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Introduction générale

Les semiconducteurs I11-V et 11-VI] sont des éléments essentiels pour le développement des
composants hyperfréquences, optoélectroniques, circuits logiques et capteurs de gaz.

L’InP est un semiconducteur I11-V ayant doté d’une forte mobilité éectronique et d une
bande interdite directe (1,35 eV) [1] permettant I’ émission de lumiere. Ces propriétés leur offrent
un large champ d'applications nouvelles dans des domaines trés divers incluant la
microélectronique rapide digitale et analogique, les composants éectroniques de puissance
hyperfréquence et I’ optoél ectronique intégrée [2].

Les oxydes métaliques binaires tels que ZnO, SnO,, InyOs... ont des propriétés trés
intéressantes et sont largement utilisés comme composants pour des applications en éectronique,
optoélectronique et aussi comme capteurs de gaz [3-11]. L’oxyde de Zinc «ZnO » est un
semiconducteur 11-VI a grand gap et une bande interdite directe comprise entre 3,1 et 3,4 eV a
température ambiante [12]; il est le plus étudié en raison de ses propriétés qui font de lui le
candidat approprié pour les applications nanotechnologiques [13,14].

D’une part, |'évolution des propriétés électriques des surfaces des semiconducteurs 111-V
limitent |a réalisation des composants électroni ques réalisés avec ses composes. Parmi ceux-ci, le
phosphure d’indium, ne possede pas comme le silicium un oxyde qui présente d’ excellentes
qualités diélectriques. Cette observation a conduit a rechercher une méthode de passivation de la
surface de I’ InP. Dans ce but, un diélectrique mince de qualité suffisante est formeé pour pouvoir
lui appliquer les méthodes de caractérisation électrique. Dans une premiére étape, notre travail a
été consacré a |’ étude et la caractérisation d une structure MIS sur InP destinées a la fabrication
des transistors a effet de champ ou I'isolant est un oxyde natif obtenu dans un plasma micro-
onde.

D’autre part, et dans une deuxiéme étape, I’ étude est orienté vers I’éaboration par la
méthode d’ électrodéposition d une couche nanostructurée d oxyde de zinc sensible aux gaz.
Cette technigue permet de déposer des couches métalliques par application d’un courant
électrique traversant un électrolyte qui contréle la vitesse des anions et cations qui migrent
respectivement vers une anode et une cathode. Deux approches essentielles ont été proposées
dans la littérature. La premiere approche est basée essentiellement sur la réaction spontanée
d’ oxydo-réduction. Cependant, les processus de ces dépbts sont difficilement contrdlablesin situ
acause de la variété des sels et additifs présents dans |’ électrolyte. La seconde, utilise un courant
électrique pour réduire les ions métalliques présents dans I’ é ectrolyte. Cette approche offre la
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possihilité de contrdler la quantité du dépbt métallique obtenue. Son application a été limitée aux
substrats conducteurs.

Une nouvelle méthode permettant la réalisation de couches métalliques (ou nanoagréegats
semiconducteurs) sur des substrats isolants a été mise au point par Fleury [15,16]. Ce procédé
permet de contréler la plupart des paramétres pertinents : la vitesse de la croissance, |’ épai sseur
de la couche déposée, lataille des grains. Le fondement de cette approche est la réalisation de la
croissance d’'une couche mince a partir d une électrode en contact avec un substrat isolant sur
lequel on souhaite réaliser cette croissance. Dans le cadre d'une collaboration entre le
Laboratoire d Electronique signaux et Image(LESI) de I'Institut PRISME-LESI de Chartres
(France) et le Laboratoire Microsystemes et Instrumentation de Constantine (Algérie), nous

avons utilisé cette méthode.

Cette thése comporte quatre chapitres :

Le premier chapitre est consacré aux semiconducteurs InP et ZnO ains que les
nanomateériaux et leurs applications, ou nous avons rappelé les généralités sur I'intérét et la
structure de ces matériaux. L’intérét porté sur la passivation de la surface de I’ InP est dévoilé
afin de réaliser des dispositifs MISFET ou MESFET. Dans le domaine des semiconducteurs,
particuliérement dans le champ des matériaux sensibles aux molécules réductrices de gaz, un
accent est mis sur I'importance de lataille des grains et la sensibilité. I’ effets des joints de grains
des nanomatériaux, le principe de la détection des gaz a partir des matériaux semiconducteurs et
I” états de surface des semiconducteurs et les interactions surface-gaz seront présentées.

L e deuxieme chapitre décrit |a technique d’ élaboration de la structure MIS sur InP et des
nanoagrégats de zinc utilisée dans notre travail obtenu par la technique d’ é ectrodéposition. Dans
un premier temps, un historigue de cette méthode est rappelé ainsi que la particularité utilisée
dans ce travail pour I’ élaboration des couches minces. Le modéle de diffusion de Chazalvid y
est présenté comme étant une base théorique de la formation de ces nanoagrégats. L es techniques
de caractérisations structurales sont ensuite présentées. Ce chapitre s acheve par la présentation

du montage effectué pour tester les échantillons réalisés ala sensibilité aux gaz.
L e troisiéme chapitre présente :

Dans une premiere étape, I'analyse par la méhode de conductance de la structure
Au/Oxyde/InP ou I’ oxyde est obtenu par plasma multipolaire. Cette méthode a été utilisée afin
de pouvoir extraire les parameétres caractérisant les centres pieges et éventuellement proposer un

model e électrique équivalent de la structure MI1S étudiée.
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Dans une deuxiéme étape on a présenté une méthode d’ analyse des spectres DL TS que nous
avons développé. Celle-ci utilise un seul spectre pour extraire les paramétres caractérisant les

centres pieges.

Dans le quatrieme chapitre, I’influence des paramétres opératoires (densité de courant,
concentration de I’ éectrolyte, ....) sur les mécanismes et caractéristiques structurales des dépbts
est présenté. Les parametres optimaux des dépdts et les courbes de potentiel en fonction du
temps reliées a la nature et a la structure des dépdts sont étudiés. Ensuite ce chapitre décrit
I’ étude microstructurale des couches minces obtenues a différentes densités de courant avant et
aprés oxydation. Les phases obtenues et les paramétres cristallins sont déterminés par les
différentes méthodes. Ces études concernent la morphologie microscopique et macroscopique
des nanoagrégats et |es résultats de détection par |les capteurs a base de ZnO réalisés durant cette
étude.
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Chapitre I. Généralités :Propriétés de I' InP et ZnO

I.1. Introduction

Les semiconducteurs composes [11-V et [1-VI, en particulier I'InP et ZnO sont des
matériaux de base pour |’ optoélectronique, I’ éectronique rapide et détection des gaz en raison de
leurs propriétés intrinseques remarquabl es.

L’ InP est un semiconducteur ayant doté d’ une forte mobilité électronique et d’ une bande
interdite directe (1,35 eV) [1] permettant I’émission de lumiére. Ces propriétés leur offrent un
large champ d'applications nouvelles dans des domaines tres divers incluant la
microélectronique rapide digitale et analogique, les composants électroniques de puissance
hyperfréquence et |I'optoéectronique intégrée [2]. En raison de la tendance actuelle a
I’intégration planar et a la réduction des dimensions des dispositifs MISFET ou MESFET, les
surfaces et interfaces ont une influence de plus en plus prépondérante sur leurs performances. En
général, les surfaces et interfaces ont un effet dégradant sur les performances des dispositifs.

Une autre filiére des semiconducteurs composés, les oxydes binaires tels que ZnO, SnO,,
In,Os... ont des propriétés tres intéressantes et sont largement utilisés comme composants pour
des applications en électronique, optoélectronique et aussi comme capteurs de gaz [3-11].
L’ oxyde de Zinc « ZnO » est un semiconducteur |1-V1 a grand gap bande et une bande interdite
directe comprise entre 3.1 et 3.4 €V atempérature ambiante [12]; il est le plus étudié en raison de
ses propriétés qui font de lui le candidat approprié pour les applications nanotechnol ogiques
[13,14]. Selon leurs propriétés physiques et chimiques, le ZnO peut étre exploité dans le cas de
couches minces ou encore de matériaux massifs [15,16]. Actuellement, ZnO attire |'attention
pour son application dans les émetteurs de lumiére UV [17], varistances [18, 19], I'électronique
transparente de puissance élevée [20], dispositifs de traitement des ondes acoustiques de surface
[21], capteurs piézoélectriques [22], détection de gaz [23,24] et comme matériel de fenétre pour
I'affichage et les cellules solaires [25,26].

Différentes méthodes sont utilisées pour la fabrication des films de ZnO, telles que le
Spray pyrolisis [27] le processus sol-gel [28,29], la déposition en phase vapeur (CVD) [30],
I'oxydation thermique [31], le dépbt par laser pulsé [32], la pulvérisation par de magnétron de
radiofréquence [33] et I'électrodéposition [34,35] etc... L’ éectrodéposition est une méthode
électrochimique utilisant une solution agueuse pour déposer des couches minces. Cette derniere
est une technique simple et présente plusieurs avantages comme : le co(t bas, la possibilité de
dépbt a grande échelle, I’ élaboration a basse température et la maitrise de I'épaisseur de film
déposé [36].




Chapitre I. Généralités :Propriétés de I' InP et ZnO

Nous présenterons dans ce premier chapitre, les propriétés de semiconducteur InP,
matériau de base de notre étude dans la structure MIS en premiere partie et |a deuxieme partie est
consacrée a une description générale des propriétés du semiconducteur ZnO, les nanomateriaux,

et le principe de la détection des gaz a partir des matériaux semiconducteurs.

[.2. Phosphure d’indium structure et propriétés:

L'évolution de la technologie des semiconducteurs I11-V en général est inséparable de
celle des composants actifs, ce qui a suscité un grand intérét pour ces matériaux et en particulier
I'InP dont I'importance résulte de leurs propriétés électriques intrinseques.

Le Phosphure d’'Indium est bien connu depuis 1980 [37]. Aujourd hui, grace a sa
transparence aux longueurs d’ onde des télécommunications, il est employé comme plate forme
pour une variété de composants de communications a fibre, y compris des lasers, des
amplificateurs a semi-conducteur, des modul ateurs et des détecteurs photoél ectriques optiques.

L e Phosphure d'Indium, d'aprés sa structure des bandes d’ énergie, on trouve des diverses
applications en optoél ectroniques et en télécommunications. Suivant lamobilité des électrons qui
est quatre fois supérieure a celle du Silicium et la bande d'énergie a gap direct de largeur 1,35
eV [1], I'InP est devenu un semiconducteur prometteur pour la conception des circuits intégrés
anal ogiques et numeériques rapides a base de transistor a effet de champ [38].

La vitesse importante des é ectrons a grand champ et la transition des électrons entre les minimas
de la bande de conduction, rendent I'lnP un matériau semiconducteur des plus intéressants pour
lafabrication de composants fonctionnant en hautes fréquences [38].

[.2.1. L'intérét des semi-conducteurs composée | 11-V:

Auparavant, la technologie des composants actifs est basée essentiellement sur le silicium
a cause de ses propriétés intrinsegues, sa structure cristallographique et la maitrise de la
fabrication pour obtenir un dispositif avec un peu de défaut. Cependant, les propriétés de
silicium limite sa performance, notamment en matiere de rapidité des circuits et de fonctionnalité
optoélectronique. Donc des recherches se sont élargies sur les composés [11-V en particulier le
GaAs et InP. Ces matériaux présentent de nombreux avantages:
- Mohilité des électrons 4 a 6 fois plus élevée que le silicium .
- Vitesse de saturation des électrons plus grande.
- Possihilité d'obtenir facilement un substrat semi-isolant qui permet l'isolation naturelle des
circuits, donc diminue les effets capacitifs parasites et les courants de fuite.
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- Structures de bandes a transition directe, permettent de réaliser a la fois des fonctions
optiques et électroniques.

- Effet de survitesse présent aux champs fort, utilisable dans des composants submicronique
extrémement rapides [39].

Fonctionnellement, on observe généralement les effets de charge importants dans des piéges a
I'interface isolant-semiconducteur et dans le volume de I'isolant, ce qui crée une dispersion en
fréquence des caractéristiques, une dérive du point de fonctionnement et limite les variations
possibles du potentiel de surface. Les oxydes natifs ont de faibles bandes interdites et ne
présentent pas a priori une stoechiomeétrie bien définie.

Quelques propriétés des divers composes |11-V sont décelées sur tableau (1-1).

Paramétre Ge S InP GaAs GaP
Mobilité des électrons

(non dopd) en VIS 3900 1350 4600 8500 110
Mobilité destrous

(non dopd) en VIS 1900 475 150 400 75
Bandeinterdite en eV

a300°K....ccvvinnnnn. 0.67 1.12 1.26 1.43 2.24
adKo, 0.76 1.14 1.42 1.52 2.33
Structure des bandes Indirecte | Indirecte Directe Directe Indirecte
Structure de cristal Diamant Diamant | ----------------- Zinc Blende ---------------
Température de fonc- 100 100 250 400 Haute
tionnement maximal (°C)

Longueur donde| 1.85 1.13 0.97 0.87

associée (um)

Conductivité thermique 0.7 1.45 0.7 0.54

A 300°K ( W/em?#/K)

Barriere Schottky ( eV) 0.27¢m-0.55 ~ 0.5 ~ 0.85

(typen)

Constante diélectrique 16.0 11.9 12.35 13.13

Affinité électronique 4.0 4.05 4.0

Tableau 1.1. Comparaison des propriétés électroniques principales de Ge, Si
et de certains composés I11-V [38].
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[.2.2. Structure cristalline du Phosphure d’indium :

L'InP est un semi-conducteur composé qui contient deux éléments distincts, un élément
indium (In) du groupe Il et le phosphore (P) du groupe V. La liaison entre I'ln et le P est
covalente, I'InP se cristallise dans le systeme blende (ZnS) (structure Zinc blende) qui consiste a
interpénétrer par une trandation de vecteur r =(a/4, a/4, al4) du quart de la diagonale de cube de
deux réseaux cubiques a faces centrées (CFC), I'un de I'ln et I'autre de P (figure 1.1). La maille
élémentaire est un tétraédre régulier, un atome Il (In) est en son centre et quatre atomes V(P)
sont aux sommets du tétraedre (et vice versa ). Ces liaisons forment entre elles un angle du
109,47¢, le réseau réciproque du InP est un réseau cubique a faces centrées[39].

[.2.3. Structure des bandes d'énergie:

La structure de bande d'un corps solide est déterminée par |a dépendance fonctionnelle de
I'énergie par rapport au vecteur d'onde dans les différentes zones de Brillouin. Le Phosphure
d'Indium est un semi-conducteur a gap direct, sa structure de bande est assez complexe, nous
nous intéressons aux bandes de conduction et de valence qui interviennent dans les propriétés de
transport du matériau (figure1.2).

La bande de conduction de I’ InP présente un minimum principal de symétrie T au centre de la

zone de Brillouin en K =0, en plus du minimum principal, la bande de conduction présente
des minima secondaires dans les directions <100> et <111> correspondant respectivement aux
valéesX et L.

La bande de valence comporte deux sous bandes qui se rejoignent en R =0 et une troisiéme
située a une distance égale a la valeur de I'énergie de couplage spin-orbite. Au voisinage du
centre de la zone de Brillouin, les deux sous-bandes de valence peuvent étre assimilées a deux
paraboles de trous dépendent de |'énergie des porteurs.

La largeur de la bande interdite non permise aux porteurs Eq = 1.35 eV a 300K®, cette valeur
varie avec latempérature ou lalargeur du gap diminue quand latempérature augmente ; a T=0K°
E;=1.42eV [1].
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Figure I.1. Structure de Zinc-Blende Figure 1.2. Structure de bande de I' InP [40]

[.2.4. Phénomenes de transport :

En présence d'un champ électrique E, les électrons sont accélérés et subissent diverses
collisions, pour des champs faibles la vitesse V, de dérive des électrons est donnée par la
relation :

Vn=un-E (I-1)

T
L a constante de proportionnalité 4, = QF est appel ée mobilité des électrons.

1 : le temps de relaxation du moment é ectronique.

m : lamasse de I’ éectron

m :lamasse effective de I’ éectron.

La mobhilité est d'autant plus importante que la masse effective m soit faible, c'est-a-dire quand
les électrons sont dans lavallée T'. Pour un champ électrique supérieur au champ critique Ec une
partie des porteurs (électrons) a assez d'énergie pour passer des vallées latérales L et X. le
comportement des électrons dans le Phosphure d'Indium est particulier, la vitesse d'entrainement
décroit a champ élevé, ceci est encore di a I'échauffement des porteurs qui sont transférés dans
des états supérieurs de la bande de conduction correspondant a une mobilité plus faible que celle
des états inférieurs [41,42].

La vitesse électronique maximale est de I'ordre de 2.5x10” cm/s & la température ambiante, la
caractéristique vitesse champ électrique est représentée sur lafigure |.3.

En régime stationnaire, pour les champs électriques trés supérieurs a Ec, presgue la totalité des
électrons est repartie dans les vallées L ou X, la vitesse moyenne des électrons tend vers une
vaeur de saturation de I'ordre de 10" cm/s & 300K ° [38].
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Figure 1.3. La caractéristique vitesse champ électrique de I'InP [41].

[.2.5. Intérét del’étudedel’InP:

Gréce a ses propriétés intrinséques notamment la grande mobilité des électrons et sa
structure de bande a transition directe, le Phosphure d'Indium, qui est un semi-conducteur 111-V
offre un large champ d'application dans des domaines tres divers incluant, |'optoélectronique
intégrée, les hyperfréquences pour la télécommunication et les circuits logiques ultra-rapides. Le
développement de ces dispositifs nécessite, entre autres, |'étude préalable de structures métal-
semiconducteur (MS) et métal-isolant-semiconducteur ( MIS) réalisées avec ce matériau.

Cependant, le gros obstacle a la rédisation de composants exploitables sur semi-
conducteur 111-V réside dans la difficulté a contréler de maniére performante et reproductible
leurs propriétés électroniques de surface. En effet, au contraire de la silice, les oxydes natifs des
composés [1-V ne semblent pas posseder naturellement des qualités convenables. De ce fait, la
passivation de la surface des composants pour assurer leur stabilité dans le temps et en
fonctionnement et plus particulierement, |'obtention des couches isolantes propres au
fonctionnement du transistor MISFET, Savérent trés délicates.

Le semi-conducteur est promis a un grand avenir, par la diversité de leurs propriétés,

mais de nombreux et difficiles problemes technol ogiques restent a résoudre.

[.2.6. Contact Schottky :
1.2.6.1. Sructure Métal — Semiconducteur (M.S) :

1- Description de la structure :

Lorsqu’un métal et un semiconducteur sont en contact, il existe al’interface une barriére

de potentiel donnée par larelation suivante :

E =ep,—€r (1-2)

ou: eg, :représenteletravail de sortie du métal.

-10-
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x :représente |’ affinité électronique du semiconducteur.
La structure de bande au voisinage de I'interface est conditionnée par la différence
éventuelle des travaux de sortie du métal et du semiconducteur.

2- Structure de bande énergétique :

Le diagramme énergétique d’ une telle structure avec e® , = eds est représenté

sur lafigurel.4.

hlétal WViidle Heqntcoldicten

U{I’E ! ¥ E:

AN

Figure 1.4, Structure de bande M.S.

On considére un semiconducteur detype N avec ed > eds :

Lorsque les deux matériaux sont mis au contact, le travail de sortie du semiconducteur étant
plus faible que le travail de sortie du métal, les électrons passent du semiconducteur vers le
métal. Le systéme se stabilise a un régime défini par I’ alignement des niveaux de Fermi.

Les électrons qui passent du semiconducteur vers le métal, entrainent des modifications
énergétiques dans chacun des matériaux.

Dans le semiconducteur, une zone de déplétion se crée, les ions donneurs Ng* ne sont plus
compensés par les électrons, il apparait une zone de charge d espace positive (ZCE). D’ autre

part, I’ écart bande de conduction niveau de Fermi, qui traduit |a population électronique, est plus
grande au voisinage de I’ interface que dans la région du semiconducteur ed, > ed. .

Il en résulte une courbure des bandes vers le haut, puisque le niveau de Fermi reste
horizontal al’équilibre (Figure1.5).

-11-
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Figure 1.5. Structure de bande M.S. a I'équilibre.

Dans le métal il apparait une accumulation d éectrons a I’interface. A cette double charge
d espace sont associés un champ électrique et une tension de diffusion V4 qui, comme dans le
cas de lajonction PN, équilibrent les forces de diffusion et déterminent |’ état d’ équilibre.
1.2.6.2. Sructure Métal — Isolant — Semiconducteur (M.1.9) :
1- Description :

On peut réaliser une structure MIS gréce aux trois étapes suivantes :

i. Croissance d’une couche diélectrique ala surface d’ un semiconducteur.

ii. Dépdt d une électrode métallique, dite grille (par évaporation sous vide par exemple), ala
surface diélectrique.

iii. Elaboration sur le semiconducteur d’'un «contact ohmique» permettant de polariser le
semiconducteur par rapport alagrille.

L’isolant doit étre assez épais pour interdire toute circulation du courant a travers le
diélectrique. 1l en résulte que, méme s une polarisation est appliquée entre grille et contact
ohmique, le semiconducteur est toujours en équilibre thermique, le niveau de Fermi est donc
«plat », c'est-a-dire indépendant de x (X étant une coordonnée spatiale normale a I'interface
semiconducteur - isolant).

