J Alloy Compd
LI 3.98 10—~ |2.87-155 [1.1-12.3 LINO N-Si(100) | 2009:481:802.
5.32 10 3
Na 4.0 10 0.2 781 Siverre | pwszoz oo
Al-N 125—-217 NaCl n-SI(lOO) Leung et al. Appl Phys Lett
1016 2010;96:053102.

Al (NO,),.9H,0
CH,COONH,




Partie expérimentale



Premiere partie :
Recherche des parametres optimaux :
effet du solvant
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Technique de dépdt des couches min




Methode Sol-Gel

\/

(~ 1nm a 1000nm)

Solution

|
Sol-Gel

Solide réticule

Geélification
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ocole Expérime
(ZnO pur)

res solvants)

Agitation magnétique a 60° C>




Dépot pat dip-coating

Ligne 1 : {1 (- 28) 15 60}
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2 heures

Gradient de
chauffage 5 "C/min

1/2 heure

Gradient de
refroidissement
5 2C/min
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Deuxieme partie :
Effet du Pb sur les proprietes de
couches minces de ZnO
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Synthese des Couches minces

Précurseur ZnAc
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Teneur en Pb (%) ) | Résistivité (£2/cm)
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750 P55 3610
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Troisieme partie :
Effet du Li sur les propriétés de couches
minces de ZnO

33
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Quatrieme partie :
Effet du Na sur les propriétés de
couches minces de ZnO
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Cinguieme patrtie :
Effet du dopage N sur les propriétés des couches
minces de ZnO
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Echantillon | Ny(em™) | py (em?/Vs)) | Résistivité (2/cm) | Type de porteurs

0.4M 3.11x1071® 0.45x 10"
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Sixieme patrtie :
Effet du substrat sur les propriétés des couches
minces de ZnO pur de type p
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Electrical properties of undoped Zn0 materials grown by various techniques.

Growth technique

Electrical properties
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Conclusion

L e travail de recherche mené dans le cadre de cette these est realisé en
plusieurs étapes.

Apres avoir établi les conditions expérimentales optimales permettant
I'obtention des couches minces de ZnO de tres bonne qualité.

« Ameliorer la qualité cristalline des couches de ZnO pures et dopees.

» Des couches minces de ZnO dopées (Pb, Li, Na et N) fortement
texturees, de conduction p ont pu étre élaborees.

» Obtention des concentrations N, atteignant les 10+21cm-3.

* Des couches minces de ZnO non dopées, de type, elaborées par sol-
gel, ont pu étre synthéetisees.
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Perspectives

* Optimisation des conditions d'obtention de
la conduction de type P dans le cas du
dopage L.I.

e Elaboration d’'une joction p-n a base de
ZnO.

e Essais de co-dopage ZnO :(N-Ag) ; ZnO
(Cu-N), etc.
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Quelques travaux sur le ZnO de type p par sol-gel

Dopant | Propriétés électriques source substrat Réf
C(cm3) n(ema/Vs) | p(Q.cm)

N 2.3 X108 | 4.35 62.5 CH,COONH,  Saphir Ravchandranetal.
2010;13:46.
N 5.14 X 10* |1.70 7.11 CH,COONH, Verre PSR GE Fis S
2007;6698:66981D .
Nian H et al. Phys Rev
N (19-3.2)  [26.4-29.2 |0.07 CHCOONH,  Quarz |[tevaoousssrsa
. 1018 . Wang et al. J Alloy Compd
Li 3.98 10— |2.87-155 |1.1-123 [iNO N-Si(100) | z00ssteoz.
5.32 10w :
Na 40 10t (0.2 781 Siverre | mseoiz
AN 125-217 NaCl N-Si(100) | Lo ctal Aomtptys Lot
1016 2010;96:053102.
Al (NO.),.9H,0
CH,COONH,
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| Teneur en Pb (%) | Ny(cm™®) | Résistivité (Q/cm) |
Zn0O :Pb 0 2.2x10+H 299
Zn0 :Pb 2.5 4.1x10H12 2600
ZnO :Pb 5 3.6x10*" 5368

Zn0O :Pb 7.5 9.4%x 101 20310
7nO :Pb 10 5.2x 1011 29160
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‘ Na (%) | Ny(em ) | s (em?/V.s) | Résistivitée (Q/cm) ‘ Type de porteurs | E; (eV) |

1.61x 107

10.66

3629.06

n

3.263

4.86x 10716

0.15

826.47

p

3.263

2.74x 1014

1.81

12554.95

p/n

3.267

1.67x107%

7.25

51419.29

n

3.267
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Intensité (u.a.)

