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INFLUENCE DE LA TEMPERATURE ET DE LA PRESSION
PARTIELLE D’'OXYGENE SUR LES PROPRIETES
MORPHOLOGIQUES ET STRUCTURALES.
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Résumeé

Des couches minces de ZnO ont été élaborées pat dépitaxie en phase vapeur a partir d’organohigte
(EPV-OM) en utilisant le diéthylzinc et I'oxygénerame sources de zinc et d'oxygéne, respectiveraeog en
fonction des paramétres de croissance tels quaripérature du substrat (entre 380°C et 680°Cpdpart des
éléments des groupes II/VI (entre 60 et 960) etare des substrats. Il a été constaté que laéxtuype de
croissance et le rapport entre le Zinc et I'oxygénedes effets importants sur la morphologie d® £hpourrait
donner lieu a différentes structures de ZnO notammee forme de pyramide et/ou de tige hexagonale.

Mots Clés: ZnO, EPV-OM, Diethylzinc
Abstract

Structural and optical properties of ZnO thin fileasd rods are studied. ZnO layers are grown bylmeganic
chemical vapour deposition and the effect of vasiparameters such as substrate temperature angl igrimu
group VI ratio are investigated. Si (100) was uasdsubstrate and the growth temperature was vheegeen
380°C to 680°C while the VI/II ratio was varied Wween 60 and 960. As the substrate temperatureaisese the
morphology of the films changes from columnar shapeod like structures. Furthermore, an increasthe
VI/Il ratio induces more radiative defects. In pautar, the photoluminescence spectra shows ameehzent of
the emission spectra when the VI/II ratio is ineehwhereas an increase in the growth temperatstéts to
the appearance of additional lines closely relétestructural defects. This study shows a gradaaisition of
the ZnO thin films from columnar shape to rod. Zil@s/rod is strongly influenced by the temperatara the
group VI /Il ratio.
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1. Introduction Dans ce travail, [linfluence de Ia
L'oxyde de zinc a suscité beaucoup d'intérét température et de la pression partielle de
dans les deux derniéres décennies en raisonl’'oxygéne est étudiée. Des publications ont
de sa large bande interdite directe (3,37 eV) été faites dans I'étude de la température
et de sa grande énergie excitonique de mais il reste toujours important d’optimiser
liaison (60 meV) a la température ambiante les parameétres par rapport a la géométrie du
(300 K) [1]. La plupart des récentes réacteur et du support. Des travaux
recherches sur ZnO a mis l'accent sur son supplémentaires sont nécessaires pour
application dans le domaine de établir une température optimale, un
I'électronique et I'optoélectronique, pour la substrat adéquat, et une pression de vapeur
fabrication des dispositifs tels que des saturante (taux de croissance ou épaisseur
diodes électroluminescentes (DEL) et des de la couche) idéale. Nous rapportons dans
diodes laser (DL) [2], des transducteurs ce travail I'évolution de la morphologie de
piézoélectriques [3], des guides d'ondes surface et le changement du mode de
optiques, des capteurs de varistance [4], etc. croissance a partir de la technique de la
ZnO montre ainsi une importance capitale microscopie a balayage.

dans le développement des nouvelles ) .
technologies. 2. Procédures expérimentales

EPV-OM a été utilisé pour développer les
La croissance de ZnO a été réalisgec couches minces de ZnO sur un substrat de

succes par différentes méthodes, telles que Silicone (100) dans un reacteur tubulaire en
l'épitaxie par jets moléculaires (EIM) [5], qu'artz avec,degx entrées separées, afin
la pulvérisation cathodique magnétréi, d'éviter les réactions entre des précurseurs.
le dépét par laser pulsé (DLP) [7], la I’D|ethy‘IZ|nC (DEZn,  (GHs)2Zn) et
pyrolyse par pulvérisation [8], le sol-gel ''oxygene (Q) ont ete utilises comme
[9], la couche atomique dépot (CAD) [10], Source de Zn €D, respectivement. Le‘deblt
et Iépitaxie  en phase  vapeur molaire du DEZn a été maintenu a 17,2