Nous allons tout abord étudier la structure MIS «idéale» pour laquelle :
- Les bandes du semiconducteur sont "plates’ (dans le diagramme énergétique) lorsque la
polarisation appliquée est nulle.
- 1l 'y apas de charges électriques dans |’ isolant.
- Il Ny apasd état électronique al’ interface semiconducteur —isolant.
2- Structure MIS Idéale:
La figure 1.6 visualise une structure MIS ou d est I’épaisseur de I’isolant, est V la tension

appliquée au métal.

-12-
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figure 1.6. La structure MIS

On appelle une structure MIS idéale, une structure telle que le métal et le semiconducteur ont
des travaux de sortie identiques, dont I'interface isolant-semiconducteur est exempte d’ états
énergétiques localisés dans la bande interdite du semiconducteur, et dont I’isolant constitue un
didlectrique parfait ne contenant aucun type de charges éectriques. Dans ces conditions la
position relative des bandes est inchangeée, les nivaux de Fermi étant dgaalignés.

3- Bandes d’ énergie dans une structure MIS :

En absence de polarisation extérieure (V=0), on observe un régime de bande plate, les
nivaux de Fermi sont alignés (figure 1.7).

E
Dys =Dy —(;(+2—é—\PBJ:O type N. (1-3)

E
@MS:QM—(Z+2—;+‘I’BJ 0 typeP. (1-4)

avec: qd, : différence entrelestravaux de sorties métal-isol ant-semiconducteur.
qd,, :travail de sortie du métal.
X . affinité éectronique du semiconducteur.

q¥, : différence entre le niveau de Fermi Er et le niveau intrinségue E;.

il Ty

mdal o A //

Semiconducteur M
Isolant

figure 1.7. La structure de bandes de la structure MIS
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Quand la structure MIS est polarisée, trois phénomenes peuvent avoir lieu suivant lavaleur et
le signe de latension appliquée. Etudiant le cas ou le substrat est de type N (figure 1.8).

- Régime d’ accumulation :

Si la tension appliquée est positive par rapport au substrat semiconducteur, le champ
électrique aura pour effet d' attirer les porteurs mgjoritaires vers la surface, en diraaorsqu’il y a
accumulation (figure 1.8.a).

Qm = -Qsc [C.cm-2] (1-5)

- Régime de déplétion :

L’ application des tensions |égérement négatives aura pour effet de repousser les porteurs
majoritaires vers le substrat et de laisser en surface qu’ une zone appauvrie et ne comportant que
des ions chargés négativement.

Donc I’ égalité de charges dans la structure est donnée par :

Qv =g NgXq [C.cm?] (1-6)

Ou Xy et lalargeur de la zone de charge d’ espace dans |le semiconducteur (figure 1.8.b).

s E

e
M 1 S0 Epg —-————¥3I2

Vg ™ _—

1)

Figure 1.8. La structure de bandes en fonction de la tension de polarisation.

- Régime d' inversion :

Appliquons une tension fortement négative, elle a pour effet dattirer les porteurs
minoritaires vers la surface du semiconducteur, la densité de ces trous sur une mince couche ala
surface du semiconducteur deviendra alors supérieure a la densité des électrons, on dit qu’il y a
formation d’une couche d'inversion a la surface, on dira qu'il y a une forte inversion s le

potentiel de surface'¥ est égal a2\¥;, (figure|.8.c).

Donc I’ égalité de charges dans la structure est donnée par :
Qm =-Qn + g Ng X [C.cm™?] (I-7)
Ou: Qy estlacharged inversion.

Xa est |’ épaisseur de lazone déserte.

-14-



Chapitre I. Généralités :Propriétés de I' InP et ZnO

4- Structure MISrédle:

Dans une structure MIS réelle, les états d interfaces existent et ont les niveaux d énergies

situées dans la bande interdite du semiconducteur, ces états donnent lieu a une charge d’interface
qui contribue ala courbure de bande.

Contrairement & une structure MIS idéale, une structure MIS réelle possede un isolant qui
contient des charges électriques exercant une influence éectrostatique sur les porteurs du
semiconducteur, ce qui fait, méme en |’ absence d’ une polarisation, une structure MIS réelle, en
raison de ses charges a une forme de bandes non-plate. Pour rétablir un régime de bande plate, il
faut appliguer une tension positive (type N) ou négative (type P).

[.2.7. La passivation de la surfacedel’InP

La passivation de la surface de I' InP reste toujours dans le domaine de recherche afin de
réaliser des dispositifs MISFET ou MESFET [43-45]. Dans le cas idéal, une interface ou une
surface constitue une barriere abrupte permettant de délimiter précisément des régions internes
du dispositif ou de définir ses frontieres extérieures. En pratique, les interfaces sont des régions
invariablement « infestées » non seulement d’ états localisés intrinseques mais également d’ une
large gamme de défauts - impuretés, défauts de stoechiométrie etc... — limitant I'une de leurs
principales fonctions qui est de confiner les porteurs. C'est pour une bonne part en raison des
remarqguables propriétés électroniques et physicochimiques de I’ interface formée par le silicium
avec son oxyde thermique SiO,, que ce matériau semiconducteur a pu contribuer avec le succes
gue I'on sait au développement considérable de la microélectronique. Ces circonstances
favorables ne sont pas renouvelées dans le cas des semi-conducteurs composes |11-V pour
lesquels il s avere impossible d obtenir, par simple croissance thermique, des oxydes possedant
d’ excellentes propriétés diélectriques et conduisant a une interface de tres bonne qualité.

Dans le but de prévenir les effets indésirables induits par les surfaces et interfaces sur les
performances des dispositifs a semiconducteurs composés, une science empirique S est
développée autour du terme « passivation » et s est attachée a mettre en oeuvre des traitements
d interface et de surface avec les objectifs suivants :

- conférer aux interfaces et surfaces les propriétés électriques requises pour un
fonctionnement optimal du dispositif;

- stabiliser les propriétés des surfaces et interfaces en vue de supprimer toute perturbation
ou évolution dans le temps des caractéristiques fonctionnelles du dispositif résultant de
contraintes extérieures physicochimiques (contamination, oxydation...), thermiques et

éectriques.
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Les d' états éectroniques d’interface est due au fait que la structure « cristallochimique » de I'interface
différe de celle du volume. Ce sont les états dont le niveau énergétique est situé dans la bande interdite du
semiconducteur qui agissent de fagon prépondérante sur le fonctionnement des dispositifs. Leur charge
peut en effet ére modifiée puisqu’ils sont situés dans la gamme d’ énergie susceptible d’ étre balayée par
les niveaux de Fermi des éectrons ou des trous du semiconducteur. |1 s agit d’ états électroniques localisés
dont lafonction d’ onde décroit exponentiellement de part et d autre de I’ interface.

Dansle cas d’'une interface réelle, 1a présence de défauts modifie la structure é ectronique
par rapport a celle d’une surface idéale en introduisant ou en éiminant des états éectroniques.
La recherche de corrélations entre structure cristallochimique, nature des défauts d’ une interface
réelle et sa structure électronique constitue I’ un des principaux objectifs visés dans la passivation

des dispositifs électroniques.

[.3. L’OxydedeZinc: Intérétsd’ étude et applications

L'activité "oxydes semi-conducteurs® est centrée sur le ZnO, et ses aliages. Comme la
plupart des autres filiéres de semi-conducteurs a large bande interdite (gap), le ZnO a d'abord été
étudié dans les années 70 avant d'étre délaissé par la microélectronique. L'étude de ce matériau a
réapparue depuis une dizaine d'années en raison de ses propriétés fondamental es attractives, des
progres techniques réalisés en matiére de synthese et d'épitaxie de films minces, et des premiers
résultats indiquant la possibilité de convertir la conductivité de ce semi-conducteur du type n en
type p.

Le ZnO est un semi-conducteur de large gap, il est transparent dans le visible et dans le
proche infrarouge. 1l présente un ensemble de propriétés qui permettent son utilisation dans un
certain nombre d'applications comme par exemple des varistances employées pour limiter de
grandes coupures de tension (dispositifs électroniques en céramique poly-cristallins possédant
des caractéristiques courant-tension non linéaires). |l peut également trouver des applications en
optoél ectronique, comme sonde de produit chimique dans les couches minces ou encore comme
matériel piézoélectrique.

L es principaux avantages du ZnO sont :

- Un effet piézoélectrique élevé (e = 1,2 C/nr) qui le situe parmi le plus éevé de tous les semi-
conducteurs,

- Une conductivité thermique élevée (o= 0,54 W.cm*.K™),

- Laplus grande énergie de liaison d'excitons de tous les semi-conducteurs E; = 60 meV a 550 K),
- Une mobilité « de dérive qui sature a des champs plus élevés que GaN (attrayant pour les

dispositifs a haute fréquence),
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- Un Module de cisaillement tres élevé (~ 45.5 GPa) ce qui indique la stabilité du cristal.

Les domaines d applications de ZnO sont extrémement variés. L’ oxyde de zinc est d§a
utilisé dans certains domaines comme la catalyse, les varistances (résistances variables) ou les
cremes de protection solaire, les LED/nanoLED/Laser, le domaine de la photovoltaique, les
capteurs de gaz mais c'est bien dans le domaine de I’éectronique, de I'optique et de la

mécanique que les propriétés de ZnO paraissent |es plus prometteuses.

[.3.1. Nanomatériaux : Structures et effets desjoints de grains

L’ intérét grandissant des industriels pour la miniaturisation des systémes notamment dans
le domaine de la microélectronique (pour les microprocesseurs par exemple) nécessite des études
approfondies sur les effets de taille dans les systémes a taille réduite. La synthése de nano-
structures basées sur I’oxyde de zinc est également un domaine en effervescence. En effet,
lorsgue I’ on diminue suffisamment la taille des objets, on observe des modifications importantes
des propriétés qu’ elles soient mécaniques, optiques ou électroniques. Pour cela le contrdle de la
morphologie, de la cristallinité et de la dimensionnalité de ce matériau est un enjeu capitale. La
réalisation d’un semiconducteur ZnO nanostructuré afin d’ utilisé dans le domaine des capteurs a
gaz c'est le but dominant dans notre éude. Car la sensibilité de détection de gaz croit quand la
taille des particules devient nanométrique [46].

Un intérét croissant de la recherche ne sest porté sur les nanomatériaux et la
nanotechnologie que depuis quelques années faisant |'objet actuellement de centaine de
publications par mois dans les revues scientifiques.

La nanotechnologie fait référence au monde tel qu’il existe al’ échelle du nanométre voire
quelques dizaines ou centaines de nanometres. C'est une branche interdisciplinaire qui unit
pratiquement tous les domaines scientifiques. Les moyens d’ élaboration de ces systémes avec
une dimension réduite au nanometre nécessitent la maitrise des échelles nanométriques dans le
domaine des matériaux, d' ou le concept de nanomatériaux.

Les nanomatériaux possedent des propriétés biologiques, physiques (optiques,
magnétiques, mécaniques...), chimiques remarquables [47]. Les applications concernent tous les
domaines : chimie, physique, santé, communication, informatique...

De récentes études ont montré que ces propriétés pouvaient étre différentes et meilleures
que celles des matériaux d origine [47]. La richesse de ces propriétés et leurs diversités ouvrent
des perspectives inégalées du point de vue des concepts fondamentaux. Les applications sont
nombreuses tant dans le domaine des nanotechnologies (stockage magnétique de I’information,

télécommunications, etc.), que dans celui de |’ environnement et de I’ industrie pharmaceutique.

-17-



Chapitre I. Généralités :Propriétés de I' InP et ZnO

Quelques généraités sur les nanomatériaux et leurs applications potentielles dans la
nanotechnologie seront traitées dans cette partie. Les diverses propriétés de ces nanomatériaux y
seront également abordées.

Les matériaux cristallins utilisés couramment sont généralement constitués d'un
ensemble de petits grains (ou agrégats) cristallins eux-mémes. Les joints de grains sont les
surfaces qu’ occupent les interfaces entre deux grains d orientation de plans cristallographiques
différents. Ces joints assurent la cohésion de ces grains. Les atomes qui se trouvent sur ces joints
occupent des positions intermédiaires entre deux plans cristallins sans pour autant qu'il y ait
rupture de liaisons atomiques. Leur épaisseur est souvent de I’ordre de deux a trois distances
inter-atomiques.

Lorsque la taille des agrégats devient nanométrigue, la proportion des atomes qui se
trouvent sur ces joints devient importante. En effet a cette échelle, la surface occupée par les
agrégats devient non négligeable par rapport a leur volume. La dimension transversale de ces
joints croit alors dés que lataille de grain devient inférieure a 30 nm [48]. Une partie importante
des propriétés des nanomatériaux sont liées a ces joints. Parmi ces propriétés, on peut citer les
propriétés mécaniques telles que les interactions des dislocations [49] et dans certains cas les
propriétés de changement de structure cristallographique [48].

En plus de ces propriétés, on peut également citer une relation entre la croissance des
grains nanométriques et la diffusion aux joints de grains si on prend |’ exemple des expériences
de frittage d’une poudre. En effet, une loi liée aux joints de grains permet de maintenir quasi-

constante latailler du grain (&1’ instant t) durant la densification [50] :
N —r = At (1-8)

Ou rp est le rayon initial du grain, N un exposant compris entre 2 < N<4, A un coefficient
proportionnel al’ énergie d’ activation pour la diffusion.

En outre, le nombre datomes constituant les agrégats des matériaux ne varie
pratiquement pas lorsque la taille des grains atteint une certaine valeur, nanomeétrique [48]. En
effet, des mesures par spectrographie [51] réalisées sur certains nanomatériaux ont revélé que le
nombre d’ atomes n formant leurs agrégats est assez stable a partir d’ une certaine taille de grain.
Cette dstabilité est similaire au nombre d’ éectrons limite pour le remplissage des couches de
valence en atomistique (n=2, 8, ...). Pour le sodium, cette stabilité des valeurs de n a éé notée a
partir destailles de grainsinférieure a 3 nm [52].

La structure des joints de grains pour les nanomatériaux est tres différente des matériaux
massifs:

- pour les matériaux de taille de grains micrométriques, les atomes prennent des positions de part

et d’autre des joints qui respectent le plus possible I’ organisation cristallographique. Il apparait
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ainsi dans certains cas, une organisation cristallographique privilégiant une orientation des grains
suivant un plan de sorte que I’ énergie libre de Gibbs aux joints soit minimum.

- lorsque la taille des grains est nanomeétrique, les atomes dans les joints de grains deviennent
moins organisés (Figure 1.9) [53]. Ils occupent un volume libre dans ces joints de grains qui peut
atteindre jusqu’a 25 % du volume de la matrice occupée par |’ échantillon [52]. Des études ont
montré que ces volumes libres sont fortement compressibles [54] donnant lieu a une image

d interfaces fortement désordonnées [49].

Figure 1.9. Exemple de répartition des atomes dans les cristaux et dans les joints des nanomtériaux[53].

1.3.2. Principe de la détection des gaz a partir des matériaux semiconducteurs

La pollution atmosphérique et ses répercutions sur I’ écosystéme et les hommes est un
probléme majeur de notre temps. Parmi |les pollutions les plus généralement médiatisées, on peut
citer la qualité de I'eau et de I'air. Pour ce dernier les capteurs a base de matériaux
semiconducteurs sont des grands aliés dans la détection d' un seuil de nocivité. Ces détecteurs
sont basés sur la variation de leurs conductances en fonction de la concentration et de la quantité
de gaz adsorbé. En 1962, Seiyama [55] fut le premier a proposer un capteur sur ce procedé.
Taguchi, de la société japonaise Figaro Engineering déposa, un brevet la méme année [56]. La
commercialisation de ces capteurs de gaz, basés sur ce systeme, débuta durant les années 1970.

Nous présenterons dans cette partie les caractéristiques physico-chimiques de ces types
de capteur, notamment ceux éaborés a partir du oxyde de zinc. L’ importance de la taille de

grains constituant ces matériaux est soulignée. La sensibilité du capteur qui est I’une de ses
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propriétés principales dépend de cette taille de grain. En effet, pour accroitre la sensibilité, il
convient d avoir des tailles de grains les plus petites possibles. Des méthodes permettant d’ avoir
des tailles de grains comprises entre 1 et 10 nm existent sans pour autant que leurs
commercialisations ne soient rendues actuellement possibles. Des difficultés liées a leurs colts
de production, a des problemes techniques de mise en cauvre en sont responsables. Nous nous
proposons, a travers ce travail, de présenter une nouvelle approche permettant d’ obtenir des
nanoagrégats d’oxyde de zinc qui adhérent efficacement aux substrats isolants. Le colt tres
faible de fabrication de nos capteurs (monocouche d’ oxyde de zinc) associé aleur sensibilité, ...,

pourrait étre intéressant pour leur commercialisation.

1.3.2.1. Etats de surface des semiconducteurs et interactions surface-gaz

Précédemment, nous avons vu que les états éectroniques dans le volume du
semiconducteur contribuent a la définition du type de conduction. Ces états résultent d’ une part
du remplissage des bandes de valence et de conduction, et d’ autre part des phénomenes liés aux
niveaux d’ énergie des donneurs ou accepteurs d’ électrons introduits lors du dopage.

A la surface d'un tel matériau, il apparait des états électroniques, dits états de surface,
régis par deux phénomenes:

- les états intrinseques résultant de la rupture de périodicité du réseau cristalin,

- les états extrinseques dus a I’ adsorption d’atomes ou de molécules de gaz d’ especes étrangeres a la
surface du matériau. Ces espéces peuvent étre des molécules d’ oxygéne entrainant une oxydation a la
surface du semiconducteur.

La présence de ces especes étrangeres et la distorsion du réseau (due a la discontinuité du réseau
cristallin du semiconducteur et de son oxyde) entrainent des états de surface extrinséques.

Les états de surface jouent des réles importants : d'une part les porteurs libres situés au
voisinage de la surface sont piégés dans le matériau modifiant en conségquence la population des
bandes permises, et d’ autre part la distance entre le niveau de Fermi et les bandes permises est
modifiée.

Ainsi, au voisinage de la surface du semiconduteur, si une partie de la densité d’ électrons
libres est piégée sur les états de surface, il en résulte que la bande de valence sécarte du niveau
de Fermi. En conséquence, sa courbure se dirige versle haut (figure 1.10).

Pour un semiconducteur de type N, deux cas se présentent (figure 1.10) [57]:
- si les électrons sont piégés a la surface du matériau semiconduteur ¢’ est a dire que les états de
surface sont des accepteurs d’ é ectrons, ces états de surface se chargent alors négativement. Il en

résulte d' une part I'apparition d’ une zone dite de déplétion ou les porteurs majoritaires sont
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faibles et les défauts ionisés négativement et d autre part une conductivité faible au voisinage de
cette surface.

- en revanche, s les états de surface sont des donneurs, la charge de surface est positive et la
concentration en porteurs devient importante dans la zone de déplétion. Ce processus se traduit

par une augmentation de la conductivité sur cette zone.

Etats accepteurs ,

Etats donneurs |

| |
o—= @

Figure 1.10. Semiconducteur de type N : défauts extrinseques a la surface [57],
(a) et (c) : état initial
(b) et (d) : état d'équilibre.

Les états de surface et la conductivité du matériau semiconducteur peuvent étre modifiés
par |’adsorption de molécules de gaz réductrices. Lorsgu'on soumet la surface dun
semiconducteur a un gaz, il s établit deux processus d’'adsorption : I’une physique et |'autre
chimique. En effet, ces adsorptions sont liées a la pression et a la nature du gaz d'une part, a la
température et a la nature du semiconducteur d’ autre part. La modélisation de ces processus est
assez complexe. Des études [58,59] ont montré qu’a haute température la modification de ces
propriétés de surface et de joint de grains du matériau semiconducteur est due a I’ effet de
I’ oxygene environnant. En effet, il s établit & ces températures une chimisorption d’ atomes
d oxygene sur la surface de ce semiconducteur. Ce dernier se comporte alors comme un

accepteur d’ éectron selon laréaction :
O,+2e »20° (1-9)
Il en résulte une absorption d’ oxygene par le semiconducteur qui modifie la concentration

d’ électrons a sa surface.
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Si ce matériau est soumis a un autre gaz, les ions oxygene situés a sa surface sont alors
piégés par les molécules réductrices de ce dernier jusgu'a qu’ils disparaissent, entrainant ainsi un
nouvel état d'équilibre thermodynamique. Il Sensuit parallelement une baisse ou une
augmentation de la conductivité éectrique du matériau selon que le gaz environnant est un
oxydant ou un réducteur, et en conséguence une variation de sa résistance (conductance) est
obtenue. Si ce gaz n'est plus présent, le processus sinverse, les états de surface s'ionisent a
nouveau, suite a la capture des ions oxygene de I’ air ambiant. Cet effet de réversibilité sur lequel
nous allons revenir contribue largement a en faire un capteur de gaz performant.