[ Teneur en Azote (N) [ D(nm) |
NZnO 0% 20
NZnO 2.5% 18
NZnO 5% 16
NZnO 10% 29
NZnO 15% 22

Intensité (u.a.)




Transmittance (%)

200
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A (nm)

700 800 900 1000

300 305 310 315 320 325 330 335 3.40

hveV)

Echantillon

NZnO 0%

NZn0O 2.5%

NZnO 5%

NZnO 10%

NZnO 15%

E, (eV)

3,229

3,195

3.195

3.212

3.246




‘ Echantillon | Nj(em™) | fy (em?/Vs)) ‘ Résistivité (Q/cm) ‘ Type de porteurs
NZnO 0% | 1.24x10F1° 0.34 147107
NZnO 2.5% | 1.95x10712 37.09 8.62x1071
NZnO 5% | 2.39x101"2 104.96 2.49x 10"
NZnO 10% | 6.39x10+H 49.95 1.97x10%5
NZnO 15% | 1.08x10+!12 74.53 7.75%1071
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[ Concentration dusol [ Dium) [ ¢ (A) [a (A) [ X, |
0.4M 29.8 | 5.2010 | 3.3249 | 0.7399
0.5M 32.7 | 5.2051 | 3.3246 | 0.8858
0.6M 30.7 | 5.2083 | 3.3298 | 0.7843
0.7M 329 |5.2092 | 3.3304 | 0.8998
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| Echantillon | 0.4M | 0.5M | 0.6M [ 0.7M |
| E, (eV) [3.275]3275[3262] 3262 ]




Echantillon

Ny(em?)

Résistivité (€/cm)

Type de porteurs

0.4M

3.11x 10718

0.45x 10"

0.5M

3.94x 1071

454x107T

0.6M

1.06x 1077

3.00x10°T

0.7M

4.20% 10720

6.64x107%







ZnO sur Verre
ZnO sur Quartz
ZnO sur Silicium

)
3
2
I3
c
£
£

Substrat

Verre 0.45438
Quartz 0.40729
Silicium 0.37295







Electrical properties of undoped Zn0 materials grown by various techniques.

Growth technique Electrical properties Substrate

Cfem ) [ emVs) p(&2em)

(5.42-7.83) = 10'*  548-77.2 (324~ Si(111)
4.7) % 10
1.5 % 10'% 15 - Sapphire

1.02 « 10%- 0.22-416 (11— Glass
25« 10" 14.8) x 10*
1.1 = 108 261 218 Sapphire

(405+0.16) x 10" 193+1143 121 Glass

4.5 % 10M- 10.6-29 192.2-4781  Si(100)

227 x 10"

(2.4-6,6) = 10'® 200-272  (4.7- 5i(100), Quartz 2008
9.7) % 10

8.3« 10M- 3.74-9.23  42.7-2000 Sapphire 2004

1.6 = 10'°

7.3 % 10"- 1.86-2.6  12.7-269.8 Sapphire 2006

2.1 % 10"

1.85 x 107 91.6 0396 p-Si 2010

DC magnetron 510" 30-130 30-200 Si(100) 2001
sputtering

RF magnetron 1.145 = 10" 1201 454 % 10 n-5i(100) 2009
sputtering

Hydrotherm. 5.7 = 10'7- Zn0 crystal, ITO glass 2010
1.2 % 10" i, n-GaN, Pe-coated
conductive axide glass

133 % 10" 3 Sapphire




| Echantillon [ Ny(ecm™®) [ ppy (cm?/Vs)) | Résistivité (Q/cm) | Type de porteurs

ZnO sur Verre | 1.11x10%%! 0.06 9.45x10~3
ZnO sur Quartz | 7.71 x10H21 0.19 4.25%10°%
Zn0 sur Silicium | 3.83 %1072 0.19 8.56x10~*
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