d’organométalliques (MOCVD/EPV-OM)) um_ol / min gt la température d_u barboteur
[11]. Parmi ceux-ci, EPV-OM a démontré Mmaintenue a 25°C. La pression dans le
sa capacité de production de matériau de 'eactéur a ete maintenue a 20 Torr. La
haute qualité. En outre, cette technique {emperature de croissance a ete modlfle'e,de
donne un grand taux de croissance, un bon380 = C @ 680 ~ C. Le rapport VI/II a et€
rendement qui est supérieur aux autres Varié entre 60 a 960. Le temps de
techniques et aussi l'uniformité sur une Croissance de 30 min a 4hen maintenant
grande surface, tandis que le dopage in situ constant le rapport VI/II ainsi que la
est également possible [12]. température de croissance. Tous les

substrats ont été  dégraissés au

L'étude des propriétés structuraismeure  trichloréthylene (S min), de lacétone (5
essentielle pour la bonne compréhension du Min) et de methanol (Smin), puis rinces a
matériau. Surtout que le procédé I'EPV- 'eau déminéralisée et séchée pa_lr_souffla}g,e
OM montre une grande dépendance des &VeC de l'azote. La surface de silicium a été
conditions de croissance sur les propriétés lavée pendant une minute dans HROH
structurales de ZnO en particulier sur la (1:10) afin de retirer le SiOx, puis rinces
cristallinité. La température de croissance dans de l'eau desionisée et soufflee a sec
ainsi que la pression partielle de I'oxygene avec de l'azote
(rapport entre DEZn et Oxygéne) sont des _ ) _
paramétres de croissance qui sont L& fnprp,holo_gle Qe surface des echantlllow
spécifiques dans l'accomplissement d'un @ €té etudiee a laide dun microscol
film de haute qualité. électronique a balayage Philips XL30. L
cristallinité des films de ZnO a éte
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déterminé par diffraction des rays X de
rayonnement Cui (A =0.154 nm

Comme on le sait, en MOCVD les tr
phénomenes qui jouent un grand role

de la croissance sont I'hydrodynamique
thermodynamique et l'aspect cinétique.
thermodynamique permet de détermine
taux de croisance maximale, |
composition solide et éventuellement
phase cristalline. Si la thermodynamique
la force motrice de la croissance, la vite
totale est cinétiguement limitant. |
cinétigue des réactions pern de
déterminer au cours du procesle taux de
croissance. Le processus de dépot peut
divisé en différentes étapes illustrées c
la figure 1:

e Transports du gaz d'organométalligt
vers la surface du substrat

» Diffusion de I'espéce de gaz différent
travers la couche limite

» Adsorptionde ces espéces sur la sur

e La décomposition des précurseurs
gaz sur le substrat, les déplacement
l'espéce sur la surface, lincorporat
dans le réseau

o Désorption du gaz soysoduits de I
réaction

» Diffusion des produits de la réacti
dans la couche limite

« Elimination des souproduits de Iz

réaction

Reactor wall

Stagnanl pas o

3 Reactants “cse

product

Figure 1: Schéma mettant en évidence
différentes étapes du processus de d
du film de ZnO.
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Il existe de nombreux types de mode
croissance, les principa (classés en trois
modes), qui ont été bien étudiées ¢
nommés van der Frank Merwer, Volr-
Weber et StransKfrastonov[13]. Le mode
de croissance dépend de divers param
dont les ©plus importants sont
thermodynamique et [linadéquation
maille entre le substrat et la couche. |
exemple, selon les systemes de tre
adapté, le mode de croissance est déter
par la relation entre les énergies des
surfaces et de I'énergie d'interface. En |
des trois célebres modes de croisse
épitaxide mentionnés -dessus, il y a
quatre autres modes de croissi
distinctes: mode d'écoulement par étap
croissance colonnaire, I'empilage étape
croissance en ilot [14].a figure 2 présent
une coupe transversale typique de n
couche (Zn®sur Si (100). Comme on pe
le constater, il y a croissance colonnairt
la surface est trés rugueuse. En ZnO, (
la plupart des cas, il y a une tendance
forte de croissance selon l'axe c, avec
taux de croissance beaucoup plus é
dans la directiorr par rapport a dautre
directions de cristal. Cela conduit souvel
des structures colonnaires, méme a
températures relativement bas