La figure 1.11 montre I’influence des joints de grains sur le mécanisme de transport de
charges d’un capteur de type oxyde métallique. La réduction du gaz se fait par la mobilité des
électrons a la surface spécifiée de I’ échantillon. Les électrons présents aux joints de grains jouent
un réle accru dans cet échange éectronique. En effet, les zones de charge d espace qui
participent grandement a ce processus d' échange éectronique sont quasiment situées sur ces
joints de grains.

Figure 1.11. Influence des joints de grains sur le mécanisme d’échange d'électrons du capteur ZnO [59]

1.3.2.2. Un semiconducteur particulier : I’oxyde de zinc

L’ oxyde de zinc est I’ un des matériaux les plus utilisés comme détecteur de gaz. C’est un
semiconducteur de type N qui est sous stochiométrique en oxygene. Sa largeur de bande
d énergie est de I’ordre de 3,7 eV pour le massif. Ces dernieres années un nombre important
d’ études ont été consacrées a ce semiconducteur, capteur de gaz de type Taguchi [57,58,60,61].

Lafigure1.12 présente une modélisation des phénomenes électriques mis en jeux entre un
solide polycristallin et un gaz [60] pour les oxydes métallique tel que le ZnO. Les phénomeénes
de réaction sont assez complexes. Ils allient tant les réactions chimiques irréversibles que les
phénomeénes d’ absorption réversible.

Ce dispositif électrique [60] est composé :

- d’une succession d’ él éments résistifs représentant |es comportements intrinséques des grains.
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- d’'éléments résistifs-capacitifs traduisant des barriéres de potentiel aux différents interfaces (jonction

métal/semiconducteur et joints de grains).

Adsorption Etats de Surface Effets Catalytiques
CO»
C“H—V [nzo'

Electrode

|
Grain :
I

actions |
imiques 1

=
oo

Circuit !
Equivalent Rg . | Re
RC {\ R] N\
- %MH ,A;]_N , Q_;\/\_ﬁ‘ I—’/W\‘m“
Cg ) Cc
f f !
! i
Joint de Matériau Contact
Grain Intrinséque Electrique

Figure 1.12. Schéma électrique équivalent d'un Oxyde métallique [60].

|.4.Conclusion :

Nous avons rappelé quelques propriétés des semiconducteurs InP, et nous avons décrit la
structure M.S, M.1.S comme dispositifs élémentaires pour |’ étude des défauts électroniquement
actifsa |’ interface métal-semiconducteur ou isolant-semiconducteur.

Nous avons également présenté |’ oxyde de zinc qui est I’un des matériau utilisé comme
capteur de gaz. Les nanomatériaux ZnO possedent un grand potentiel d application dans les
nanotechnologies. La richesse de leurs propriétés qui different en général des matériaux massifs
en font actuellement un grand centre d’intérét. En particulier, nous avons vu que lorsque lataille
des grains devient nanométrique, la proportion d’ éectrons a la surface de ces derniers devient
importante par rapport au volume. Cette proportion peut atteindre des valeurs de I’ ordre de 25 %
de la matrice occupée par le matériau. De ce fait, une partie importante des propriétés des
nanomatériaux est régie par lesjoints de grain. En outre, les états de surface des semiconducteurs
utilisés comme capteur de gaz coincident avec ces joints de grain. En conséquence, la variation
de leur conductibilité en fonction des molécules réductrices de gaz est quasiment régie par
I’ échange d’ électrons ou d'ions se trouvant a la surface des grains. Par ailleurs, I'importance de
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la sensibilité a été mise en évidence. Elle sera mise a profit lors de la détection de gaz nocif par
exemple. C’ est cette propriété qui permettra de définir le seuil d’ alarme du capteur.
Nous décrirons au prochain chapitre la technique d’ éaboration permettant d obtenir des

couches de taille nanométrique de ce matériau.
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Chapitre Il. Techniques d’élaboration et de Caractérisation

I1.1. Introduction

Le travail que nous allons présenté comporte deux parties: le premier axe est basé sur la
caractérisation d’une structure MIS formeée sur InP; et le deuxiéme concerne le dépbt par voie
électrochimique d’ une couche mince de ZnO sur verre. Cette derniere utilisée comme technique
d’ élaboration des nanomatériaux. Le coaur de ce procédé est I électrodéposition a des régimes de
densité de courant spécifiques. Les techniques d' élaboration ainsi que les différentes techniques
de caractérisation des couches minces obtenues sont également reportées dans ce chapitre. Ce
qui nous a conduit a une organisation de ce chapitre en deux parties:

- L es techniques d’ éaboration dans un premier temps.
- L es différentes techni ques de caractérisation physi co-chimiques dans un second temps.

L es méthodes de caractérisation physico-chimique utilisées au cours de cette étude sont :
les microscopies optique (MO), éectronique a balayage (MEB), a force atomique (AFM), la
diffraction des rayons X en incidence rasante (GIXD), la méthode de conductance et la technique
DLTS pour I’analyse des niveaux piéges. Le montage utilisé pour les mesures électriques du

capteur en présence d' une atmospheére de gaz réducteur est présenté alafin de ce chapitre.

[1.2.Techniqued’éaboration :

[1.2.1. Technique de dépbt par plasma micro-onde d’ une couche mince d'isolant sur InP:

Les performances d'une structure MIS reposent essentiellement sur la qualité de
I"interface oxyde-semiconducteur. L’influence de la densité des états d'interface sur les
propriétés électriques de la structure limite le perfectionnement du dispositif. Dans ce contexte,
I’ oxydation par plasma a pour objectif d augmenter la barriére de potentiel ¢g.

La structure Au/Oxyde/InP(n) a été préparée au LPMI (Laboratoire de Physique des
Milieux lonisés ) de I'université de Nancy. Le Phosphure d’'Indium est oxydé par plasma
multipolaire dans un réacteur que nous allons décrire briévement.

[1.2.1.1.Réacteur d’ oxydation :

Le schéma du réacteur utilisé pour I’ oxydation et représenté sur lafigure I1.1, auquel une
excitation micro-onde adaptée a ce réacteur. Le principe de I’ excitation consiste a superposer le
champ éectrigue d' une onde progressive incidente a un champ magnétique statique qui lui est
perpendiculaire. La puissance maximale 1,2 KW a la fréquence de 2,45GHz, véhiculée dans un

guide d'onde rectangulaire est introduite a travers un hublot circulaire en quartz (d’ épaisseur
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1cm) dans un manchon cylindrique ou régne un champ magnétique statique de 875 Gauss

(champ produit par une bobine refroidie).
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\ Figurell.l. Schéma de I’ adaptation d’' une excitation micro-onde a un réacteur plasma [1].
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~

/

La fréguence de giration des électrons est précisément de 2,45 GHz, ce qui leur permet un

couplage efficace avec |I’onde incidente ; d' ou le transfert d' énergie aux éectrons. Lorsque le
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gain en énergie de ces derniers est supérieur au potentiel d'ionisation du gaz, ils sont éectés
(considérés comme des électrons primaires ), puis par des collisions avec le gaz neutre créant des
ionisations en cascade, amorcant ainsi une décharge. La décharge électrique créée dans le gaz
(oxygene ) sous faible pression fournit des especes excitées, neutres et chargées ( électrons, ions
et radicaux ) issues des collisions entre les électrons et les molécules neutres. Les especes
excitées radiatives sont responsables d’émissions photoniques dans la bande UV et visible,
permettant des diagnostics spectroscopiques. En raison de la différence de mobilité des espéces
chargées ( électrons et ions ), une différence de potentiel s établit entre la surface du matériau,
supposée au potentiel flottant en cours de traitement et le plasma, appelée «tension dans la
gaine ». Sous |’ effet éectrique résultant, les especes chargées sont accélérées et heurtent la
surface du substrat ce qui entraine une activation plus ou moins importante des processus
réactionnels a la surface du substrat [1]. L’ échantillon a été polarisé a (—8V) pour favoriser le
bombardement par des ions positifs.

La cinétique de croissance de I’oxyde en fonction du temps pour différentes puissances est
représentée sur lafigurell.2.

146
1204
100
807

607

Epaisseur (A°)

407

207

0 : ' ' '
0 100 200
Temps (9)

Figure I1.2.Cinétique de croissance de I'oxyde a différentes puissances pour
une excitation micro-onde [1] .

L’ échantillon est oxydé dans un plasma excité par micro-onde. Les conditions
d’ oxydation plasmaainsi que |’ épaisseur de I’ oxyde ey €t son indice de réfraction n résume dans
letableau I1.1 suivant :
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Temps |Puissance| Pression dans | Température a | Epaisseur | L’indice de
d oxydation| délivrée | leréacteur I’échantillon | d’oxyde | réfraction
tox Pa(W) P(Torr) T(C%) €ox(A°) n
o Hpl : 20s 200 6.10 200
échantillon 3 130 17
O: 1h 500 10 20

Tableau I1.1: Les conditions d' oxydation plasma [1].

11.1.2.2.Préparation de la structure MIS:

L’ InP de type n ( Ng ~ 3x10™cm ) oxydé dans le réacteur a subi un cycle de nettoyage
chimique dans I’alcool et I’ acétone. Ensuite, une évaporation de mélange eutectique Au-Ge sur
la face arriére du semiconducteur est déposé dans le but de réaliser le contact ohmique. La
grille (contact Schottky) est obtenue par évaporation du métal (Au) sur la couche d'isolant
formée par un oxyde natif obtenu dans un plasma multipolaire d’ épaisseur de |’ ordre de 130A°.
L’ échantillon étudié est une structure de type MIS (Au/Oxyde natif/InP(n)) figure 11.3.

-

~

Vg
T Métal (Au)
' | .
isolant o épaisseur
de l'isolant
SC(tvpe N )
Contact ohmique

(Au-Ge)

———

Figurell.3. La Sructure de |’ échantillon

- /

I1.2.2. Technique de dépbt par éectrodéposition d’ une couche mince de Zinc
L’ électrodéposition est une technique qui permet de déposer des couches métalliques par
application d' un courant éectrique traversant un électrolyte [2,3]. Ce courant contrdle la vitesse
des anions et cations qui migrent respectivement vers une anode et une cathode. Le champ
électrique en est donc le principal moteur. Deux approches essentielles ont été proposées dans la
littérature avec leurs avantages et inconveénients:
e La premiere approche est ancienne, est basée essentiellement sur la réaction spontanée

d oxydo-réduction pour réaliser un déepbt métallique sur des substrats métalliques ou
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isolants. Cependant, les processus de ces dépots sont difficilement contrélables in situ a
cause de la variété des sels et additifs présents dans I’ électrolyte.

e La seconde approche utilise un courant éectrique pour réduire les ions métalliques
présents dans I’ é ectrolyte. Cette approche offre la possibilité de contréler la quantité du
dépdt métallique obtenue. Son application a été limitée jusqu’'ici aux substrats
conducteurs.

Une nouvelle méthode permettant la réalisation de couches métalliques (ou nanoagrégats
semiconducteurs) sur des substrats isolants a été mise au point par Fleury [4-6]. Ce procédé
permet de contrdler la plupart des parametres pertinents : la vitesse de la croissance, |’ épai sseur
de la couche déposée, lataille des grains. Le fondement de cette approche est la réalisation de la
croissance d’une couche mince a partir d une éectrode en contact avec un substrat isolant sur
lequel on souhaite réaliser cette croissance. Dans le cadre d'une collaboration entre le
Laboratoire d Electronique signaux et Image(LESI) de I'Institut PRISME-LESI de Chartres
(France) et le Laboratoire de Microsystéme et Instrumentation de Constantine (Algérie), nous
avons utilisé cette méthode. Elle s appuie sur I’ électrodéposition (la seconde approche) dont
nous allons rappeler le principe avant d’en décrire la mise en cauvre dans le cadre de notre
travail.

[1.2.2.1.Principe de |’ électrodéposition
Lafigure I1.4 illustre la technique de I’ électrodéposition. Le montage est constitué d une
cellule d'éectrolyse alimentée par une source de courant. Dans la cellule, I'électrolyte est

constitué d’un sel métallique en solution.

anode cathode

E
—>
cations(ions+)

—>
4_

anions(ions-)

CHA > générateur de courant
controlé
I +

0

)
()

Figurel1.4. Schéma de principe de I’ é ectrodéposition.
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Lorsqu'on impose un courant aux bornes de cette cellule d’ électrolyse, pour un sel
métallique M donné, une formation de cations M™ est obtenue avec un schéma général

réactionnel et migratoire donné par :

A la cathode :
M + NE e M Q)
A l'anode :
M —gpp M" +ne (2)

Le moteur principal de cette migration est le champ électrique.

La source de courant a été réalisée au laboratoire (LESI). Il s'agit d' une alimentation
régulée en courant, associée a une interface PC, pouvant fournir des courants compris entre O et
200 PA pour unetension variant de—-10V a+10 V.

Pour permettre la réalisation de nanostructures métalliques, un régime particulier de
densité de courant a été mis en évidence [6]. Il nécessite une cellule d’ électrolyse particuliére et
de plus une préparation bien précise des substrats isolants permettant d’ effectuer et de récupérer
le dépbt électrolytique. La cellule d’ électrolyse et e mode de préparation de nos substrats sont
décrits ci-apres.

[1.2.2.2.La cellule d’ électrolyse
La cellule électrochimique est présentée sur lafigure 1.5 :

Zn foil Au contact Cu foil
Glass Cover

HoomHFa

Glass substrat Au flash Zn electrodeposited film

Figurell.5. Cellule d' électrolyse.

Elle est composée de deux lames de verre, I'une destinée a servir de support au dépot
électrolytique (couche sensible du capteur), |’ autre servant simplement a fermer la cellule sur sa
partie supérieure, afin qu’elle ne soit pas ouverte al’air. La lame de verre (substrat) fait I’ objet
d’ une préparation spéciale : un dépdt de 100 nm d' or est effectué sur ses extrémités (figure 11.6)
comme supports de I’ anode et de la cathode tandis qu’un flash de 2 nm d’ or est déposé entre ces

électrodes.
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A

O O O 0O O O O O

O O O O O O O O

O O O O O O O 0

C

FigureI1.6. Substrat de verre avec les couches d' or,
A (anode) et C (cathode) : 100 nm d’ épaisseur
B: flash de 2nm.

L es contacts éectriques sont réalisés a |’ aide de deux lamelles métalliques (Goodfellow)
de 0,0125 mm d'épaisseur. Le cuivre (en retrait par rapport au dépét de 100nm d'or) a la
cathode sert uniquement de contact électrique et le Zinc a I’anode (en position avancée par
rapport a ce dépdt de 100 nm) fait office a la fois de contact électrique et de source cationique
potentielle de Zinc dans la cellule (figure 11.5).

Le dépdt de 100 nm d’or aux extrémités va servir de point de départ de la croissance.
Lorsgu’ elle est amorcée, elle demeure au contact de la surface du flash d or. Au fur et a mesure
qu’'elle se développe, ¢ est |e dépbt lui-méme qui joue le réle de cathode.

L’ écartement entre les deux plagues délimite le volume d électrolyte. Cet écartement
dépend de I’ épaisseur des lamelles métalliques (Zinc, cuivre). L’ensemble des deux lames de
verres/lamelles métalliques est collé aux extrémités (colle silicone) pour assurer I’ étanchéité de
la cellule. Avant chague expérience d électrodéposition, un électrolyte est introduit par
capillarité. L’électrolyte utilise dans nos manipulations est un sulfate de zinc (ZnSQ,). Sa
concentration est comprise entre 10 mol/| et 10 mol/l. La quasi-totalité de nos expériences ont
été effectuées dans ces conditions.

La cellule est placée sous un microscope optique (NIKON-OPTIPHOT-2,
agrandissements de 5 a 1000x). Cet ensemble est connecté a un systéme d’ acquisition permettant
de recuelllir les données du courant (ou de la tension) en fonction du temps. Le microscope
optique est lui-méme connecté a une caméra (Hitachi KP-111) permettant I’ acquisition in situ
des images lors des croissances éectrolytiques. Un programme d’ acquisition en langage « C » a
été également développé au laboratoire (LESI) sous le logiciel CVI IDE afin de controler les
parametres de manipulation. Les dépbts ont été réalises alatempérature ambiante et ala pression

atmosphérique.
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11.2.2.3.Préparation des substrats

Dans le cadre de ce travail, nous nous sommes intéressé a plusieurs substrats i solants dont
le verre. Les substrats de verre sont de simples lames de microscope, de forme rectangulaire avec
des dimensions 18x24 mm, pour une épaisseur de I’ordre de 0,1 mm. Comme nous |’avons
évoqué, ces substrats nécessitent une préparation particuliére afin qu’ils servent de support au
dépdt électrolytique.

Afin d’' édliminer les impuretés comme la poussiére par exemple, un nettoyage poussé a été
effectué. Les lames sont d’ abord plongées dans un bain de savon TDF4 dilué a2 % dans de I’ eau
distillée et soumises aux ultrasons durant trente minutes. Avant séchage par un gaz neutre (azote
air), les lames de verre ont été "rincées’ cing ou six fois par un passage dans un bain d eau
distillée.

Pour nos substrats, les deux dépbts d'or 2nm et 100 nm (figure 11.6) ont été effectués a
' aide d’ un évaporateur & effet Joule sous vide secondaire (10 Pa). L’ évaporateur utilisé est un
équipement EDWARS Auto turbo 306. Il sagit d'un dispositif automatisé, muni de
I’ électronique nécessaire au contréle des paramétres des dépots (épaisseur a déposer, type de
matériau, etc). L’ épaisseur des couches évaporées est déterminée en particulier par un capteur de
type piézo-électrique. Les couches d’or ont été réalisées a une vitesse d’ environ 0,05 nm/s. La

figure 11.7 montre le principe du dépbt par évaporation.

Chambre sous vide

————— 1 sonrce ] chauffage
1
particules

/1N

particules  particules

* # ¢ piézggll;f::;;;que
: - = — DS
| |Portfa éohantllllon | Jrim t—‘
ke
- pompage

Figurell.7.Evaporation par effet Joule.

Une vue densemble du montage d éectrodéposition permettant d observer in situ

I’ évolution des croissances est présentée sur la photo 11.1.
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Cellule
d’électrolyse B4

Photo 11.1. Vue d' ensemble du montage d’ électrodéposition.

I1.2.2.4. La théorie de croissance électrochimigque par électrodéposition :

L'électrodéposition des métaux est bien connue pour produire aux faibles densités de
courant des couches compactes [7,8]. Lorsque le courant déclenchant le dépbt est atteint, en
I'absence d'additifs, la croissance évolue en fonction de la densité de courant vers une
morphologie rugueuse, dendritique ou poudreuse. Ceci constitue un facteur limitant dans
I'industrie [9].
Dans ce domaine de la physique "hors équilibre”, plusieurs études ont été portées sur les
dendrites et les fractales et particuliérement sur la modélisation de leur morphogenese [10-13].
L'intérét de telles études réside dans la morphogenése de ces dendrites. Le cas particulier des
croissances éectrochimiques a partir d'éectrolytes binaires a été étudié intensément ces deux
dernieres décennies. Dans ce cadre, une théorie a été développée par Chazalviel [14]. Cette
théorie prédit correctement la vitesse, le taux de dépdt et I'évolution de la concentration dans
I'électrolyte d'une croissance en cours de développement. Cette théorie prévoit également
I'existence d'un champ électrique intense a la pointe du dépbt et une vitesse de croissance en
régime permanent égale a la vitesse de récession des anions. D'autres auteurs [15,16] ont
confirmé ces prévisions dans le cas de croissances a deux dimensions en solution. Une des
difficultés majeures de ces expériences est que la couche éectrodéposée ne peut pas étre
récupérée hors de la cellule d'éectrodéposition. Fleury et a [6] ont proposé une nouvelle
technique permettant la réalisation de couches dendritiques ou non, qui adhérent & des substrats
non-conducteurs en particulier le verre. Le régime de croissance de ces agrégats est également
décrit par le modéle de Chazalviel que nous allons rappeler ci-aprés. Ce rappel permettra de
mettre en évidence les paramétres pertinents contrélant la morphol ogie des dépots effectués dans

|e cadre de ce travail.
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e Le Modée dediffusion de Chazalviel

Le point de départ de ce modéle est la mise en équation des phénomeénes de transport. On
considére une cellule d'électrodéposition de forme rectangulaire (Figure 11.5). Cette cellule
fermée contient une solution composée d anions et cations soumis a un champ électrique E

(densité de courant J). Les équations de transport des deux espéces de porteurs sont [17]:
0C./ot =D 4C. + Y E.gradC. + p.C.divE (11-1)
oC,/ot =D, 4C, — y,E.gradC, — p,C_divE (11-2)
et |’ éguation de Poisson
divE =-e (Z.C. - ZaCa)/gg0 (11-3)

ou les D sont les coefficients de diffusion, u les mobilités, E le champ éectrique, C les
champs de concentration et Z les charges ou les indices ¢ et a représentent respectivement la
contribution du cations et des anions a ces parametres.

Dans ces équations de transport, les termes de migration qui dérivent du champ
électrique, sont gjoutés aux termes de diffusion. De méme, avec |’apparition du champ
électrique, les cations et anions sont séparés spatialement tendant a former des zones de charge
d’ espace qui modifient ce champ électrique. La résolution de ces équations de transport, par des
modéles de diffusion, se révéle aors assez complexe. Cependant, elles peuvent étre résolues
pour trois cas simples, comme I’amontré Chazalviel [14,17] :

a lelong d uneinterface plane indéformable,

b- le long d’une aiguille qui avance,

c- lelong d' une ligne de grains qui avance.

