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Résume :

Dans les couches ZnO obtenues dans un
intervalle de températures du substrat allant de
T, =850K & 980K les lacunes d ‘oxygéne sont le
défaut prédominant et sont SOus forme de
centres F".

La concentration des lacunes V peut éire
régulée & la limite de l'ordre deux pour des
températures ne dépassant pas 980 K. Au-dela
de cette température, se crée un autre type de
défaut dans les couches de ZnQ, qui est le zinc
interstitiel. Les couches ZnQ (épaisseur ~1-2
mm) pour lesquelles la concentration des

lacunes d’oxygéne V) dans le réseau est de

l'ordre de 10" cm™ ont quarante fois plus
d’intensité de luminescence visible

(.. =0510um, AE=04eV) que la
poudre de départ, et 20% plus que le
luminophore Nal (Tl )
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1. Introdution :
L’oxyde de zinc (Zn(Q) est un matériau
présentant des caractéristiques intéressantes du
fait de son gap direct et large (£, =3,3 ¢V ). Il
appartient a la famille IT — VI et cristallise
dans I’hémiédrie pyramidale hexagonale (
groupe spatial Cgy —Cg,.), Z = 2 . La
structure est du méme type que la wurzite
(ZnS) dans laquelle les atomes d’oxygene
forment un assemblage hexagonal compact et
les atomes de zinc occupent la moitié des sites
tétraédriques. Ainsi la coordinence des atomes
de zinc est égale a 4. Les paramétres de la
maille élémentaire 2 7' =300 K sont :
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a=(3,24921+0,0442) A4,

¢ =(5,2053£0,031) A [1], correspondant au

volume  de la maille
o3

V,.=47,6234 [2], la masse moléculaire

est 81,38 [3], la densité & T =300K est

5,676 gcm’:’. A pression atmosphérique les
cristaux se subliment avec décomposition a
T ~2073K [1]. Le ZnO a une structure

cristalline ou les liaisons sont a caractére
ionique dominant (caractére ionique partiel 63
% ). Il est de coloration jaune orangée a rouge
sombre et se présente rarement en cristaux
mais plutdt en masses compactes, souvent
feuilletées. Les configurations électroniques
des atomes d’oxygéne et de zinc sont les
suivantes : O—1s*2s* 2p*,2s et 2p de
’oxygéne forment la zone de valence, les états
4s de zinc constituent la zone de conduction.
Le ZnO est caractérisé par une conduction de
type n [3],[4)[5].[6]. Les propriétés de
photoluminescence et cathodoluminescence de
7nO, aussi bien que les proprictés
électriques, se  trouvent directement
dépendantes des conditions d’obtention de ces
couches minces et de leur traitement ultérieur.
La méthode que nous avons utilis¢ pour
[’élaboration des couches de  Zn(O  est
caractérisée par Dintensit¢ de la bande
luminescente avec un maximum dans le
domaine des longueurs d’ondes de 0,500 a
0,530 um . Plusieurs travaux [7) [8) [9L
[10], [11], [12] ont été consacrés & I’étude de
cette bande et de la bande luminescente jaune
— orangée (1 ,..= 0,590—0,6204m). Malgré
cela, il existe beaucoup de questions
litigieuses et contradictoires dans
I’interprétation de ces bandes. Dans les

élémentaire
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premiers travaux [13] consacrés & la mise 4 la
température de ZnO dans la vapeur de zinc, il
a ¢€té établi que Paugmentation de la
conductibilité électrique conduit a
PPamplification de I’activité catalytique et de la
luminescence verte des échantillons. Cette
régularité a été attribuée a I’excés de zinc. Le
recuit  des  échantillons  ZnOQ  dans
atmosphére réductrice conduit aussi 2
I’accroissement de la luminescence verte [14].
La confrontation des conditions d’obtention de
ZnQ , de Pintensité de la luminescence verte
aux  propriétés électriques et les spectres
R PE montre que le défaut responsable de la
luminescence verte est la lacune oxygéne dans
le réseau ZnO sous la forme de centre F*
[2], [14], [15], [16]. L’étude des spectres

de RPE des centres F*
monocristaux de ZnQ indique, que la lacune
oxygeéne V), dans le réseau peut étre neutre et

dans les

représente un donneur profond avec une
énergie d’ionisation égale & 2,5 eV [17] ou