Figure 2: Vue au microscopie électronique
balayage de la coupe de ZnO sur Si(100) le su
Le spectre de diffraction de la Figure 3 r
en évidence une forte orientation

croissance préférentielle perpendiculz
aux plans cristallographiques (001).

spectre correspond a du ZnO sur du Si(:
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de l'échantillon ci-dessus. Il faut signaler

gu’un facteur essentiel a prendre en compte
durant la croissance du ZnO surslgbstrat
de siliciumest le fait que la nucléation du
ZnO sur le Si se fait avec des liaisons ayant
la structure hexagonal alors que le Si est
cubigue. Cela montre qu’il est tres difficile
de faire la croissance du ZnO sur du Si.
1000 f
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Figure 3: graphe de la vitesse de croissance en
fonction de la température pour divers rapport des
éléments VI/II

4. Reésultats et discussion

La figure 4 montre la vitesse de croissance
en fonction de la température de croissance.
La vitesse de croissance augmente
linéairement avec la température de
croissance dont l'accroissement conduit a
une nucléation plus efficace. Ce processus
de croissance est cinétiqguement limité. En
outre, le taux de croissance augmente
egalement avec le rapport des éléments
VI/Il. Le processus de croissance dans ce
cas-ci est limité par le transport de masse.
L'augmentation du flux  d'oxygéne
augmente la vitesse de dépdt, semblant
indiquer une plus grande efficacité de la
réaction avec le di-éthyle-zinc.

Croissance par épitaxie en phase vapeur
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Figure 4. Spectre de la DRX d'une couche de ZnO
déposée par MOCVD

L'image de microscopie électronique a
balayage de la figure 5 montre les
morphologies des couches de ZnO
épitaxiées pour difféerents rapports des
éléments VI/II et différentes températures.

La morphologie extérieure change
rigoureusement a mesure que la
température de croissance augmente. Ceci
peut étre expligué par trois facteurs
principaux qui jouent un role crucial
pendant la croissance. Il y a principalement,
la décomposition des précurseurs, la
nucléation sur la surface du substrat ou se
produit la collision entre les atomes, et la
coalescence. Il est bien connu que la
nucléation et la coalescence des grains sont
sensibles a la température de croissance.
Une température de croissance élevée
entraine l'amélioration de la coalescence
des noyaux, qui menent a la formation de
grains inclinés.

Si possédant une couche native de ,SiO
l'inclinaison des orientations
cristallographiques des grains finaux par
conséquent, en raison de la nature amorphe
de la surface de nucléation, les premieres
couches atomiques du film de ZnO sont
aléatoirement orientées, et ['orientation
préférentielle le long de la direction 1
[0002] est obtenue ultérieurement dans
processus avec l'épaisseur du film
croissance [16].
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480°C, VI-I1=60

Figure 5 Vue supérieure d'image de MEB de couches de Zntaxépes a diverses températures et différents
rapports des éléments VI/II.