Ces résolutions permettent de comprendre les charges d’ espace qui apparaissent lors de la
croissance électrochimique. Lorsgu’ on impose une différence de potentiel Vo aux bornes de la
cellule d’ électrolyse, apres introduction d’un sel binaire, il apparait des porteurs de charges : des
anions qui migrent vers |’anode et des cations vers la cathode. Les gradients de concentration
d anions et de cations sont identiques dans une grande partie de la cellule, ils sont uniquement
différents au voisinage de la cathode sur une petite largeur ou se trouve I’ essentiel du potentiel.
Ce processus se traduit au fil du temps par une accumulation d’ions a I’ anode et une diminution

de la concentration de I’ @ ectrolyte ala cathode ; le reste de la cellule est quasi-neutre.

a. Solution lelong d'une interface plane:

Chazalviel [14] amontré comment apparaissent des charges d'espace lors de |a croissance
électrochimique sans électrolyte support en supposant qu’ on impose une différence de potentiel

Vo aux bornes d'une cellule de géométrie tres ssimple (Figure 11.8, cathode en x=0, anode en
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x=L), remplie d'un éectrolyte binaire, c'est-a-dire un sel d'un métal dilué dans un solvant,
agueux ou non. On suppose en outre que le métal se dépose uniformément, c'est-a-dire, qu'il ne
fait ni dendrites, ni grains, ni filaments, ni aucune rugosité particuliére. |1 se dépose en préservant
I'intégrité de I'électrode : une surface lisse située en x=0. Ce cas, un peu idéal, servira a

comprendre le phénomeéne de formation de charges (Figure 11.9).

. | gtc"(c"(.-)l_vo2 ZcZa
Avec: Xl{ 16KTCo Zot+Za (11-4)
x=0 X=L
Anions
7. Auee, 7
0 ?'" N :"'_, Vo

4 ’ _
ﬁ + Cations ::: Ci‘a"ge Zone quasi-neutre
. oy v |
/2 /

| X=0 X1 X=L

X1

i

Figure11.8. Schéma de la cellule ou les cationsimmigrent vers la cathode et les anions vers |'anode.

On peut, partant de la situation : concentrations uniformes dans la cellule, potentiel 0 en
x=0, potentiel V en x=L, résoudre pas a pas les éguations de transport, pour observer les
gradients de concentration. Le résultat d'un tel calcul est représenté sur lafigure11.9.

On observe un déplacement des cations vers la cathode, et un déplacement des anions
vers I'anode; a l'anode les ions saccumulent, a la cathode, il y a un appauvrissement de
I'électrolyte. Ce faisant, une charge d'espace apparait du coté de la cathode, charge positive, qui
provoque |'apparition d'un champ du c6té de la cathode, plus intense que le champ initial.

Ainsi, la différence de potentiel V( que I'on aimposée aux bornes de la cellule se répartit
d'une fagcon de plus en plus singuliére. A t = 0, ce potentiel se répartit linéairement a travers la
cellule, dans I'électrolyte, qui est homogene. Plus le temps passe, et plus le potentiel croit au
voisinage de la cathode, ou la courbure (de potentiel) augmente sous I'effet de la présence de
charges. L’ électrolyte est de moins en moins homogene.

Peu a peu, le potentiel se retrouve de plus en plus confiné au voisinage de la cathode,
dans une zone pauvre en ions, mais néanmoins chargée positivement. A travers |'essentiel de la
cellule, la différence de potentiel qu'on observe est de plus en plusfaible. L'essentiel du potentiel
est confiné pres de la cathode. Au bout du compte, il sétablit un équilibre, ou plutdt, un état

stationnaire tout a fait singulier : une différence de potentiel pratiguement égale a Vo est
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observée a travers une toute petite zone proche de la cathode, ou une charge d'espace importante

existe; dans le reste de la cellule, ladifférence de potentiel est minime.

< - "'l',r — 100 S
37 i e | 102 s
':::'b /-l,-"'“r ....... 104 s

.|:| "'r..-'"
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Figure 11.9.Evolution des concentrations et du potentiel entre deux électrodes qui ne se déforment pas.

Dans I'état stationnaire, les anions doivent étre immobilisés; celatient a ce que les anions
ne participent pas aux processus éectrochimiques, ils ne sont ni produits ni absorbés par les
électrodes et, bien entendu, ils n'‘ont aucun moyen de quitter lacellule. Dans|'état stationnaire, ils
sont al'arrét.

Dans I’essentiel de la cellule, on observe un gradient tres faible de potentiel, qu'une
décroissance linéaire de concentration permet de contrebalancer. Dans une zone proche de la
cathode on retrouve |'essentiel du potentiel appliqué. A cet endroit, il n'y a pas d'anions, donc pas
de flux a contrebalancer.

Dans I'état stationnaire, la situation pour les cations est toute autre : les cations arrivent
vers la cathode avec un flux qui est la somme du flux de diffusion et du flux de migration. Le
flux de diffusion des anions est identique aux flux de migration, mais de signe opposé. Pour les
cations, le flux de diffusion et le flux de migration Sajoutent. La neutralité, a I'extérieur de la
zone de charge d'espace est synonyme d'égalité des concentrations en anions et en cations. Le
gradient de cations, et le gradient d'anions sont donc identiques dans I'essentiel de la cellule; ils
ne sont différents qu'au voisinage de la cathode dans une zone d'épaisseur x1. Comme le flux
d'anions associé a ce gradient est égal en module et opposé en signe au flux de migration, on
obtient pour les cations que le flux de diffusion est égal au flux de diffusion des anions, et donc
égal et de méme signe que le flux de migration (au terme de mobilité pres, qui est différent pour

les anions et |es cations).
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Dans I'état stationnaire, un profil linéaire sétablit, associé a des flux de diffusion et de
migration qui sopposent pour les anions, et qui Saoutent pour les cations. Le courant
correspondant est faible. Une zone de charge d'espace d'épaisseur x1 absorbe I'essentiel du
potentiel, le champ dans cette zone est trés intense. Ce champ intense va exalter les instabilités et

mener ala croissance.

b. Solution lelong d'une aiquille qui avance:

Il sSagit de I’ étude du phénomeéne de charges d'espace autour d'une aiguille. Cest le
modéle le plus proche, al'heure actuelle, de la croissance dendritique réelle. La nature exacte de
I'instabilité qui est responsable de la croissance n'est pas précisée. On suppose simplement
gu'une instabilité existe, qui engendre des filaments, ou plutdt, un front de filaments qui envahit,
cettefois, lacellule.

Une fois encore, la résolution analytique est complexe, mais se résume ains : tandis que
le front de branches avance, les anions migrent vers |'anode, et les cations vers les filaments. On
se pose la question, en régime stationnaire, de I’ évolution de la vitesse de croissance du front.
Cette question était restée ouverte depuis le début des études sur la croissance dendritique
électrochimique dans le contexte des études de morphogenése, depuis l'article initial de
Matsushita [12] et que le mérite revient a Jean-Noél Chazalviel d'avoir réalisé cette percée. On
comprend sans peine I'importance, alafois pratique et théorique, de la connaissance de la vitesse
de croissance des dendrites.

Laréponse alavitesse de croissance du front de filaments est la suivante : le front avance
a la vitesse de reflux des anions. Cette assertion a été justifiée de la fagon suivante : si le front
avancait plus vite que la vitesse de récession des anions, il laisserait des anions entre les
filaments, en nombre de plus en plus grand. Si le front de filaments avangait moins vite que les
anions, le reflux des anions laisserait entre les anions et le dépbt une zone d'exces de cations de
plus en plus grande. Ces deux possibilités semblent contraires a l'intuition, en régime
stationnaire, une charge d'espace limitée et constante doit exister. Le systeme ne doit pas tolérer
la formation de charges d'espace arbitrairement grandes. La croissance sgjuste donc pour que la
vitesse de croissance soit identique ala vitesse de reflux des anions.

Ces arguments qualitatifs ont été précisés par une étude quantitative des éguations de
transport, qui montrent que, en effet, les branches gjustent leur vitesse a la vitesse de reflux des
anions. La résolution compléte des équations aboutit a mettre en évidence la présence d'une
charge d'espace autour des pointes de filaments.

La situation n'est pas identique a celle d'un front plan. Autour d'une aiguille se forme

naturellement une zone d'exces de charge dont le profil ne peut étre cal culé que numériquement.
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Dans cette zone de charge d'espace, le champ est tres intense. C'est [ui qui crée les instabilités
responsabl es de la croissance filamentaire.

Dans ce modéle, le filament n'a pas de structure interne. Ce peut étre un paguet de grains,
daiguilles, ou tout autre chose, le modele ne le dit pas. Cette incertitude se reflete dans un
parameétre libre du modéle, qui est I'intensité exacte de la chute de potentiel a travers la zone de
charge d'espace. En effet, si un certain champ, d'une certaine intensité, est suppose nécessaire a
la croissance du filament, la valeur exacte de ce champ de surface n'est pas connue. La résolution
des équations conduit donc, en avant d'un front de filaments, a la distribution de concentrations

et de potentiels représentés sur lafigure [1.10.

Figure11.10. Distribution de potentiel et de concentrations en avant d'un front uniforme de dendrites.

Une zone d'exces de cations existe pres des pointes. Puis apparait une zone neutre
électriquement ou se croisent anions et cations. Les anions vont vers |'anode avec une vitesse
UaE, tandis que les cations avancent vers le dépt avec une vitesse UE. La vitesse relative est
donc (Matic) E.

Si un front de concentration C avance vers le dépbt avec une vitesse |icE, tandis que le
dépdt avance, lui, avec la vitesse [E, aors la masse dans le dépdt, par unité de volume du dépdt
est (Uatic)/HsC. Cette masse, en particulier, est indépendante de |a vitesse de croissance.

Ce résultat montre que le dépdt a une concentration deux fois plus élevée que la
concentration dans I'électrolyte. Le terme "concentration” du dépét, désigne la quantité de métal
contenue dans le volume envahi par I'enveloppe du dépét. Si le dépbt est constitué d'un front de
branches dont chacune est de longueur L, la "concentration” du dépbt désigne la masse dans les

branches divisée par le volume Lx (section de la cellule).
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Or la concentration de |’ dectrolyte est souvent assez faible, de I'ordre de 0.1mol.I™%. Cette
concentration correspond au millieme de la concentration d'un dépbét compact (pour un métal
typique, et dans une situation électrochimique ordinaire). Cela signifie que le dépbt est mille fois
moins dense que du métal compact. On comprend donc, qualitativement, que le dépbt soit
extrémement lacunaire, poreux, et quil y ait de grands vides entre les branches, des vides,
approximativement mille fois plus vastes que les branches elles-mémes. La croissance permet la
formation de tels vides car le champ électrique va concentrer les lignes de courant sur les
pointes, de facon a ce qu'une pointe donnée recoive un courant tres grand, qui "ratisse” les ions
contenus dans une section efficace beaucoup plus grande que la section de la pointe elle-méme.

Le modéle explique, dans les grandes lignes, comment se produit la croissance, mais il
n'explique pas le détail, comment le systéme fait-il pour sélectionner la bonne vitesse de
croissance. Le modéele ne dit pas quel doit étre le facies des grains, ni comment la physique
microscopique "se raccorde" aux éguations décrites ci-dessus. Ni méme quelle doit étre la
morphologie globale du dépbt (branches fines trés rapprochées, ou bien branches épaisses tres
éloignées |es unes des autres).

En revanche, le modéle fait une prédiction trés simple pour la vitesse de croissance : C'est
lavitesse de reflux des anions, qui a été testée dans de nombreux sels.

La prédiction concernant la masse globale du dépét, et donc, indirectement, sa porosité, a
été également tres largement vérifiée par les expériences pour la croissance des métaux usuels

(cuivre, zinc, étain, argent, etc.) [6].

c. Solution lelong d'une ligne de grains qui avancent :

Le but ici sera de décrire plus précisément les types d'instabilités qui peuvent se produire
a l'interface. Nous avons dit que la présence d'un champ intense favorise la croissance
d'instabilités, mais nous n‘avons pas explicité la nature de ces instabilités. Néanmoins, on sait
gu'en électrochimie, la croissance se fait en général par un mécanisme de nucléation-croissance.
Le type de nucléation, bi ou tri-dimensionnelle dépend des systemes. Un apercu des différents
types de dépbts qui existent montre que différents types de nucléation sont nécessaires. Entre les
aiguilles mono-cristallines d'étain et les amas de grains plus ou moins sphériques de cuivre ou de
lithium (dans certains cas) les mécanismes de nucléation n‘ont rien de comparable.

Fleury a exploité [6] les équations de transport pour essayer de comprendre le type de
couplage entre le transport, et les effets de surface, dans une situation idéalisée. |l a supposé
qu'un champ superficiel critique E* suffit a la nucléation. Il suppose que, lorsque le champ

atteint une valeur E* au voisinage de |'éectrode, un nouveau germe tri-dimensionnel apparait.
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Des modeles (imparfaits) existent pour rendre compte de cette nucléation au niveau
microscopique. On couple le transport a I'extérieur du dépdt aux mécanismes superficiels de la
fagon suivante : on suppose que les filaments dont il a été question jusgu'ici sont constitués de
grains croissant dans la suite les uns des autres; ces grains sont SUpPOseES avoir une dynamique de
croissance non-linéaire, qui rend compte du fait que pour un flux donné de matiere sur ces
grains, la croissance radiale du grain diminue avec la taille du grain au fur et a mesure que sa
surface saccroit (par un simple effet d'augmentation de la surface, et donc de diminution du flux
par unité de surface).

La situation & modéliser est représentée sur la figure 11.11. L’idée est la suivante : tant
que le grain est petit, il va croitre assez vite, cette croissance rapide va envahir la zone de charge
d'espace, et réduire |'intensité du champ de surface, de sorte que la nucléation sera inhibée en
surface. Progressivement, le grain grandissant, la vitesse radiale sera de plus en plus petite, et
I'on se rapprochera de la situation décrite plus haut ou I'éectrode ne se déforme pas. Dans cette
situation, on sait qu'une charge d'espace et un champ intense doivent apparaitre. Ainsi, peu a peu,

un champ de plus en plus intense va se former, jusqu'au moment ou un nouveau grain va nucléer.

Figurel1.11.Le dépbt avance par nucléation-croissance

On levoit, si on invoque un champ seuil de nucléation, et une dynamique non-linéaire de
croissance des grains, on peut coupler simplement la croissance des grains et le transport a
I’ extérieur, et produire des oscillations, c'est-a-dire, des irrégularités. Fleury a montré que la
résolution de ce modéle est possible dans certains cas, et numériquement. La figure 11.12
représente la résolution de la nucléation et croissance de grains dans le cadre du modele de
Chazalviel, avec un champ seuil E*, et une vitesse de croissance des grains en 1/R? supposée
simuler la croissance d'un petit grain sphérique.

On observe tres clairement I'effet décrit qualitativement aux lignes précédentes. Le dépot
croit vers l'avant de fagon oscillante. Dans les phases de croissance rapides, le champ sécroule,
et la nucléation est inhibée. Puis, la croissance ralentit, ce qui permet aux anions de séloigner, et
de faire réapparditre la charge d'espace. Cette charge d'espace est associée au champ décrit
précédemment, et finit par provoquer la nucléation d'un nouveau grain. Cette oscillation

engendre des grains d'une certaine taille a une certaine fréquence.
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Figure I1.12.Croissance oscillante obtenue pour un dépdt qui croit par nucléation-croissance.

En revanche, on peut montrer simplement que pour des champs seuils plus faibles, ou
pour des courants plus grands, la fréguence de nucléation est plus élevée, ce qui est raisonnable.
On peut observer que lataille R et la période T de nucléation sont uniquement reliées au champ
seuil E* et au courant circulant dans le grain. Il faut résoudre I'ensemble des équations de
transport pour obtenir leurs valeurs. Comme le dépbt, globalement, avance a la vitesse de
récession des anions, la période de nucléation et la taille des grains doivent satisfaire, dans la
zone active, RIT=pE. Ceci impose une relation entre R et T, donc une relation entre E* et le
courant dans un grain donné. Comme E* est fixé par la physico-chimie de la surface, on voit que
la vitesse de croissance de |I’ensemble du dépbt impose la valeur du courant dans les grains
individuels.

Or le courant total étant connu, fixer la valeur des courants par grain revient a fixer le
nombre de grains. La seule donnée de C, de U.E et de E* fixe le nombre de grains, leur taille et
leur période de nucléation.

Ce modéle simple rend compte de la formation de grains, a petite échelle, si I’on admet
une cinétique de type nucléation-croissance 3D. Il permet de calculer la taille des grains, en
principe, si I'on connait les parametres physico-chimiques de nucléation. Ainsi, pour un courant
par grain donné, si le seuil de nucléation tri-dimensionnelle est plus bas, on forme des grains plus

petits, a une fréguence plus éevée (de sorte que la vitesse de croissance soit préservée). De facon
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analogue, a seuil de nucléation égal, si I'on impose un courant plus grand, on forme des grains

plus petits, a fréquence plus élevée.

[1.3.Techniques d’ analyses expérimentales

L’ observation in situ des dépbts obtenus par électrodéposition, au cours de la croissance
est assurée par un microscope optique en mode transmission. Ces dépots sont ensuite étudiés par
microscopies éectroniques a balayage et a force atomique afin d’analyser leurs morphologies.
L’investigation de |’ état structural des échantillons a été effectuée par diffraction des rayons X
en incidence rasante. Les dépbts sont ensuite oxydés dans une cellule adaptée pour ce procédeé.
Ces différentes techniques nous ont permis d examiner les phases présentes sur les dépobts et
auss de déterminer leur état d' oxydation. La caractérisation éectrigue des dépbts sous

atmospheére de molécules réductrices de gaz est réalisée dans la cellule d’ oxydation.

I1.3.1.Microscopie électronique a balayage

Dans le cadre de notre étude, e microscope éectronique a balayage (MEB) [18-20]est
utilisé pour observer les dépéts réalisés par éectrodéposition avant et aprés oxydation. Il nous
fournit une information sur la qualité de nos dépbts et lataille des grains. Toutefois, compte tenu
de lataille de ces derniers (quel ques nanometres), I’ observation est alalimite de la résolution de

I" appareil (en électron secondaire de |’ ordre de 3,5 nm).

11.3.1.1.Principe

Le principe du MEB repose sur la nature éectronique de son faisceau. C’est un faisceau
électronique émis par un filament de tungstene soumis a une haute tension. Ce faisceau est par la
suite accéléré puis focalisé sur la partie a analyser d'un échantillon par différentes lentilles
éectromagnétiques (figure 11.13).

L’ interaction entre le faisceau incident (200 a 300 kV) et e matériau étudié provoque un
certain nombre de phénomenes dont la formation d électrons secondaires et rétrodiffusés et
I’émission de photons X. Chacun de ces éléments présente des caractéristiques liées aux
propriétés chimiques du matériau et au relief du matériau. Le volume maximum d’interaction
est d’environ 1 pm®,
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FigureI1.13. Principe du microscope électronique a balayage [ 21] .

Le faisceau est associé a un générateur de balayage. Des détecteurs d’ éectrons

(rétrodiffusé et secondaire) et un systéme de visualisation permettent |’ observation en temps réel

de lasurface de |’ échantillon.

[1.3.1.2.Description de |’ appareillage

Le microscope électronique a balayage (photo 11.2) utilisé est un systéme LEO 430V P.

Ce systeme comporte :

Une chambre (300 mm de profondeur, 265 mm de largeur et 190 mm de hauteur) équipée
d une platine "porte échantillon” a5 degrés de liberté (X =100 mm, Y =120 mm, Z = 35
mm, rotation de 360° et inclinaison 0 & 90°),

Un canon a électrons et un accélérateur d électrons (200 V a 30 kV) maintenus sous un
vide secondaire de I’ ordre de 4x10™ Pa, quelque soit le mode utilisé (pression variable
VP ou norma HV),

Un détecteur d' éectrons secondaires réglable en continu de —280 V a +400V permettant
I’ étude de |a topographie du matériau a haute résolution,

Un détecteur d’ électrons rétrodiffusés,

Un détecteur pour la microanalyse par spectroscopie (EDS) I1SIS 300 permettant la
détection des éléments a partir du béryllium,

Un dispositif de visualisation in situ constitué de deux moniteurs.
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Le microscope utilise un programme (Léo V3.01) pour la visuaisation des échantillons
pour les modes, normal et pression variable d’'une part et imagerie par détection d’ électrons
secondaires et rétrodiffusés d' autre part.

Réservoir Monit

d azote oniteurs

liquide

Canon a

électrons >
Joystick :
déplacement
(xy2)

Chambr/

Photo I1.2. Microscope Electronique a Balayage.

[1.3.1.3.La pression variable : le mode VP

Le microscope disponible au LESI possede un mode pression variable (VP). Ce systéme
permet d effectuer |’observation d’échantillon non-conducteurs sans préparation particuliére
("flash" d'or sur la surface). Son principe permet ainsi de faire une observation des échantillons
aprés oxydation (ZnO) et ainsi un contréle des dépdts oxydés avant les mesures électriques.