2,72 eV [18]. De tels centres ne sont pas
responsables de la haute conductibilité
électrique de Zn(O, mais sont tout a fait
capables de rayonner de la lumiére a

A, = 0,510 m  [19], [20] . 1 existe un

modéle de HAUSMANN [21], [22], dans
lequel la lacune oxygéne ¥, est représentée

comme un donneur peu profond. Si la
luminescence verte est liée a ce centre, alors il
y a des difficultés a expliquer la faible section
de capture des trous sur les donneurs ionisés
dans Zn(O. Parfois on considére que les
centres de luminescence verte sont les lacunes
de zinc [23], 'oxygéne chimisorbé [24] ou
encore la paire donneur-accepteur non
identifiée [25]. Il existe autre modéle dans
lequel le rayonnement de la bande verte est

relié aux atomes bivalents de cuivre Cu®" |

qui se substituent aux atomes de zinc et ils
sont présents en quantité insignifiante et non
controlable. Les mesures récentes de R PE,

des poudres commerciales de ZnQ et les
poudres préparées par S P (pulvérisation par
pyrolyse) & la température comprise entre 973
et 1173K, montrent la relation entre les
lacunes d’oxygéne une fois ionisées et la
luminescence verte [26]. Ces lacunes se
raréfient tout en pénétrant profondément dans
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les cristallites [27]. On peut citer encore des
travaux qui tente d’expliquer la nature de la
bande de luminescence verte. D’aprés les
travaux [28], [29] et ce que nous avons
présenté plus haut, il apparait que la nature
des centres de. luminescence verte n’est pas
encore claire et exige d’autres recherches. A
notre avis les études les plus importantes sont
celles qui utilisent des échantillons obtenus
dans des conditions contrélées et exposées a
des traitements appropriés. Comme nous
avons eu la possibilité d’élaborer des couches
mono cristallines de Zn(Q dans des conditions
contrblées d’une part, et de déterminer leurs
paramétres de Hall [30], d’autre part il y a un
intérét scientifique et pratique de connaitre le
caractere de variation de la luminescence verte
de ZnO  en fonction des conditions du
traitement ultérieur dans une atmosphére
d’hydrogéne.

2. Résultats et discussion :

Nous avons choisi la méthode d’obtention des
couches minces de ZnO par le transport de la
poudre de I’oxyde de zinc dans I’atmosphére
d’hydrogéne selon 1la réaction :

ZHO(C,_) + Hz(g) = Zn(g) + Hzo(g) (1).
La méthode et les conditions de croissance
sont décrites en détail dans [31].

Dans les couches de ZnO qui sont obtenues

par la réaction (1), [Iintensit¢ de Ila
luminescence est maximale pour
Amex, =0,510 sm  non  seulement aprés

I’obtention mais aussi aprés un recuit a I’air.
Nous avons maintenu les échantillons( Zn0Q )
dans  P'hydrogéne & des températures
différentes. Ces échantillons ont été recuits a
Iair a la température de 1200K pendant deux
heures au moins. Un tel recuit a permis,,

de débarrasser les échantillons des propriétés
individuels de départ.