A 380°C, le di-éthyle zinc est entierement A 480°C, les couches présentent une
décomposé impliquant que le dépdét de meilleure uniformité et la diffraction des
croissance est limité par bQ(figure 5). rayons X, fortement dominé par le signal
provenant de l'axe-c donne une intensité
Le gaz oxygéne est fortement réactif & plus grande comparativement  aux
mesure que la température augmente. Il estéchantillons obtenus a des températures
intéressant de mentionner qu'avant la différentes. A cette température, le DEZn
croissance, l'oxygéne est envoyé dans le réagit aisément avec de 4@ l'interface de
réacteur. Ceci peut causer la formation substrat-gaz [15].
d'une couche d'oxyde de silicium qui
contribuera également a la morphologie de A 580°C, une transition de phase se produit.
la couche de ZnO. La surface de la couche La morphologie de la couche épitaxiée a
est rugueuse et les colonnes désorientées, lecette  température  est une  phase
taux de nucléation est plus grand a 380°C et intermédiaire entre celle épitaxiée a 480°C
la densité de la nucléation diminue a et celle épitaxiée a 680°C, et aucune forme
mesure que la température augmente. Ensignificative n'est dominante. A cette
outre, a cette température, ’'homogénéité de température, quelques colonnes
la nucléation est plus ou moins grande apparaissent mais le film est fortement
comparée au cas des températures plusrugueux et sans forme morphologique
élevées. particuliere. En outre la compétition entre le
film et la colonne conduit & un tel aspect de
la texture.
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A des températures plus élevées, la
nucléation de ZnO se poursuit par une
croissance fortement texturée

d’ilots/agglomérats. Ceci peut étre l'origine

des “nanotubes” obtenus a 680°C, un

grand nombre de sites de nucléation
pouvant étre favorables a leur formation.

Les couches initiales de ZnO ont été
épitaxiées avec la structure poly-cristalline
en forme d’lot due a la grande différence

de parametre de maille et a la couche native
d’oxyde [17].

Selon Zeng et co-auteurs [18], la couche de
nucléation a subi un processus de
nucléation de Straski-Krastanov (SK) di a
la différence relativement grande de
parameétre de maille cristalline entre le ZnO
et le silicium, ayant pour résultat

'apparition d’'une certaine structure d'ilots

sur le substrat. A température €levée, la

Croissance par épitaxie en phase vapeur

N = Aexp(-AG’ /RT),

ou N est densité de nucléatiohG* est
I'énergie d'activation de nucléation, qui se
compose d'‘énergie libre de volume et
d'énergie libre de surface, T est la
température de croissance, et A est une
constante.

Par conséquent, laugmentation de la
température de croissance diminue la
densité de nucléation et la croissance est
alors accompagnée de petits filots qui
conduisent a des nanotubes a température
élevée (680°C). Cependant, 'augmentation
du rapport molaire d'oxygéne méne a une
diminution du processus de coalescence
donc la densité des nanotubes diminue. On
peut considérer que la densité de

nucléation agit comme facteur critique

i - pour la croissance des nanotubes.
nucléation des flots de ZnO sur la surface

des substrats dépend fortement de

quantit¢ d'oxygene actif [19]. La plupart pans le cas des substrats Si(100), lorsque la
des nanotubes sont Inclinés  température augmente, la morphologie des
indépendamment du rapport VI/Il. Comme  fjjmg change de la forme colonnaire a la
Kong et co-auteurs ont trouvé dans leur ¢5rme nanotube tandis qu'une
expérience, e degré dinclinaison est gygmentation du rapport de VIII induit
fortement aleatoire, et il ny a aucune g de défauts radiatifs. Cette transition de
relation épitaxiale entre les substrats de Si |3 couche de ZnO de la forme colonnaire a
et les nanotubes de ZnO la forme nanotube est fortement influencée
par la température et le rapport du groupe
VI,

la 4. conclusion

A mesure que le rapport VI/Il augmente, un
léger changement de la morphologie est
observé. Puisque la vitesse de croissance
augmente avec le rapport VI/1l, une vitesse [1]
de croissance plus élevée pourrait
également affecter la morphologie. Le
rapport VI/Il favorise la croissance latérale
des grains de ZnO [20].
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