En mode VP, la colonne reste sous vide secondaire alors que dans I’ enceinte la pression
est gjustée entre 1 et 400 Pa. L’ éanchéité entre la colonne et la chambre est assurée par un
diaphragme (fixe aperture) placé ala sortie de la colonne. Dans ce mode I'imagerie est assurée
par le détecteur d éectrons rétrodiffusés équipé d' un appareillage permettant I’ observation du
relief de I’ échantillon.

[1.3.2.Microscopie a Force Atomique

L’ éude en microscopie a force atomique ("Atomic Force Microcopy" : AFM) [22, 23] a
été effectuée au Laboratoire de Physique de la Matiere Condensée (LPMC) d' Orléans. Cette
technique tres adaptée a la caractérisation de la surface des matériaux, permet d’ obtenir une

information quantitative des morphologies locales telle que I'épaisseur, et sous certaines
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conditions de déterminer lataille des grains. Des mesures électriques al’ échelle du grain ont été
également effectuées a partir de cette technique d’ observation. Ces expériences ont mené d' une
part a la détermination de largeur de la bande interdite (gap), et d autre part a observer les

phénomenes de chimisorption al’ échelle des grains.

[1.3.2.1.Principe

Leprincipe de I’ AFM utilisé repose sur la mesure de la force qu’ exerce une pointe placée
a I’extrémité d’un microlevier (cantilever) sur un échantillon au cours d'un balayage a sa
surface. Un faisceau laser illumine le microlevier avant d’ étre réfléchi sur une photodiode. Ce
détecteur mesure alors la déflexion du microlevier (figure11.14).

Systéme de contréle

Diode laser .
Photodiode

Miroir
—

,-__

Microievier avec
la pointe

Asservissement
électronique

Echantillon Balayage Piezoélectrique

Figurell.14. Schémas de principe d’ un AFM [21].

Il existe plusieurs mode d' utilisation de I’ AFM :

e en mode contact, I'interaction entre la pointe et la surface de I’ échantillon induit une
force atomique qui crée une déflexion du microlevier. Cette force peut étre mesurée
optiguement avec une grande sensibilité.

¢ lemode non-contact : ¢'est laforce de répulsion liée alaloi de Van der Waals qui fournit
le signal de mesure.

e en mode résonnant, la pointe est située a une dizaine de nanometres de la surface de
I”échantillon et le microlevier est excité mécaniqguement par une force oscillante
d’ amplitude F, et de pulsation o.

Ce sont ces deux derniers modes qui ont été utilisés lors de cette étude.

Lorsgu’ une surface est balayée, les atomes en bout de pointe et les atomes a la surface de

I” échantillon interagissent par apparition de micro répulsion. Cette force de répulsion (capillaires,
électrostatiques, Van der Waals, frictions...) qui respecte parfaitement la topographie de

I’ échantillon est proportionnelle & la déflexion du microlevier. Les images de la surfaces sont
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ainsi obtenues par des déplacements horizontaux et verticaux de la pointe par rapport a
I’ échantillon.
En mode sans contact, les images d AFM sont obtenues par la détection de la déflexion du

microlevier de raideur fixe en tout point au cours du balayage surfacique.

11.3.2.2.Appareillage

Le microscope est un systéme "AFM Molecular Imaging pico SPM" utilisant le mode
sans contact pour uniguement la topographie en qualité, et le mode contact pour effectuer a la
fois la topographie des échantillons étudiés et des mesures électriques (conductivité a sa surface,
gap) de I'échantillon. La pointe utilisée dans les deux modes corresponds au SiN4 ayant pour
longueur 225 um, une fréquence de 75 KHz, une constante de raideur k de I’ ordre de 2.8 N/nm
et de rayon de courbure inférieur a 25 nm. Cette pointe qui est revétue d une couche mince de
platine conductrice pour le mode contact est ensuite montée sur une petite céramique
piézoélectrique (figure 11.14). Ce dispositif placé sous le microscope est réglé de fagon a
optimiser la détection de la déflexion de la pointe durant les analyses de surface. Aprés avoir
placé I’ échantillon sur la platine, une remontée mécanique, contrélée par |’automatisme du
microscope (logiciel Pico scan version 4.9), permet |e contact avec la surface de I’ échantillon a
quelques distances interatomiques de la pointe. La vitesse de balayage est comprise entre 20 et
100 nm/s.

[1.3.3.Diffraction desrayons X en incidence rasante

La diffraction des rayons X a été effectuée au Laboratoire d’ Electronique signaux et
Image(LESI) de I'Institut PRISME-LESI de Chartres (France). Cette technique d’analyse non
destructrice est trés bien connue pour la caractérisation structurale des matériaux. Cependant,
elle demeure mal adaptée aux couches minces, du fait de la forte pénétration des rayons X dans
la matiére (entre 10 & 100 um selon le matériau utilisé). Dans ce cas, il convient donc de séparer
les contributions de la couche de celles des substrats, en limitant la pénétration des rayons X
dans la matiere par une diminution de I’angle incident du faisceau de rayons X sur la surface a
quelques degrés. Les épaisseurs sondées passent aors de quelques um a quelques dizaines o' A.
Ainsi, en modifiant I’ angle d’incidence, on obtient une sonde en profondeur. Vu |’ épaisseur des
dépdts d'or et de zinc réalisés dans ce travail, ¢’ est ce mode nommée "diffraction des rayons X
en incidence rasante” (GIXD = Grazing Incidence X-ray Diffraction) [24] qui paraissait le mieux

adapté et qui adonc été mis en cauvre.
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[1.3.3.1.Diffraction de rayons X

L’interaction des rayons X avec la matiere permet dans la gamme d énergie et de
longueur d’onde des photons X, la mise en évidence de certaines propriétés structurales de
I’échelle atomique a I'échelle macroscopique. Ainsi, comme |’ énergie des photons X est
comparable a I’énergie de liaison des électrons des couches internes de I’atome, il devient
possible gréce a |’ effet photoélectrique de remonter a la nature des atomes du matériau sondé et
donc a sa composition. Mais ce qui parait encore plus intéressant, ¢’ est que la longueur d onde
des rayons X est du méme ordre de grandeur que les distances inter-atomiques dans les solides.
En effet, nous savons que les électrons diffusent trés efficacement les rayons X, et que le facteur
de diffusion de I’atome dépend du nombre d'électrons. Il en résulte que si I’on considére un
matériau avec une répartition périodique des atomes (cristal), les ondes électromagnétiques
diffusées par les atomes (diffusion élastique de Thomson) peuvent interférer entre-elles. Aing,
dans certaines conditions géométriques et physiques [25] dites de diffraction résumée par la loi
de Bragg, un plan cristalin du réseau (famille de plans (hkl) de distance interréticulaire dn)

diffracte dans ladirection 20 par rapport au faisceau X incident selon :

2 dn SiNB=n)\ (11-5)

ou n I’ ordre de ladiffraction, A lalongueur d’ onde du faisceau.

Plusieurs facteurs déterminent les intensités diffractées dus a la réflexion des plans
réticulaires, si I’on considere le balayage d’ un faisceau monochromatique sur le cristal (matériau
cristallin)[26]. Cependant nous pouvons constater que |’ évolution de ces intensités permet de
remonter a |I’analyse quantitative d’une part, de la composition structurale (phases cristallines,
défauts ...) de I'échantillon et d'autre part, de sa texture cristallographique (orientation
préférentielle, taille de grains ...)[27].

Des spectres de diffraction peuvent ainsi étre déduits a partir du balayage du détecteur
des rayons X diffusés. Si I’on considére que I’ appareil utilisé est sans défaut, la forme de pics de
diffraction observée sur ces spectres résulte a lafois de lataille finie des domaines cohérents de
diffraction [26] et des distorsions des mailles (microdéformations) de I’ échantillon.

L’identification des phases présentes sur |’ échantillon a partir de la position des pics de
diffraction s effectue a I’aide des fichiers JCPDS ou par calculs ab-initio qui donnent les
intensités des pics par rapport aux positions angulaires des plans (hkl) issues de matériaux de
structure idéale. Si I’ échantillon présente des défauts (lacunes, interstitiels...), des déplacements
légers de la position des angles (20) dus a une modification des distances interréticulaires

(variation de parametre de maille) sont observés. La détermination de cette variation permet
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éventuellement de déterminer également les contraintes résiduelles présentes sur I’ échantillon
lorsgu’il est massif [26].

Dans le cas des matériaux topologiquement désordonnés comme I’amorphe, aucun plan
cristallin n’est diffracté. Seul, un signal di a un ordre a courte distance (fonction de distribution
des distances) est détecté (cas d'un substrat de verre amorphe). Sa contribution est aisément

identifiable par des contributions d’intensité tres larges.

[1.3.3.2.L’incidence rasante : application a |’ investigation de nos nanostructures

Comme nous |’avons précédemment décrit, la diffraction de rayons X classique admet
une grande profondeur de la pénétration dans la matiere. Dans le cadre de notre étude, cette
technigue classique a été tout d’ abord testée. Les spectres de diffraction obtenus n’ apportaient
aucune information du fait que seules les contributions des 100 nm d’or sur le substrat étaient
observées : laméthode GIXD a été choisie compte tenu de I’ épaisseur de nos dépots.

Les figures 11.15(a et b) présentent les schémas de diffraction d'un solide cristalin.
L’ existence d’un rapport entre I’angle incident du faisceau a et la profondeur de pénétration Z
dans le matériau sondé y est mise en évidence d’ une part, et |’angle diffracté en fonction de a

d autre part.

Figure11.15. Modélisations d’ une interaction de rayons X et matiére :
(a) enfonction de Z
(b) en fonction de g, 26¢t «.

Du fait de la valeur de I'indice de réfraction des rayons X (Iégérement inférieure a 1), il
existe une valeur de I’angle d'incidence, dit "critique”, pour lequel il se produit un changement

de réaction du matériau vis-a-vis de I'onde.
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Lorsque I'angle d'attaque o est supérieur a o, I'onde devient faiblement réfléchie et
I'intensité de I'onde transmise (tres peu déviée) subit une atténuation dans le matériau qui dépend
du coefficient d'absorption et augmente réguliérement jusgu'a l'incidence normale.

La fonction d’absorption d une onde transmise puis diffusée par le matériau dans une

direction 26 s écrit de deux fagons différentes suivant I’ angle d’incidence :

To(a):”(si_%](fsi—%[S) pour une incidence oblique (11-6)
71 (o =2 E 4S—nﬂ pour une incidence faible (11-7)
avec
1
B = Allorad)+4pd] 2 [oz-ad} (11-8)

et Balapartieimaginaire de I’indice,

ou W est un coefficient linéaire d’ absorption et B = 20 - o |I’angle de sortie du faisceau et
20 I’ angle mesurée .

Meneau [26] a montré d' une part que la profondeur de pénétration Zye qui correspond
conventionnellement & une atténuation de 1/e de I’ intensité transmise, est indépendante du terme
p/sinf (négligeable compte tenu du trajet trés faible suivi par I’onde dans la matiere aprés sa
diffusion). La profondeur d’ analyse dépend donc que:

1
Zye (@) " @] (11-9)

L’ angle d’'incidence nous permet ainsi d’avoir une profondeur de pénétration de I’ ordre
de 90 nm a une incidence o de 1° permettant ainsi |’ étude de nos dépodts (Zn-Au) sur toute leur
épaisseur. Dans ce cas, le rapport du signal de la surface de I’ échantillon sur le volume du bruit
(signa du substrat) est amélioré d’un facteur 100 malgré une Iégere diminution de la résolution
angulaire du signal diffusé.

Aucune préparation n'est nécessaire a I'analyse de nos dépbts. Cependant, il est
fondamental de régler efficacement le positionnement des échantillons sur le "porte échantillon”
de fagon & avoir un rapport efficace d’intensité diffractée. Les réglages se font suivant une méme
procédure assurant une bonne étude comparative sur tous les échantillons.

[1.3.3.3.Paramétres et Montage expérimental
Le montage utilisé est composeé d un diffractomeétre horizontal 4 cercles de PHILIPS
équipé d'un berceau d Euler au centre duquel est placé le "porte échantillon™. Afin d’ gjuster la
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position du dépbt par rapport au faisceau, les couches minces a analyser sont donc montées sur
ce berceau d’ Euler avec quatre degrés de liberté; les angles de rotations ¢ (0 & 360°), v (5° a
100°) et Q2 variant de 0 290° et I’ axe Z normal ala surface [28].

Le diffractométre utilisé est équipé d' une source Cu-K, avec une longueur d onde

A=0.15418 nm. L e tableau ci-aprés donne les caractéristiques de I’ anticathode de cuivre.

Radiations Ka1 Ko Kp
Longueur d'onde (nm) 0,154051 | 0,154330 | 0,139217
Intensitérelative I /1 (K1) 1 0,5 0,2

Tableau 11.2. Caractéristiques de |'anticathode de cuivre [ 26] .

Le dispositif expérimental repose principalement sur I'appareillage classique avec
cependant deux types de configuration : celle de la convergence classique Bragg-Brentano [29]
et celle I'incidence rasante caractérisée par un faisceau ayant un parcours quasi-paralléle
"source-échantillon-detecteur”. De cefait, le faisceau suit le chemin (figure 11.16):

e Une optique primaire, solidaire avec la source de rayons X (TRX), composée dun
ensemble de fentes de Soller (FS1), de fentes (F, F1) et de masques (M) pour limiter la
divergence du faisceau et permettre la dimension verticale du faisceau.

e L’échantillon fixé sur le berceau d'Euler (G) ou une grande partie de I'intensité du
faisceau est réfractée.

e Une optique secondaire, solidaire au détecteur de rayons X, comprenant également un
monochromateur des fentes de Soller (FS2) et d'une fente (F2) pour recueillir un
maximum d’intensité du faisceau réfractée. La fente du collimateur est limitée a 0,03°
afin de limiter la divergence du faisceau incident.

L e spectre de diffraction est obtenu par la détection du rayonnement diffracté a travers un
détecteur qui effectue un balayage d'angle 26 (entre 15 et 70°) donnant ainsi I’intensité de la
plupart des plans cristallins diffractants du dép6t. Afin de diminuer les fluctuations (bruit) du

signal, lavitesse de rotation du détecteur est faible entre 0,8 et 2,5°/heure.
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F2
FS2 \ MGP

TRX : tubeRX de2,2KW au cuivre

F . filtre

FS1 . fentesde sollersavant horizontales
FS1 . fentesdesollersarriéreverticales
F1 . fentededivergence 1/30°

F2 . fente

MGP : monochromateur graphite plan

D : détecteur proportionnel

G : goniometre vertical

Figure11.16. Dispositif expérimental dela diffraction de rayons X en incidence rasante[ 30] .

[1.3.4. La spectroscopie UV-visible

Les propriétés optiques de la couche mince polycristalline de ZnO ont été caractérisées
par des spectres de transmittance mesurés a température ambiante en utilisant un
spectrophotometre de balayage (Jasco-V-530 UV/vis) dans la gamme de longueurs d'ondes de
300 a 900 nm. Cet appareil est équipé d’un enregistreur a doubles faisceaux, dont le principe de
fonctionnement est représenté sur la figure 11.17. Une glissiére du substrat de flash d or/verre a
été placée dans le chemin optique de référence pour compenser l'intensité de la lumiere. La
méthode de I'envel oppe de Swanepoel [31] a été utilisée pour évaluer le coefficient d'absorption
a du spectre de transmittance. L’ énergie de la bande interdite de la couche mince cristalline de

ZnO était déterminée a partir du coefficient d'absorption a.
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figure 11.17. Principe de la spectroscopie UV-visible.

[1.4.La méthode de conductance et DL TS pour |’analyse des niveaux pieges:

Afin de pouvoir extraire les parametres des niveaux pieges plusieurs méthodes de
caractérisation on été employés, parmi ces techniques la méthode de la conductance et la
techniguede DLTS.

[1.4.1. Méhode de la conductance

Nous entendrons par capacité haute fréguence la capacité mesurée a une fréguence telle
que les porteurs majoritaires suivent les variations du signa de mesure mais pas les états
d'interface. De méme, nous appellerons capacité basse fréguence la capacité mesurée a une
fréquence suffisamment basse pour que les porteurs minoritaires de la couche d’inversion et les
états d'interface les plus lents répondent sans retard au signal alternatif de mesure.
Lorsgue I’on mesure la caractéristique capacité-tension d’une structure MIS, on observe une
dispersion de la mesure avec la fréquence du signal de modulation V(t). Ceci montre que la
structure MIS est le siege de phénomenes dissipatifs, et ne peut étre assimilée a un condensateur
parfait. On est amené a associer ala capacité C, une conductance G (figure 11.18-a).
L’ admittance complexe de la structure MIS s écrit :

YV )=G\V H+joC(V) (11-10)

I’existence d'une densité d'éats d'interface Ng est représentée par une capacité associée
Cs=0Ns traduisant le stockage des charges al’interface entre I’isolant et e semiconducteur, et
une résistance Ry rendant compte du processus dissipatif (figure 11.18-b). L’admittance

complexe associée a ces sites sera notée :
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Y$:Gss+ja)Css (“-11)

On parle aussi sur la conductance parallele Gp (figure 11.18-c).

4 Oj N

cox l Cox
Cm Gnm ml F Rss @@ &
T(E
(c)

@ (b)
- J
Figure 11.18. les différentes schémas électriques équivalent d’ une structure MIS:;
a- Capacité et conductance mesurées
b- Unniveau discret d' états d'interface] 32-34].
c- Circuit paralléle] 35, 36]

[1.4.2. La spectroscopie de transitoire de capacite DLTS:

L a spectroscopie de transitoire de capacité DLTS «Deep Level Transient Spectroscopy »

permet d éudier I’évolution de la vitesse d’émission des éectrons en d' un centre profond en
fonction de la température, I’ étude de en = f(T) nous permet de calculer la section efficace de
capture on et |I’énergie d’ activation AE du centre profond.
la spectroscopie DLTS Elle est basée sur Les transitoires de capacité, liée aux niveaux profonds.
Plusieurs versions de la méthode originale ont été ensuite dével oppée [37, 38].
Le principe de laméthode DLTS consiste dans |'analyse de I'émission et de la capture des pieges
associés aux variations de la capacité d'une jonction p-n ou d'une diode Schottky. Cela est réalisé
par un remplissage et vidage répétitif des piéges, a l'aide des tensions de polarisation positives
et/ou négatives appliquées a I'échantillon. Une illustration de ce phénomene est faite dans la
figure 11.19 pour le cas d'une diode Schottky et d'un piege a électron.

W
W, ;
W P X o) E¢
1
I ! E lanae
0 hq‘mw iasasan Ep

“‘“*r—q»--o—-o-—Eo—-
T

‘-‘_;"—_'
A Ey Evy A Ey

/
)

i
p

Figure11.19. Diode Schottky (a) polarisée eninverse V;, (b) pendant le pulse V,, () aprésle pulse V.

Sous polarisation inverse, les pieges qui se trouvent dans la zone de charge d'espace
(ZCE) au dessus du niveau de Fermi sont vides. La courbure des bandes varie selon la tension

appliquée, donc I'état de charge d'un piége va dépendre de la polarisation et la capacité de laZCE

-57-



Chapitre Il. Techniques d’élaboration et de Caractérisation

sera affectée. Pendant le pulse de remplissage la ZCE diminue et les pieges qui se trouvent en
dessous du niveau Fermi peuvent se remplir. En revenant sous polarisation inverse, les piéges
émettent les éectrons capturés avec une constante de temps caractéristique, d'ou |’ apparition

d un transitoire sur I’ é&endue de la ZCE et donc, de la capacité de la diode. Cette capacité peut

sécrire:
C= V?:»%_ AV‘&V (11-12)

Ou ¢ est la permittivité diéectrique du matériau, S est la surface de I'échantillon et w I'extension
de la zone de charge d'espace. Si on considére un matériau dopé n dans lequel on a des défauts
profonds de type donneur en concentration N+ supposée uniforme, w peut sécrire [39]:

2¢ -\ _KT -
m\/ ey (11-13)

OU Ny est le dopage, Nt* concentration des défauts profonds ionisés, Vy,; le potentiel intrinséque

et V, latension appliquée. Apres le pulse de remplissage, Vp, Nt* est plus faible qu' aV, donc w
est plus grand. La variation temporelle de la concentration des piéges ionisés Nt* a une forme

exponentielle, donc la capacité va suivre la méme évol ution:
AC(t);Co (1 exp(—et)) (11-14)

Le transitoire de capacité obtenue a une amplitude proportionnelle a Nt (la concentration du
défaut) et est exponentiel avec pour constant de temps en (1/e,). Donc, a partir de I'amplitude du
transitoire, sous certaines conditions (Nt<<Ng) on peut déduire la concentration des piéges (pour
=o0). Pour déterminer les autres parametres du piege (AE et oy) il faut trouver une méthode
simple qui permet de mesurer le taux d'émission en en fonction de la température. A partir de

plusieurs couples (en_max Tmax) ON peut tracer un diagramme d'Arrhenius T2/e=f(1000T) ; la

pente de la droite nous permet d'extraire AE et I'intersection al'origine nous donne .