L’excitation stationnaire par la lumiére de la
lampe & vapeur de mercure (A < 0,400 zm )
des couches minces Zn(Q obtenues par la
réaction (1) donne une photoluminescence
avec une bande spectrale large sans structure
qui s’étend de 0,440 um jusqu’a 0,680 um
avec un maximum de rayonnement centré sur
A=0510um . La demi-largeur de cette
bande est égale 4 0,4 eV. Les couches de ZnQ
obtenues 4 la température de substrat 880K
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avec la vitesse de 6 um/min possédent la
luminescence verte la plus intense. Ainsi, le
degré d’influence du recuit dans I’atmosphere
d’hydrogéne sur ZnO est contrdl¢ pour cette
longueur d’onde. L’expérience montre que la
diminution d’intensité de luminescence verte
de ZnO est possible aprés un maintien dans
une atmosphére d’hydrogeéne a la température
de 605K. Avec augmentation ultérieure de la
température de recuit lintensité de la
luminescence verte est diminuée et pour la
température de 820K elle est minimale.
D’aprés ces résultats on peut dire en toute
assurance que dans I’intervalle de température
de 605K a 820K les conditions de réactions
sont vérifiées :
;}rimz‘sorbé = (O_ H)2+ +e (2) )
H;einri.sorbé ~ (VU - H)2+ +e
Il est évident que, les réactions (2) sont
initiales. La premiére étape de I'interaction de
I’hydrogéne avec Zn() commence par sa
chimisorption de dissociation d’aprés la
réaction :
%H ,=Hy +e” 3)
A température relativement basse (300K)
I’hydrogéne s’absorbe . par les atomes
d’oxygéne qui se trouvent a la surface de
Zn(Q aussi bien que par les atomes de zinc
avec une concentration des atomes superficiels
de 1,1.10" atome/cm® d’aprés la réaction :
ZnO+ H, —» ZnH + OH @ .
Ainsi I’hydrogéne peut s’absorber jusqu’a
4em’lg, c’est a dire que sur un centimétre
carré de Zn( peut se trouver environ 7,7.10"

atomes d’hydrogéne. Avec une augmentation
de la température des échantillons jusqu’a

chimisorbé

370K , P'existence du groupe ZnH devient
peu  probable du  point de  vue
thermodynamique ~ (I’énergie  de  liaison

ZnH ~ 0,21eV ). En outre, la concentration
des liaisons OH augmente lentement avec
I’augmentation de la température puisque leur
énergic (0,44 eV) est deux fois plus grande
que celle des liaisons ZnH. Au-dela de 580K
le processus prédominant devient la diffusion
de I’hydrogéne chimisorbé dans Zn(O . Pour
cette étape qui est I’interaction de I’hydrogéne
avec Zn() les réactions (2) sont vérifiées. Les
complexes du type (¥, — H ) dans ZnO sont

non rayonnants ce qui provoque la diminution
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de Pintensité relative de la luminescence verte
des échantillons maintenus dans 1’hydrogéne a
la température 820K d’un facteur cinq par
rapport aux  échantillons de  départ.
L’expérience montre aussi que le recuit
ultérieur des échantillons a I’air et sous vide ne
permet pas de rétablir leur luminescence de
départ. Donc on peut considérer que la
dissolution de I’hydrogéne dans Zn() est un
processus partiellement irréversible. Au-dela
de 820K commence la libération senﬁible de
’oxygeéne du réseau Zn(O avec formation de
lacune d’oxygéné V, non seulement sur la

surface mais aussi en volume. Cette étape du
processus d’interaction de I’hydrogéne avec
ZnQ peut étre représentée sous la forme
d’une équation symbolique :

Hy ~>H0 +VY +2e” (5).

Dans ’intervalle des températures de 320K
4 980K la réaction (5) est prédominante, et la
concentration des lacunes d’oxygéne dans le
réseau Zm() augmente suivant une loi
exponentielle. L’intensité de la luminescence
verte des échantillons Zrn( qui sont recuits
dans I’hydrogéne augmente selon la méme loi.
L’intensité de la luminescence verte des
échantillons recuits & la température 980K est
43 fois plus intense que les échantillons recuit
a la température 820K.

Aprés cela, quand la concentration des
défauts atteindra une valeur déterminée dont
I’étape est conditionnée par la réaction (5), les
défauts prédominants dans Zn(O deviennent

d’abord les ions de zinc interstitiels (Zn;")

(une deuxiéme ionisation du zinc interstitiel
s’observe au-dela de 1000K) :

H, +ZnO=H,0  + Zn +e (6).

Ce processus se déroule intensivement au-dela
de 870K. Le résultat de ce processus (6) est
que les ions de zinc et les électrons
commencent a se déplacer dans la région de la
couche limite et des défauts linéaires de ZnO .
La coalescence des ions de zinc dans cette
région est accompagnée par la croissance des
germes de zinc métallique.

Pendant I’expérience au début de ce processus
on a observé un changement de la couleur des
échantillons, qui prennent, d’abord une nuance
grisc et au-deld de 980K ces derniers
noircissent.

On observe une diminution exponentielle de
’intensité de la luminescence depuis le
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