L'énergie d'activation AE déterminée par la méthode mentionnée ci-dessus suppose qu'il n'y a
pas d’ effets d'émission assistés par le champ éectrique. En pratique les mesures sont effectuées
sur des diodes Schottky ou sur des jonctions p-n et les tensions appliquées peuvent perturber les
emissions thermiques. Cet effet, connu sous le nom de "effet Poole-Frenkel” diminue I'énergie

d'activation, et les vitesses d'émission en augmentent [40].
[1.5. Montage expérimental pour les mesures des performances du capteur

Les mesures préliminaires de conductance de nos capteurs ont été réalisées au laboratoire
LESI. Ces mesures nous a permis de valider les capteurs en déterminant leurs variations de
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conductances sous I’ effet de molécules de gaz réductrices. Le principe du capteur est basé sur la
modélisation électrique des grains de ZnO. Cette modélisation décrit les joints de grains d’un
semiconducteur de type n comme des résistances qui, sous I’ effet de certains gaz, présentent une
variation. Cette variation est principalement due a la libération des électrons transférés dans la
bande de conduction. Elle peut étre déterminée en mesurant en continu la valeur de la résistance
R ou la conductance G entre deux points de la couche sensible.
La détermination de la résistance des capteurs est effectuée gréce a la mesure de la
tension U aux bornes d’ une résistance r connue montee en série avec |’ échantillon de résistance

R (figure 11.20). Lamesure de larésistance R est alors déterminée a partir de cette tension selon :

_1_r(EUv) ]
R= SRRy (11-15)
ou': E=(R+7)i (11-16)
. re
. U=ri= 11-17
et: r Ror (11-17)

Latension appliquée E appliquée est d environ 1 V.

Figure 11.20.Schéma de principe d’ une mesure électrique de résistance.

Le dispositif réalisé au LESI repose sur une mesure par deux pointes de mesure placées
au-dessus de la couche sensible ou en effectuant un dépdt d or a la surface du capteur figure 11-

21. L’ ensemble est posé sur une plague chauffante placée dans une enceinte.

MesuredeR

Figure I1.21.Schéma d’ un échantillon destiné aux tests électriques.
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La figure 11.21 présente le principe de la préparation d'un échantillon a tester. Deux
points de contact sont systématiquement repérés sur I’ échantillon avant gu’ un dépét d’ or, ne soit
effectué sur ces deux repéres. Ces plots de contacts de 1 mm?2 de diametre et d’ épaisseur 200 nm
sont réalisés par évaporation thermique en utilisant un métalliseur Award 306. Cette réalisation
sert a effectuer des contacts électriques aux deux pointes reliés a un multimetre lors des mesures
de résistance (conductance).

La figure 11.22 présente le schéma du dispositif expérimental de mesure des performances des
capteurs. Notre banc contient :

- Un porte échantillon avec le systeme des points de contact en tungsténe,

- Un élément chauffant (température maximale 400 °C),

- Un régulateur de température avec un PID,

- Une cellule (enceinte) de test pour éviter les perturbations externes,

- Le contrdle de la température et I’ enregistrement des données sous LabVIEW sont réalisés via
une carte d'acquisition.

L e banc de mesure de la résistance permet de connaitre précisément larésistance de I’ échantillon
en tempsréel ains que latempérature de son environnement.

Cet appareillage est constitué d’un circuit de gaz, d une cellule de test, d'un systeme
d acquisition couplé a un multiméetre et a une interface entre la cellule de test et la
programmation.

Les débits des gaz sont contrdlés par les vannes reliées au systéme d’ ouverture des bouteilles et
des électrovannes associées a la sortie des gaz. Le gaz utilisé est [le monoxyde de carbone (CO) a
300 ppm et 500 ppm.

Figurel1.22. Montage expérimental.
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La cellule de test est constituée d’une plaque chauffante régulée en température sur
laquelle est posé I’ échantillon, d’un systéme de positionnement des deux pointes et d’ une sonde
de température. D’ une part I" humidité et |a température relative dans |’ enceinte, et d’ autre part la
pression sont mesurées au moyen de deux sondes combinées. Les deux pointes "micro-
positionners' sont étalonnées de maniere a obtenir une distance constante entre les deux points.

La température de fonctionnement imposée a |’ échantillon est régulée a partir d'un
régulateur OMERON E5GN associé a un thermocouple Pt 100. Un thermométre placé dans la
cellule de mesure, via une interface RS232, permet d’ assurer la régulation de cette température.

L’ enregistrement des donneées (température, temps, résistance) est obtenu par le systéme
d acquisition (programmation réalisée au sein du laboratoire). Ce programme a été développé
sous le logiciel Labview. Le multimétre est connecté au systéme d’ acquisition par une prise
RS232, reliée al’ échantillon viale systéme des deux pointes sur la surface de I’ échantillon.

L es courbes obtenues se présentent sous laforme R en fonction du temps [R = 1/G = f (t)], sous

une atmosphere donnée de gaz et d’air.
[1.6.Conclusion

Nous avons présenté dans ce chapitre, les techniques de caractérisation et d’ élaboration
des nanoagrégats métalliques ainsi le dépbt d'isolant sur I'InP. La théorie de croissance
électrochimique par éectrodéposition ainsi que le modele de diffusion de Chazalviel ont été
présenteés.

Les techniques d éaboration, le dépdt d’isolant par plasma micro-ondes et la technique
d électrodéposition, sont utilisées dans ce cadre ; ces techniques ont été décrites dans un premier
temps. L’électrodéposition permet sous certaines conditions spécifiqgues d éaborer des
nanomatériaux sur des substrats isolants : lame de verre.

L’ étude de la caractérisation des films déposées par électrodéposition ont été réalisés in
situ au moyen d' un microscopie optique et ex situ par les différentes techniques que sont : les
microscopies éectronique a balayage (MEB) et a force atomique (AFM) et la diffraction de
rayon X en incidence rasante (GIXD).

Les techniques de caractérisation telles que la méthode de conductance et la DLTS ont été
utilisé pour I’identification du phénomene de piégeage a |’ interface Isolant/InP. Ces technique
nous permet de comprendre certains phénomenes a l'interface a travers la variation de

I’impédance de la structure en fonction de la fréguence.
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[11.1. Introduction :

La caractérisation et la description des états d’interface sont une tache majeure pour la
compréhension de la barriere Schottky. Ces états d interface ont pour origine les états de surface
intrinseques du semiconducteur, les états induits dans le gap du métal, les défauts induits lors de
la déposition du métal, les dislocations d’interface ou simplement une combinaison de tous ces
effets. Ils jouent un réle important, le plus souvent néfaste dans le fonctionnement des dispositifs
a semiconducteur. C'est pour cela qu'on sefforce a réduire leur densité le plus possible. C'est
dans cet axe la que nous dirigerons la suite de notre étude afin d' évaluer la densité d’ états qui
existe dans|’interface entre I’isolant et e phosphure d’indium (InP).

De nombreuses recherches ont été menées afin d'évaluer leur densité, leur répartition
dans le gap, ainsi que leur section de capture, et de cela plusieurs techniques d'évaluation de la
densité d'états dinterface ont éé mises au point, dont nous citerons la méthode de la
conductance, laDLTS (méthode de transitoires capacitifs) et la méthode de Terman.

La majorité de ces méthodes de caractérisation ont été mises au point pour I’ éude de la
structure MIS pour lesquelles il est possible de déterminer les conditions d'équilibre des états
d'interfaces. La transposition de ces techniques sur d'autres semiconducteurs, en particulier les
composes I11-V reste toujours délicate alors que la structure MIS reste un des dispositifs usuels
pour controler les propriétés des états d'interface.

L’ échantillon étudié est une structure de type MIS (Au/Oxyde natif/InP(n)), il est constitué de:
e Lagrille: contact Schottky de métal (Au) sur la couche d’isolant (le contact assuré par
évaporation).
e |solant : est un oxyde natif obtenu dans un plasma micro-ondes, d’ épaisseur de I’ ordre de
130 A°.
e Semiconducteur : phosphure d'indium (InP) de type n ( Ng = 3x10cm™).
e Contact ohmique: est un mélange eutectique Au-Ge déposé par évaporation sur la face

arriere du semiconducteur.

[11.2. Influencedes étatsd’interface:

La structure MIS idéale présente des variations C(V) bien caractéristiques (figure 111.1).

Par contre, une structure réelle s' écarte de ce comportement idéal pour plusieurs raisons:
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e Différence des travaux de sortie métal - semiconducteur,
e Chargesfixes piégées dans|’isolant,
e Charges mobiles dans|’isolant,

e Etatsdinterface.

10 [—2 | | Cox
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Figure I11.1. Courbe théorique capacité- tension d'une structure MIS idéale
(Semi conducteur de type n)[1]

Les deux premiers points se traduisent par un décalage des courbes C(V), le troisieme
point par une hystérésis. La présence d éats d'interface va modifier les caractéristiques
électriques des diodes, de I’ étude de ces modifications on pourra tirer des informations sur ces
états. Plus précisément deux effets vont se manifester :

Effet sur la capacité mesurée C,,: Un état pouvant suivre le signa de mesure va étre
chargé ou déchargé a la fréquence de ce signal si sa position énergeétique croise le niveau de
Fermi : il vaalors contribuer ala capacité différentielle Cs.

Effet sur la conductance différentielle G, : Une structure MIS idéale ne présente pas de
perte. La conductance G, est alors nulle. Cependant, la capture et I’émission de porteurs par les
états d’interface ne sont pas instantanées. Ainsi si la fréquence du signal est adéquate (f~1/t ou t
est le temps d’ émission ou de capture), on peut observer pendant une partie d' un demi—cycle un
piege a électron vide, d’ énergie inférieure a celle du niveau de Fermi. La capture de I’ électron
par le piége se traduit alors par une perte d énergie. De méme, au cours d’une partie de |’ autre
demi—cycle, un éectron sera encore piégé bien qu’ ayant une énergie supérieure a Er. L’ émission

de cet électron se traduit aussi par des pertes. La conséquence électrique de ces pertes est
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I’ apparition d’une conductance Gn. la mesure de G, constitue donc une méthode de
caractérisation d’ états d’ interface[1,2].

[11.3. Caractérisation desétatsd’interface par la méthode de la conductance:

Parmi les méthodes d' évaluation des états d’interface que nous avons cité ci-dessus, on
Sintéressera a la méthode de la conductance. L’intérét est que la conductance d’une structure
MIS est beaucoup plus sensible a la présence d’ états d’interface que la capacité. En effet, une
structure idéale sans états d'interface ne présente pas de conductance et donc les pertes dues au
trainage des états d'interface créent directement la conductance. Par contre, la capacité d’ une
structure MIS contient non seulement une contribution due aux états mais auss a la couche

désertée et al’isolant lui méme.

[11.3.1. Principe de la méthode:

Cette méthode a été proposée pour la premiére fois par Nicollian et al. [3]. Puisqu’'on
n’assimile plus la structure a un condensateur parfait, on est mené a associer a la capacité C, une
conductance G. La méthode consiste alors a mesurer a différentes fréquences I’ admittance Y (V)
et aen extraire la conductance équivalente paralléle.

Nous entendrons par capacité haute fréguence la capacité mesurée a une fréguence telle
que les porteurs majoritaires suivent les variations du signa de mesure mais pas les états
d interface. De méme, nous appellerons capacité basse fréguence la capacité mesurée a une
fréquence suffisamment basse pour que les porteurs minoritaires de la couche d’inversion et les
états d’interface les plus lents répondent sans retard au signal alternatif de mesure. Lorsque I’on
mesure |la caractéristique capacité-tension d’ une structure MIS, on observe une dispersion de la
mesure avec la fréquence du signal de modulation V(t). Ceci montre que la structure MIS est le
siege de phénomeénes dissipatifs, et ne peut étre assimilée a un condensateur parfait. On est
amené a associer alacapacité C, une conductance G (figure 111.2-a).

L’ admittance complexe de la structure MIS s écrit :
Y(V)=G(V }+jwC(V ) (1-2)
I’existence d'une densité d éats d'interface Ng est représentée par une capacité associée
Cs=0Ns traduisant le stockage des charges al’interface entre I’isolant et e semiconducteur, et
une résistance R rendant compte du processus dissipatif (figure 111.2-b). L admittance complexe
associée a ces sites seranotée :
Ye=Gs+ j&Cs (111-2)
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Figure 111.2. les différentes schémas électriques équivalent d’'une structure MIS :
d- Capacité et conductance mesurées
e- Un niveau discret d'états d'interface[3-5].
f-  Circuit paralléle[6,7]

- /

On peut montrer que I’admittance Y d’un niveau d interface discret proche de la bande de

conduction est donnée par [3]:

Y —jo N_fl-1)

=~ KT T+ jof /cn) (1-3)

Ou ¢, est la probabilité de capture d’ un électron par I’ états, no est ladensité d’ électrons libresala

surface, et o est lafonction statistique de Fermi-Dirac :

1+ex;{w—l//s) (111-4)

En séparant les parties imaginaire et réelle de Y, et en utilisant le schéma équivalent du circuit

équivalent de lafigurelll.2-c, on trouve :

C
CC ot (1-9
Gr_ Cs
o Ve (11-6

ou t est la constante de temps du piége et o la pulsation du signal de mesure. La courbe Gy/o en
fonction de V présente donc un maximum qui vaut Cs/2 pour t=ty €t wty=1. On peut
déterminer &1afois tm, N €t on Car 7=1/(cVinmb ).
En général les états d interface apparai ssent comme un continuum de niveaux d’ énergie distribué
sur tout le gap. Pour un continuum, la capture et I’ émission de porteurs majoritaires ont lieu pour
des niveaux située a quelques kT/q de part et d’autre du niveau de Fermi. L’admittance du
continuum est obtenue en intégrant larelation (111-3) sur tout le gap du semiconducteur :
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Ol Ng est la densité d' états d'interface par cm? et par eV. Si on suppose que N(\y) et c(y)

varient peu dans une gamme de quelques kT/q autour de .. en faisant la transformation :

kT dfo
foll— fo =2 -—— 111-8
-t KIS (1)
et en intégrant sur fo entre O et1, on obtient :

YSS(V/Fq'\';(T‘/’S)l nfrore b jog ) arctg(oor) (111-9)

T
L’ admittance liée a |’ effet des piéges est équivalente ala mise en paralléle d' une capacité Cs en

paralléle avec une conductance Gg figure 111.3
Ge=D = Infirate?) (111-10)
T
Nss
Ca=T= Arctg(wr) (111-11)

Lavaleur maximale de (Gy/m)max de Gy/w est environ 0.49Ns. on a alors t=tn, tel que ovtyW=1.98.
On adonc|§] :

Ne= oﬁq(%ja (111-12)

Pour exploiter les courbes C(V,m) et G(V, w), il faut extraire les grandeurs Gg et Css du
schéma équivalent global consistant en la mise paraléle de la capacité totae Cy, et de la
conductance totale G, de la structure MIS figure (12-a). Il est alors possible d’ exprimer le terme
Gp/o de C, en fonction de Gy, et de Cr, [3] :

Go_ @C3Gm
@ Ga+@{Co—Cn

(111-13)

_ —Co(CA—CinCox Jo?+Gh|
 Gi+a?CoCn)

Tl

e
Cd% Gss %Css

O,‘

Co

(111-14)

Cox

Figure 111.3. Schéma équivalent d'une structure MIS dans le cas d'un
continuum d'états d'interface[5, 9-12] .
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[11.3.2. Mesures expérimentales :

La mesure d une impédance (admittance) complexe se fait a I’aide d’un analyseur de
fonctions de transfert. Pour les mesures en fréquence, nous avons utilise un analyseur
d' impédance (admittance) Hewlett Packard 4192A, qui délivre un courant aternatif de fréquence
variant de 500Hz a 13MHz ; cet appareil est relié a un micro-ordinateur pour acquisition des
données. Latension d attaque a une valeur de 5mV a 1.1V, €lle est variable par pas de 1ImV. Le
balayage en fréguence peut étre manuel ou automatique. Les mesures ont été effectuées au
Laboratoire Interface et Composants Microélectronique (LICM) de |’ université de Metz.

Les valeurs de capacité et de conductance en fonction de la fréquence sur la structure MIS, ont
été calculées a partir des mesures de I’ impédance (admittance) complexe de la structure.

Les mesures effectuées concernent I'impédance de I'échantillon a différentes
températures et différentes tensions de polarisations. :

e Les tensions de polarisation sont choisies de telle sorte que I’ échantillon soit dans le

régime de déplétion: Vg =-0.2V, +0.1V, +0.25V, +0.4 V.

e Lestempératures de mesure alant de 230K a 285K.

La structure Au/lsolant/InP(n) est maintenue a une température donnée T, est polarisé par
une tension Vg =V1, on mesure I'impédance [Z] de la structure. Pour une fréquence donnée
I" appareil mesure la partie réelle Re[Z] et la partie imaginaire Im[Z] de |’ impédance [Z].

La fréguence de mesure varie de 500 Hz a 13 MHz. La mesure s effectue en trois intervalles
(figurell1.4).

-

500Hz 100KHz IMHz 13MHz

1% gamme 2°™ gamme 3°™ gamme I fréquence

Figure 111.4. les trois gammes de mesures.

o /

Pour chague gamme de mesure, le calibrage de zéro de I’ appareil est nécessaire.

Pour un couple (T1, V1), le résultat de la mesure de chaque gamme est classé dans un fichier a
trois colonnes ( Fréquence, Rédl[Z], Imaginaire][Z]) et n lignes ( n points de mesure).

La structure étant maintenue a la méme température T;, en fixant Vg =V,. Les résultats de la
mesure sont obtenus par la méme procédure. Et ainsi de suite pour les différentes tensions de
polarisations. La structure étant maintenue a une autre température T = T,, la méme série de

mesure a été faite.
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[11.3.3. Traitement desrésultats:

L es résultats de mesure étaient sous forme de fichiers (trois gammes). Afin de traiter ces

résultats, nous regroupons les trois fichiers correspondant a chaque gamme de mesure dans un
fichier global contenant la fréquence, la partie réelle[Z] et la partie imaginaire[Z].
La configuration du circuit de mesure est la combinaison d’ une capacité en paralléle avec une
conductance (figure 111.2-a). Le modéle du circuit total utilisé pour notre analyse est montré sur
lafigure 111.2(b et ¢). Ce modéle a été utilisé par Miller et al [13] pour caractériser la dispersion
en fréguence de la conductance et la capacité d’ une hétéro-structure. Co représente la capacité
d'isolant, Cy4 est la capacité de semiconducteur en régime de déplétion , tandis que la branche Cs
et Rsconfigure les pieges al’interface de la structure MIS.

La méthode de la conductance est sensible et permet de mesurer des densités d’ états de
' ordre de 10° & 10" cm? eV pour lesquelles d’ autres méthodes sont totalement inopérantes.
Elle présente toutefois un certain nombre d’inconvénients, puisqu’elle est lente et demande un

grand nombre de mesures.

[11.3.4. Extraction de la conductance et la capacité paralléle:

En équivalant entre le modele de mesure (Fig. 111.2-a) et le modele (Fig. 111.2-c),
I'expression de Gy/w en fonction de Gy, Cr, et Cox est donnée par larelation (111-13). Lavaleur de
la capacité d’ oxyde est déduite de la caractéristique de la C(V) de la structure ou Cy représente
la capacité au régime d'accumulation.

Les figures 111.5(a et b) montrent les courbes de la conductance (Gy/o) et de la capacité
(Cp) paralées calculées en fonction de la fréguence pour une tension de polarisation V=+0,25V
et différentes températures de mesure.

En examinant les courbes de |a conductance (Gy/w) on peut constater que:

e Pour I'ensemble des courbes, la conductance paraléle Gy/w en fonction de Log(w)
présentent une alure symétrique et sont caractérisées par un maximum bien défini qui
semble étre symétrique.

e Il y aun décalage de la position des pics vers les hautes fréquences quand la température
augmente.

e L'amplitude des pics de ces courbes augmente progressivement lorsque la température
augmente. Ceci peut étre expliqué par une variation de la densité d'états d'interface.

Sur la figure I11.5.b on &, pour I'ensemble des courbes; le trace de Cy(w) présente des valeurs

négatives pour des valeurs de  inférieures & ~4x10" (rad.s™).

- 69 -



Chapitre Il11. Caractérisation de la structure MIS a base d'InP

Quand la fréguence augmente (au-dela de ~4.10" Hz) le terme positif devient dominant et C,

devient positive. Pour des fréquences supérieures a 10 MHz il y a saturation alavaleur ~0.5nF.

—u— T=285KH
—eo— T=270KH
T=250KH
—v— T=230KH

10° 10°* 10° 10° 10’ 10
Pulsation (rad.s™)

14 (b) AR— T
q |
'W'
0 v', _
vis

i 19 /40 7
c v/ @
~ om
a 4l

O -2 v/e -
/m

/ o 1

3 /] —m— T=285K |

on
| /] —v—T=270K |
o'/' T=250K]
7 ’/' —o—T=230k] ]|
-5 -
T L | T T T
10° 10" 10° 10° 10 10°

Pulsation o(rad.s™)

Figure 111.5. Variations de : (a) G/w et (b) C, en fonction de la fréquence de mesure pour différentes

températures de mesure et V=0,25V.

Les figures 111.6(a et b) montrent les courbes de la conductance (Gy/w) et de la capacité
(Cp) paralléles calculées en fonction de la fréquence pour une tension de polarisation V=+0,4V et
différentes températures de mesure.
En analysant les courbes de |a conductance (Gp/m) on peut constater que :
e Pour les températures des mesures inférieures a 285K, |'ensemble des courbes présentent
deux pics, mais pour la température T=285K présentent un seul pic avec une alure
caractérisée par un maximum bien défini qui semble étre symétrigue (toutes les courbes

ont deux pics sauf alatempérature de 285K ayant un seul pic).
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e Il y aun décalage de la position des pics, un pic vers les hautes fréquences et |’ autre vers
les basses fréquences quand |a température augmente.
e L’amplitude des pics diminue tend-vers les basses fréquences quand la température
augmente, mais |’ autre augmente.
Sur lafigure I11.6.b on &, pour I'ensemble des courbes, |e trace de Cy(w) présente : d’une part des
valeurs négatives pour des valeurs de  inférieures & ~6x10° (rad.s') & des températures de
mesure supérieures a 270K, et d'autre part des valeurs négatives pour des valeurs de o
inférieures 4~1x10° (rad.s™) & des températures de mesure inférieures a 270K ..

La capacité devient quasi-constante au-dela d’ une certaine valeur de la fréquence dans
toutes les courbes. En augmentant la fréquence (au-dela de ~6.10° (rad.s™)) le terme positif
devient dominant et C, devient positive. Pour des fréquences supérieures a 10 MHz il y a
saturation alavaleur ~0.5 nF.

Pour des températures de mesure inférieures ou égale a 270K, il apparait une bosse décalée de la
gauche vers ladroite en fonction de latempérature. Cette bosse disparait sur lacourbe de C, ala

température de mesure 285K.

4.0 T ML | ML | T T
1 —m— T=285K|
3.5+ —o—T=270K} -
1 T=250K}
3.04 —v— T=230K} -
2.5 -
3 204 4
&
2
o - -
g 15
1.0 i
0.5 s
1 5 v
0.0 -
T ML | ML | ML | T T
10° 10°* 10° 10° 10’ 10°
pulsation(w)(rad.s™)
2 T T T LAY T
(b)
1 ot _
vwwmﬂm-
v
04 -
o
@)

—m— T=285K]
—eo— T=270K]

T=250K] -
—v— T=230K]

Pulsation(w)(rad. s™)

Figure 111.6. Variations de : (a) Gp/@ et (b) C, en fonction de la fréquence de mesure pour différentes

températures de mesure et V=0,4V.
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L es paramétres caractérisant le cas d'un seul niveau de pieges et |e cas d'un continuum de
pieges sont résumés dans le tableau qui suit (tableau I11.1). Ces paramétres ont été calculés de la
maniere suivante: (Gp/m)max €st une valeur prise sur la courbe (le sommet) et C, la valeur qui

correspond alafréquence qui donne lavaleur du (Gy/®)max.

d'un seul niveau de pieges d'un continuum de pieges
Ne=2( ) Ne=-1 (G_)
A\ @ Jma 049\ @ ),
A Ge _1(Ge
C$_4 2 )max CSS_O'4( @ )max

=¥ =%
A K.

~_ Cs _ Ce
Co=Co 1wz ) Ca=Co ortan(ot

Tableau I11.1
Pour un continuum la capacité parallele C, a la possibilité d'étre négative (Cp<0 et Cy<O0, voir
formule de C, (111-14)).

[11.3.5. Extraction dela densité d états d’ interface :
Dans notre cas on a considéré un continuum (C, négative), la densité d états d'interface
Dss et la constante de temps t déduites a partir des courbes Gp/m pour différentes températures de

mesure et tension de polarisation V=0,4V (figure 111.7) sont résumées sur le tableau I11-2 :

D« Do
T(K) (10%cm?ev?y alks) (102 cm?ev?) k)
230 551 0,11 8,68 3,15
250 4,37 0,15 6,62 3,15
270 1,37 0,85 7,05 1,83
285 7,36 1,83 7,36 1,83

Tableau I11-2: Valeurs des paramétres Dy et © a température

variable
Nous pouvons observé qu’il y a un continuum des pieges dans des conditions de mesures
T=285K, mais les réponses des pieges peuvent devenir séparées dans des conditions de mesures
(T<285K) a deux niveaux. Pour confirmer notre résultats, on a procédés a la modélisation de la

structure MIS, par la simulation avec des mesures d'impédance.
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[11.3.6. Caractéristiques C-V a différentes températures :

Lafigure I11.7 représente les courbes C-V ala fréquence 1 MHz, pour des températures
variant de 230 K a 285 K. D’une maniére généale, pour une tension donnée, la capacité de la
structure augmente avec la température.

1,0 —

094 —=— T=285K |
| —— T=270K

08 T=250K |
—wv— T=230K

o
i
1

Capacitance(nF)
o
[=2]
1

0,2 —-n—
-0,2 0,1 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4
Tension(V)

Figure 111.7. Caractéristiques capacité-tension obtenues

a différentes températures mesurées a IMHz.

111.3.7. Analyse des spectres d’ impédances de la structure :

Lafigure111.8 montre la variation de la partie réelle et imaginaire en fonction de la fréquence
(figure 111.8.(a et b)) et le diagramme de Nyquist (figure 111.8.c) a différentes température quand
I’ échantillon est polarisé par Vg = 0.25V.

Les diagrammes Im[Z] en fonction de Re[Z] présentent a différentes températures pour
Vr=0.25V un demi-arc de cercle large. On observe que |I’amplitude du pic diminue ainsi que sa
position est décalée vers la gauche quand latempérature augmente.

Quand la tension de polarisation augmente (Vg = 0.4 V) (figure 111.9) et pour des températures
T<285K on observe deux arcs ayant la forme de demi-cercles mais pour T>285K le deuxieme
demi-cercle disparait et seulement un demi-cercle est observé. Quand la température augmente,
I”amplitude des deux pics diminue, la position du premier pic est décalée vers la droite et celle
du deuxieme est décalée vers lagauche.

On remarque que I'impédance mesurée a petits signaux est conditionnée par les deux paramétres,

latempérature de mesure et latension de polarisation.
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Figure 111.8. La variation de I'impédance a la tension de polarisation Vg = +0,25V
et pour différentes températures des mesures.
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Figure 111.9. La variation de I'impédance a la tension de polarisation Vg = +0,4V

et pour différentes températures des mesures.
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111.3.8. Modélisation des spectres

Afin de choisir le modele qui semble adéquat a notre structure et qui sera en concordance
avec nos résultats expérimentaux, nous avons procédé a la simulation des différents modéles en
représentant les diagrammes de Nyquist calculé et expérimental. Pour chague modéle, nous
avons étudié I'influence des parametres du circuit sur le diagramme de Nyquist. Ce calcul a été
fait en deux étapes, en premiere, nous avons suppose qu'il existe un seul niveau piege a
I"interface et en deuxiéme lieu nous avons suppose |'existence de deux piéges discrets.
L’impédance calculée qui a des caractéristiques similaires a celles de notre structure est celle du
modele de Schokley — Read et Hall avec deux niveaux pieges (figure 111.10).

[

cd—
Cssl Cs=2

R

Figure 111.10. Modele SRH a deux piéges

Cox

Rssl Rs2

Nous avons remargué que I’ allure du diagramme de Nyquist de ce circuit peut contenir
un arc de cercle ou deux arcs de cercles selon les paramétres du circuit notamment la capacité de
déplétion et les constantes de temps de réponses des pieges 11 et 1, avec 11=R«Csq €t
1,=Rs2Css . Le diagramme de Nyquist présente deux arcs de cercle séparés dans des conditions,
et ils sont en recouvrement dans d’ autres conditions liées au paramétres (Cgq, t1 €t 12).

Afin de choisir les paramétres du circuit équivalents (Cox, Cq, Rsst, Css1, Rse2, Cos2), NOUS
avons procédé a une optimisation par la méthode du gradient en tenant compte des résultats
expérimentavx.

Les figures (111.11, 111.12 et 111.13) montrent les courbes expérimentales et calculées en
tenant compte des paramétres du circuit SRH (figure I11.10) obtenues par optimisation. On
remargue que les courbes calculées suivent pratiquement la méme allure que celles obtenues

expérimental ement.
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Figure 111.11. La variation de I'impédances en fonction de la fréquence a la tension de
polarisation Vg =+0.25V et pour différentes températures des mesures.

( Courbes expérimentales et simulées)
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Figure 111.12. Lavariation de I'impédance a la tension de polarisation
Vr=+0.4V et a la température de mesure T=285K.

(Courbe expérimentale et calculée)

T T T T T T T
00+ % op - 4
f;% sim - oo
5000 + e . .
g oo 0?2 =
s 3 o P
o 1,0k + o, o i
w® . 0o ©
£ e
T sk LT . i
-2,0k } } t t t t
0 1k % 3 4k 5k
Réd (Ohm)

Figure 111.13. Lavariation de I'impédance a la tension de polarisation
Vr=+0.4V et a la température de mesure T=270K.

( Courbes expérimentale et simulée )
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[11.4. Caractérisation desdéfautspar DLTS:

Le Principe de la technique DLTS est basé sur I’analyse des transitoires de capacité
obtenues, quand une structure MS ou MIS est polarisée par une tension périodique
impulsionnelle de période Ty, et de largeur d’ impulsion t,, permet I’ extraction des paramétres des
défaut profonds (énergie d’ activation, section efficace de capture, ...).

Pendant une période T, I’ échantillon se trouve dans la situation suivante

- 0 <t <ty lespieges seremplissent (capture des majoritaires).

- tp <t < T : les porteurs piégés sont reemis.

Lavariation de la capacité apparait comme un signal transitoire périodique de période Tr,. L’idée
fondamental e de la spectroscopie DL TS consiste en concept de fenétre de vitesse d émission.

La premiére technique de mesure DLTS, introduite par Lang [14], utilise un corrélateur
double boxcar moyenneur, ou le signal DLTS est la différence de capacité entre deux instants t;
et t; ¢’ est-a-dire C(ty) — C(t2).

D’ autres méthodes d'analyse du transitoire ont été proposées, par mis elles, la méthode
proposee par Kimmerling [15] qui utilise la détection synchrone pour la spectroscopie des

niveaux profonds.

111.4.1. Méthode a détection synchrone:
En DLTS, I'analyse du signal transitoire périodique de période T, (fr, = 1/Ty,) est réalisée
par corréation avec un signal rectangulaire de période T, (détection synchrone) (figure I11.14).

C(t) depériode Tm

W(t) Y :signal DLTS
A

>

Tm

Figure 111.14. Schéma synoptique du procédé de détection synchrone
appliqué a la spectroscopie DLTS.

A chaque température T, le signal DLTS sera donc fonction du signal de corrélation
obtenu a partir du transitoire de capacité C(t) et de lafenétre W(t) (figureI11.14).
Et Sexprimeains :
Y(t,T)=wit)*c(t) (111-15)

-77 -



Chapitre Il11. Caractérisation de la structure MIS a base d'InP

Trn
:Ti [wft)elt)et (11-16)
mo 1 s O<t<Ty/2
avec : W(t):{-l § Tw2<t<Tn
d’ apres |’ équation (11-15) la variation temporelle de transitoire de la capacité a une forme

exponentielle:

N
ct)= CZ:ON L[1-exp(-et)] (111-17)

D
Co: Capacité au repos en dépl étion.
N+t : Concentration des pieges.
Np : Concentration des donneurs.

Apréescalcul, I’équation (111-16) devient :

YT )5 (@—exp(—eéTm ))2 (111-18)

La vitesse d’émission e,_pic correspondant au maximum du spectre DLTS mesuré a Tp,

sera solution de I’ équation suivante :
1 T, 1
g{l— (2+ %Tm)exp[— €. Eﬂ +all-aTy)epl-eT,)]=0 (111-19)
On peut poser X= e,Tr, donc I’ équation (111-19) devient :
[11-20
1—(x+ 2)exp[— g} +(1+ x)exp(-x)=0 ( )
Larésolution par la méthode numeérique dichotomie de cette éguation nous donne :
x=2513 dou e, pic=2513Ty,
A partir de |’ équation (111-18), lavaleur minimale du signal DLTS seraalors:

2
i = __ L GoNefy exp(— @j _ _0.203%Mr (1-21)
2513 2N, 2 2N,
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Vi
Al .
) >
Vr
C(t)
0
W(t) o T2
+1
t
) i >
-1

Figure 111.15. fonction du signal de corrélation obtenu a partir du

transitoire de capacité C(t) et de la fenétre W(t).

pour éliminer les zones erronées du transitoire causées par les brusques changements de
polarité lorsque I’ échantillon est soumis a des impulsions de tension, on introduit des temps de
retard notés Ty, (get off time) durant lesquelles les piéges se remplissent et la capacité C(t) est
grande (figure 111.15). Lafonction de corrélation alaforme suivante et s'annule sur une période
(figurelll.16).

W(t
( 2 Tw/2+Tag
+1
Tm t
>
Tdo T2
-1

Figure 111.16. Signal de corrélation en détection synchrone.
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Dans |’ appareil de mesure DLS 82, letemps deretard Ty, estimé par le constructeur vaut :
Tgo =tp+ T/20= T/20
t,: correspond alalargeur des impulsions excitatrices.

Lesigna DLTS seradonc donné par:

YT )= 1 jCoNT (1-exp(-ert))d j CO'\'T SN (1-exp(-ert Kt (111-25)
—+Tg
On note:
A~ CoNy
2N,

Y(t,T)= %—% {— exf—€T,)—exd- eﬂTg0)+ exp{—e1 T—é“j +ex;{—q(T—2m +TQOD} (111-26)

S Ty = Tw/20

Y(t,T)= —%—%{ exg-eT,)- exp{ en20j+exp£ j+exp£ j p{ 2?)}} (11-27)
:_ZNDQI {exp( eT ) exp{ Il+ex;{ } p{ q];—”g)j} (111-28)

Lavitesse d’ émission €, pic correspondant au minimum du spectre sera alors solution de :

dy_ =0 dy den -0 avec d(%n;,éo:> dy_ =0

dT den dT dT den
e T Joxpl-e T )+[1+50m |oxg — Enlm
dy A 20 20
—=0=—— =0 (111-29)
de, et eT eT. eT eT eT
_ 1+ n-°'m + 1+ n-°'m + n'"m eX _ n-°'m eX _ n'm
2 2 20 20 2

Lafigure I11.17 présente la fonction du signal de corréation obtenu a partir du transitoire de

capacité C(t) et de lafenétre W(t) en détection synchrone.
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Vi
Al T
) >
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C(t)
0
+1
@ T t
|
Tgo T2
-1

Figure 111.17. fonction du signal de corrélation obtenu a partir du transitoire de capacité
C(t) et de la fenétre W(t) en détection synchrone

Onpose: X =€,Thm

(1+ X)exd- X)+[1+ %}ex;{—%j{h% +(1+§ +2—)§)jex;{— %ﬂex;{— gj =0 (111-30)

La solution de cette équation par la méthode dichotomie nous donne :
X =227 dou: e, pic=227/Tn

Lavaeur minimale du signal DLTS seraalors:
Yoin = _Co A\ 1 exp(— 2.27)—exp(— Ej[br eXp[— —2'27ﬂ+exp(_ 2.27]
2N, 2.27 2 20 20 (111-31)

donc : Yrin =— 0.171 %—N; (111-32)
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111.4.2. Méhode d’ exploitation des résultats (Arrhénius) :

Le concept de la spectroscopie DLTS est d'étudier la vitesse d’ émission des piéges €, en
fonction de latempérature T. Laloi de variation de €, en fonctionde T est donnée par larelation
suivante :

e, =K, T?c,exp(- AE/Kk,T) (11-33)

Les paramétres caractéristiques des pieges, ' est-a-dire I'énergie d activation AE et la
section efficace de capture 6, sont tirés apartir de cette relation.

Le principe de I'analyse consiste a tirer de chaque pic d'un spectre DLTS le couple
(E_pic, Tmax), € pic étant la vitesse d’ émission correspondant ala température Tma d’ un pic du
spectre.

Pour un spectre obtenu avec la méthode Boxcar moyenneur, la vitesse d’ émission est donnée par
I’ équation :
en_pic=In(ta/ty) / (to/ty) (111-34)
Pour un spectre obtenu par la méthode de détection synchrone, la vitesse d’ émission est donné
par |’ équation :
e, pic=X_pic/ Tp=X_pic.fm (1-35)
Avec f, =1/ Tr, est lafréquence de mesure.
En relevant plusieurs spectres pour différents paramétres donnés a la fonction de corréation (les
temps t; et t; pour la méthode double Boxcar moyenneur, et f,, pour le procédé de détection
synchrone), on obtient autant de couples (e,_pic, Tmax). A partir de ces valeurs, on trace la droite
d Arrhénius:
In(e, / T?) = f(1000/T) (111-36)
Obtenue comme suit :

A partir de |’ équation (111-33) on obtient :

%:Knanexp(—A E/ksT) (111-37)
(@ in(Koon)-AE- (111-38)
g (o - J99° (1139

D’apres I'éguation (111-39), la pente de la droite obtenue sera fonction de I’ énergie
d activation AE et que la valeur de I’ordonnée a |’ origine nous permettra de calculer la section

efficace de capture G,
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Cette méthode d'analyse est donc simple dans son principe mais nécessite un nombre élevé
de spectres DLTS pour pouvoir tracer une droite d’Arrhénius avec un bon coefficient de
corrélation.

Par exemple dans le cas de la méthode a détection synchrone, on reléve la température du
maximum du pic DLTS pour chagque fréquence de mesure f,.

Donc a chaque fréguence de mesure f, correspond un couple (€ max, Tmax). L€ tracé du

diagramme d’ Arrhénius |n(en$J en fonction de 1000/ T, permet de déterminer I’ énergie

max

d activation AE apartir de la pente de ladroite, et |a section efficace de capture o, apartir dela

valeur del’ ordonnée al’ origine.

[11.4.3.Caractérisation des défauts par DL TS a détection synchrone(Méthode utilisant

un seul spectre):

La caractérisation des défauts par la spectroscopie transitoire des niveaux profonds
"DLTS" utilisant la détection synchrone comme fonction de corrélation a été présentée. Depuis
son introduction en 1974, |’ extraction des parametres caractérisant les niveaux profonds prévoit
I’ enregistrement d’ un nombre assez important de spectres, ce qui nécessite un nombre éguivalant
de balayage en température. Au lieu de tenir compte uniquement de la vitesse d’ émission au pic
DLTS dans la méthode d'exploitation classique de Lang [14], nous avons développé un
programme permettant de calculer les vitesses d’ émission « e, » a plusieurs points d' un seul
spectre, et de calculer avec précision les parametres du niveau profond. Le principal avantage de
cette méthode est I’ enregistrement d’ un seul spectre au lieu de plusieurs.

[11.4.3.1. Principe de la méthode :

Le but essentiel de I’analyse du spectre DLTS est de déterminer I’ énergie d’ activation et
la section efficace de capture des niveaux profonds.
La méthode classique utilise plusieurs spectres DLTS, chague spectre correspond a une
fréquence de mesure est obtenu par un balayage en température. Pour chaque fréquence, a la
température correspondante au maximum du pic, on calcule la vitesse d’émission e, _pic=
2.27xfm. Ensuite les deux paramétres (énergie d’ activation et section efficace de capture) sont
calculés par le tracé du diagramme d Arrhénius qui représente In(en pic/Tmax ) = f(1000/T ).
Cette méthode d’ analyse est lente et moins précise du fait que seul la position du pic est prise en

considération.
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L’ objectif principal de notre travail est |'extraction des paramétres du défaut (I’ énergie
d activation AE et la section efficace de capture on ) en proposant une méthode qui utilise un
seul spectre DLTS obtenu sur un systeme utilisant la détection synchrone.

Ce travail était la suite de ceux effectués précédemment [16]. Pour cela, nous avons réalise un
programme qui, a partir d'un seul spectre DLTS, ou I’ énergie d activation et la section efficace
de capture caractérisant le défaut peuvent étre calculées. Ce programme fait appel a d'autres
sous-programmes pour |’analyse du fichier de données qui contient les valeurs du signal DLTS
«'Y » avec leur température correspondante « T ».

En utilisant un seul spectre DLTS, on cherche la valeur du pic qui correspond a (Ymin), €t la
température correspondante, ensuite on calcule la vitesse d’ émission qui lui correspond. A partir
du méme spectre, d’ autres points peuvent étre choisis de telle sorte que leurs valeurs dépendent
de la valeur du pic. Connaissant leurs températures, on calcule les vitesses d’ émissions
correspondantes. De ladroite d’ Arrhénius, |’ énergie d’ activation et la section efficace de capture
sont calculées.

Nous pouvons choisir un nombre impair de points, dans notre travail on se limite a neuf points,
choisis au voisinage du pic.

On aprislesvaleurs suivantes :

1 5 3 7

_Ymin 1_Ymin 1_Ymin ’_Ymin ’Ymin
2 8 4

engéné&ral aYin, avec o = L %%% l}

En considérant ces cing valeurs, on a neuf points sur le spectre (Figure [11.18).

054
Q0

_\ , //_
-054 3

404 4

DLTS

154 ; ]

Signale
Py

o
.

TEMFERATU RE

figure 111.18. Le choix des points sur un signal DLTS (f,, = 5Hz).
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[11.4.3.2.Calcul desvitesses d’ émissions:

a) Influence de Tyo sur X (X =€, . fr):

Nous commencons notre travail par I’ étude deI’influence du temps de retard Ty (get off
time) sur la valeur de la vitesse d’émission correspondant au pic DLTS (e, pic), et par
conséquent sur Xpic (X = ey_pic/ fy).

En utilisant la formule (111-27) et en prenant la fréquence f,, = 5Hz, pour les différentes valeurs
de Ty et en posant X = e, T, la solution de I'équation (111-28) par la méthode numérique

‘‘dichotomie’’, on a

Tgo=Tm/5 > X=1821
Tgo=Tw/10 > X =2083
Tgo=Tw/15 > X =2200
Tgo=Tm/20 > X =2.2667
Tgo=Tm/25 > X =2309
Tgo=Tw/30 > X =2340

Nous remarquons que lorsgue Tgo diminue, la valeur de Xic augmente et par consequent
€n_pic augmente aussi.
Notre étude sera faite sur le systeme "DLS-82" ou le concepteur de cet appareil prévoit que

Tgo=Tm/20, ce qui correspond a X = 2.27.

b) Calcul des vitesses d'émission e, :
L’ équation du signal DLTS (I11-30) s écrit :

A X X X
Y =——|exp(— X)-—exp| —— || 1+ exp| —— exp| — — -
X{ p(-=X) p( 2){ + p( 2oﬂ+ p( 20)} (111-40)
La solution de cette égquation nous donne:
Ymin = '0171 A

Avec: A = CoN+1/2Np et X=enThm
Cette équation est donnée pour lecasde Y = oY min, €lle est généralisée comme suit :

exp(—X )-exp (—%11+exp (—ZX—O) exp (—ZX—O}axO.ﬂlx X =0 (111-41)
Nous résolvons cette équation par la méthode dichotomie pour différentes valeurs de o et pour
chaque valeur, on calcule les deux racines de I’ éguation (a part le pic qui correspond aa =1 on
trouve une seule racine), ensuite on calcule les vitesses d’ émission par | équation :

& = Xi.f m
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Calcul pour oo = 1/2:

o = Y% correspond aux vitesses d’ émissions €, et €9 qui sont obtenues des racines X

et Xo del’ équation suivante :

Y = _iYmin
2
del’équation (111-41) on trouve :
exp (- X )- exp(— é)[ljt exp(— 2X_OH + exp[— 2X_Oj - O'l%x =0 (111-42)
donc:
€ =X1.fm et €= Xg. fm

- Calcul pour a.= 5/8:
a = 5/8 correspond aux vitesses d’ émissions ey, et eng qui sont obtenues des racines X et
Xg de |’ équation suivante :

Y = - EYmin
8

ce qui donne de I’ égquation (I11-41) :
exp(—X )—exp(—%ll+exp(—§(—o) exp(—zx—o)—%xo. 171x X =0 (111-43)

donc :
e =X2.fm et €s=Xg.fm
- Calcul pour oo = 3/4 :
a = 3/4 correspond aux vitesses d’ émissions e,3 et e,7 qui sont obtenues des racines X3 et

X7 del’ équation suivante :

Y = - iYmin
4
ce qui donne de I’ égquation (I11-41) :
exp (- X )-exp (—élu exp (—%) exp (—ZX—O}%xO.ﬂl x X =0 (111-44)
donc:
e =Xsz.fm et €7 =X7.fm

- Calcul pour oo = 7/8:
a = 7/8 correspond aux vitesses d’ @émissions e et ens qui sont obtenues des racines X, et
Xe de |’ éguation suivante :

Y = - lYmin
8

ce qui donne de I’ éguation (111-41) :
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exp(—X )—exp(—% +exp(—2LO)Pexp(—£<—o %xO.l?lx X =0 (111-45)
donc:
eu=Xa.m et €6 = X6 fm

- Calcul pour a = 1:
o =1 correspond ala vitesse d’ émission ey (le point du pic), et qui est obtenue de la

racine Xsde |’ équation suivante :

Y ==Y
ce qui donne de |’ équation (I11-41) :
exp (- X )-exp (—%1& exp (—ZX—O)}Fexp (—ZX—O}O.Hlx X =0 (111-46)
donc :
s = Xs. fy
Les résultats de I’ analyse sont résumés dans | e tableau suivant :
(i} Lesvitesses d’ émissions
1/2 €un=X1.fn €= Xo .fm
5/8 €p=Xs. €e=Xg.fm
3/4 es=Xz.fn €7 =X7.fn
7/8 €u=X4.Tn €6 = X6 - fm
1 €s = Xs.
Tableau (I11-3)
c)- Calcul des températuresTi :
A partir du fichier de données, qui contient les valeurs du signal DLTS, Y(T), il est

nécessaire de connaitre les valeurs T; correspondant aux valeurs: oxY min, (OU Ymin est

Iamplitude maximale du signal DLTYS).

L es températures T; sont classées |e tableau(l11-4).

o Températures T,
1/2 T, Ty
5/8 T, Ts
3/4 T3 T,
7/8 Ty Ts
1 Ts
Tableau (111-4)
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[11.4.3.3.Calcul dela droited Arrhénius:
A partir de |’ équation (111-33) on obtient :

€ = KnanTizexp[— A J (11-47)
kB i
:>|n(%)=|n(KnO'n)—(loéoEkB)% (111-48)
e, 1000
L’ équation (111-47) est delaforme:
yi=A+BX
avec :
€n;
y. = Ln[Ti_zJ (111-50)
A=Ln(K,o,) (111-51)
AE
- - e (111-52)
1000
X = — (111-53)

On calcule les valeurs de X; et Y; , et on applique la méthode des moindres carrés pour calculer

les valeurs de A et B, puis on déduit I’ énergie d activation et |a section efficace de capture a
partir des équations (111-51) et (111-52) :

exp (A
A=Ln(Koc,)= o, = E( ) [ m?] (111-54)
AE 1000 Bk
- — =-— "8 [eV -
1000 k = 1,6.10 [ev] (111-55)

111.4.3.4. Application de la méthode :

a)- Application de la méthode sur spectre simulé:

Afin de valider notre programme, nous avons utilisé des spectres DLTS simulés en fixant les
parametres AE (énergie d’ activation), on (section efficace de capture) et A(A = CoN1/2Np).

Notre but, est d'essayer de retrouver les valeurs des parametres fixés (AE,on) par la
méthode d'analyse des spectres classique et la méthode d’analyse a un seul spectre que nous
proposons.

Del’équation (111-39) I’ expression du signal DLTS est :
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- &ootx)-e0(- % [ureo(- 5 )] o[-

En prenant les paramétres suivants:

- AE=045
- op=10Y

- A=20

[ev]

[cm?]

Lafigure111.19 montre les spectres DL TS cal cul és pour différentes fréquences.

0.5+
0.04
-0.54

-1.0

SIGNAL DLTS

-2.54
-3.04

-3.54

-1.54

-2.04

180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420
TEMPERATURE

Figure 111.19. Les spectres DLTS calculés pour différentes fréquences.

> Analyse par la méthode classique:

On cherche les températures des pics Tpc puis on calcule les vitesses d émissions

correspondantes ey pic pour différentes fréquences.

L es résultats obtenus sont résumés dans le tableau (111-5).

f Tpic €n pic 1000/T pic Ln (enpic/ T pic)
05 | 275 1.1333 4.4843 -10.6891
1 285 2.2667 4.3478 -10.0577
295 45335 4.2194 -9.4246
5 309 11.3339 4.0322 -8.5990
10 | 321 22.6679 3.9062 -7.9694
20 | 333 45.3359 3.7735 -7.3453

Tableau (111-5)
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Lafigure 111.20 représente le diagramme d’ Arrhénius obtenu :

-7.0 4

-7.5 4

-8.0 4

-8.5

-9.0 4

2
Ln(enmle)

-9.5 4
-10.0 4

-10.5 4

-11.0 T T —— — — T —— — T
3.7 3.8 3.9 4.0 4.1 4.2 4.3 4.4 4.5
1000/T,,

Figure 111.20. Le diagramme d’Arrhénius (Méthode utilisé plusieurs spectres DLTS).

En appliquant la méthode des moindres carrés on obtient :
- on =1.050 10" e,
- AE= 0451eV.
b) Analyse par |a méthode proposée (Méthode utilisant un seul spectre DLTS):

En prenant f,, =5 Hz le spectre DL TS obtenu est présenté sur lafigure [11.18.
On calcule les vitesses d’ émissions et |eurs températures correspondantes pour les différentes

valeurs de a, Les résultats obtenus sont résumeés dans le tableau (111-6).

X Ti eni 1000/T; Ln (e /T?)
0.4890 286 2.4450 3.4965 -10.4179
0.6693 290 3.3466 3.4482 -10.1318
0.9007 295 45039 3.3898 -9.8689
1.2370 299 6.1850 3.3444 -9.5787
2.2667 309 11.3339 3.2362 -9.0388
7.5690 330 37.8453 3.0303 -7.9646
6.1498 326 30.7491 3.0674 -8.1479
4.9823 323 24.9115 3.0959 -8.3399
3.9026 318 19.5130 3.1446 -8.5530

Tableau (111-6)

Ontrace ladroite d’ Arrhénius (figure111.21) :
Ln(ey/T?) = f(1000/T)
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-8.0 1

-8.5

9.0

Ln(e./T?)

9.5

-0.04

-10.5 1

T T T T T T T T T T T
3.0 31 3.2 3.3 34 35

1000/T

Figure 111.21. La droite d'Arrhénius (Méthode utilisé un seul spectre DLTS)
En appliquant la méthode des moindres carrés on obtient :

- op =1.028 10Y cm?
- AE= 045ev

¢) Comparaison des résultats obtenus par les deux méthodes :

- Lesrésultats obtenus:
- Méthode classique utilisant des spectres pour différentes fréquences :

- 0, =1.05-10"cm’.
- AE_, =0.451 eV.
- Méthode utilisant un seul spectre:
- 0, =1.028-10"cn?’,
- AE_, =045 eV,

On remarque que les résultats obtenus par les deux méthodes sont pratiquement les méme

supposés précédemment (o, =10 cn?, AE;, = 0.45eV).

Afin de mieux estimer nos résultats, nous avons appligqué notre programme sur des

spectres DLTS simulés pour différents couples de paramétres (AE, o, ).
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Chapitre Il11. Caractérisation de la structure MIS a base d'InP

1- 0,=10"%cm* AE=03 eV
2- 0,=10"cm  AE=0.35 eV
3 0,=10"%" AE=04 eV
4 o,=10"cm®  AE=045 eV
5 o,=10"cm® AE=05 eV
6- o, = 10%%cny? AE =0.55 eV
7- 0,=10%cm* AE=06 eV
Letableau (111-7) suivant résume les résultats obtenus par |a méthode classique:
1 2 3 4 5 6 7
On théorique 107 10" 107 10" 10" 107 10"
(cm?)
On calculé 1.07 0.8 1.25 1.05 1.01 1.17 0.99
(cm?) x1018 *10Y *101° *10Y 10 | *10% | *10%
AEthéorique 0.3 0.35 0.4 0.45 0.5 0.55 0.6
(ev)
AE calculé 0.301 0.345 0.405 0.451 0.500 0.554 0.600
(ev)
Tableau (111-7)

- Résultats obtenus par la méthode proposée (plusieurs fréguences) :

On cherche de comparer entre les valeurs pour les différents couples de parametres

(AE,o,) pour les deux méthodes (la méthode classique utilisant des spectres pour différentes

fréquences et |la méthode utilisant un seul spectre).

L es résultats obtenus sont résumés dans les tableaux I11-8 et 111-9.
Nous remarguons que les résultats de calcul obtenus par les deux méthodes sont proches,
et pratiquement les mémes supposées pour le calcul des spectres.

Nous essayons d’ appliquer ce programme sur des spectres expérimentaux.
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f=05Hz f=1Hz f=2Hz
On théorique On calculé AEthéorique AEcacuie | On théorique On calculé AEthéorique AEcacuie | on théorique On calculé AEthéorique AEcacule

(cm?) (cm?) (ev) (ev) (cm?) (cm?) (ev) (ev) (cm?) (cm?) (ev) (ev)

1018 1.4201018 0.3 0.306 10 | 1.21010%8 0.3 0.303 1018 0.975 108 0.3 0.299
10 0.975 10" 0.35 0.349 10t | 115010 | 0.35 0.352 10 0.975 10" 0.35 0.349
106 0.93310'° 0.4 0.398 10 | 1.13010%° 0.4 0.402 106 0.751 10'° 0.4 0.394
10 0.908 10"/ 0.45 0.447 10t | 1.03610Y | 045 0.450 10Y 0.918 10V 0.45 0.447
101 1.052 10 0.5 0.501 10® | 079310 0.5 0.494 10 1.012 10 0.5 0.500
1016 0.745 10° 0.55 0.542 10 | 082310 | 055 0.544 106 0.997 10'° 0.55 0.550
10 0.693 10" 0.6 0.590 10® | 087010 0.6 0.596 10 0.776 10" 0.6 0.593

Tableau 111.8
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f=5Hz

f=10Hz

f=20Hz

On théorique

(cm?)

On calculé

(cm?)

AEthéorique

(ev)

On théorique

(cm?)

On calculé

(cm?)

AEthéorique

(ev)

On théorique

(cm?)

On calculé

(cm?)

AEthéorique

(ev)

10-18

0.974 108

10—18

0.918 108

10—18

0.983 108

10-17

1.170 10

10—17

0.941 10"

10—17

0.919 10"

10'°

0.874 10'°

106

1.316 10

106

0.93510%°

10

1.028 10

10

1.103 10"

10

1.018 10

10 15

0.833 10"

10 15

0.883 10

10 15

0.934 10"

10'°

0.899 10'°

106

1.041 10

106

0.920 10°%6

10

0.913 10"

10

0.804 10

Tableau 111.9

10

0.849 10
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Chapitre Il1. Caractérisation de la structure MISa base d’'InP

e Application de la méthode proposée sur spectres expérimentaux:

On a appliqué la méthode proposée précédemment sur des spectres expérimentaux que
représente lafigure111.22 :

signal DLTS

f=4Hz

T T 17 T T T " T "7 " T " T "1 "1
275 280 285 290 295 300 305 310 315 320 325 330 335

TAMPERATURE

Figure 111.22. Les spectres DLTS mesurés a les fréquences f=2Hz,
f=4Hz et f=5Hz.

On remargue que pour la fréquence 5 Hz le pic n’est pas symétrique comme celui de 2Hz et

4Hz, et en appliquant sur les fichiers expérimentaux correspondant a ces courbes on a trouve les
résultats suivants :

f=2Hz: f=4Hz f=5Hz:
o, =494 10 cm? o, =839 10" cm? o, = 1.67 10° cm?
AE=0872 eV AE=0830 eV AE=1043 eV

On constate que le programme gue nous proposons est valable pour un spectre ayant un pic
symeétrique seulement. Pour un signal ayant un pic non symétrique, il faut le décomposer en un
signal multi-exponentiel, et ce calcul est actuellement en perspective.

I[11.5. Conclusion :

En premiere partie de ce chapitre, I’ étude a été consacré a I’ extraction des paramétres de

pieges par analyse de la dispersion en fréguence de la conductance paraléle. A priori, la
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Chapitre Il1. Caractérisation de la structure MISa base d’'InP

localisation des centres d’'impuretés est difficile. D’apres I'analyse des résultats obtenus le
modele considéré est celui utilisé par modele RSH (Read Schokley Hall) a deux niveaux piéges.

Plusieurs circuits équivalents ont été proposes comme représentation a faibles signaux
alternatifs pour une structure MIS en régime de déplétion. Aprés avoir éudié nos résultats
expérimentaux, nous avons remargqué que le diagramme de Nyquist mesuré sur notre structure
présente un arc de cercle ou deux arcs de cercle selon les conditions expérimentales de mesure.

Afin de choisir le modele adéquat a notre structure, nous avons procedé a la simulation
des différents circuits équivalents en représentant sur le plan complexe de Nyquist les différents
diagrammes de |’ impédance.

Le calcul de simulation que nous avons effectué pour notre structure a été fait en deux
étapes. En premiere étape, nous calculons Gy/o en fonction de o afin d’ extraire le parametre de
circuit équivalent. En deuxieme étape, un calcul de la partie réelle et imaginaire en fonction de
nous permet de faire une comparaison avec le diagramme de Nyquist mesuré.

La mesure d'impédance dans différentes conditions permet de comprendre des phénomenes
de piégeage a I'interface. Une étude de I’influence des paramétres du circuit équivalents par
simulation nous a permis de choisir le modele de Schokley — Read et Hall a deux niveaux pieges.
En introduisant les paramétres du circuit SRH a deux niveaux piéges a I’interface obtenus par
optimisation, nous avons trouvé un accord entre les résultats expérimentaux et ceux calculés.

En seconde partie, nous avons proposé une méthode d extraction des parametres
caractérisant les piéges (énergie d activation et section efficace de capture) utilisant un seul
spectre DLTS mesuré pour une fréguence donnée fr, utilisant 9 points de mesure. Nous avons
développé un programme qui fait appel a plusieurs sous-programmes et permettant de calculer
les vitesses d’ émissions e, en plusieurs points du spectre et extraire I’ énergie d’ activation et la

section efficace de capture. Celogiciel a été testé sur des spectres simulés et expérimentaux.
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Chapitre 1V. Caractérisation des couches électrodéposées de ZnO

IV.1.Introduction

Nous décrirons dans ce chapitre la morphologie de ces dépbts a I'aide des différentes
techniques de caractérisation structurale et morphologique présentées au chapitre 1. Une
attention particuliére est portée sur les types de croissance, a savoir laréalisation d'arbres fractals
ou de couche continue.

Ce chapitre s articule autour de quatre points :

e Lesconditions de réalisation des couches de zinc ainsi que les effets de la variation de la
densité de courant avec la croissance électrochimique.

e L'évauation de lataille des grains constituant les dépbts de zinc : il sagit de mettre en
évidence la nanostructure des couches minces obtenues.

e L'étude de la composition chimique et structurale du matériau éectrodéposé: nous
déterminerons la structure et les différents phases formées.

e La caractérisation des couches minces de zinc oxydées en analysant les parametres
opératoires menant a la formation d'oxydes de zinc en vue de I'application comme
capteurs de gaz en fonction de la température de recuit sous atmosphére ambiante.

Cette étude a été menée dans |’ optique de réaliser des capteurs sensibles aux molécules

réductrices de gaz CO. Nous commencons cette étude par I'examen du substrat ayant recu un

flash d'or servant d'accrochage aux déepots.

|V.2.Etude du substrat

Pour permettre la récupération des couches minces de zinc, nous avons indiqué que le
substrat devait recevoir une couche d'accrochage. L'or, qui présente une gquasi-inoxydation sous
atmosphere ambiante, sest révéelé étre le meilleur matériau. Une couche d’ épaisseur comprise
entre 0,5 et 3 nm répond a ce cahier de charge. Lorsgue cette épaisseur est supérieure a3 nm, la
conductibilité de la couche d'or devient non négligeable par rapport a celle de I'éectrolyte. Une
partie importante du courant passe alors dans la couche d'or, entrainant un court-circuit rapide,
en conséguence aucune croissance n'est observée.

Lafigures IV.1 présente des images en Microscopie Electronique a Transmission (MET)
pour plusieurs épaisseurs de flash d'or « e». Lesfigures1V.1.(a, b et ¢) montrent que ces dépbts
sont constitués de nanoagrégats d'or non percolés : il n'y aaucun chemin éectrique entre |'anode

et la cathode. Ainsi, lorsgue la croissance éectrolytique est en place, la quasi-totalité du courant
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Chapitre 1V. Caractérisation des couches électrodéposées de ZnO

passe atravers |'électrolyte. Sur lafigure 1V.1.d, un début de coal escence est observé conduisant

aune percolation de lacouche d'or. Il en résulte un court-circuit.

P

a) : | b) d

Figure IV.1.Micrographies MET deflashd'or :

(@ e=05mm,(b) e= 1ntm,(c) e =2nmet (d) e =3nm.

Lafigure de diffraction par MET (figure IV.2) montre de tres faibles intensités traduisant
un caractéere nanocristallin. Le tableau 1V.1 donne les caractéristiques des principaux anneaux et

leurs identifications suivant les fichiers JCPDS.
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Figure IV.2.Figure de diffraction duflashde2 nmd or.

Anneau n° d(A) identification
1 2.355 Au (111)
2 2.039 Au (200)
3 1.044 Au (220)

Tableau 1V.1.Identification des anneaux de diffraction du flash de2 nmd’or.

La figure IV.3 présente le spectre de diffraction GIXD de la couche de 2 nm d’'or. Ce
spectre est constitué de trois raies caractéristiques respectivement des pics (111), (200) et (220)
de I'or cubique face centrée. Le caractére tres large des raies de diffraction confirme que le dépbt
(flash) est nanocristallin. Le calcul de lataille des amas fournit une valeur de I’ ordre de 8t1nm
en accord avec les résultats de microscopie éectronique a transmission. Entre 6 = 15° et 6=40°,
une bosse de diffusion est présente avec une largeur a mi-hauteur trés large qui démontre un
caractere désordonné ou amorphe. Cette bosse provient du signal de la lame de verre amorphe
utilisée comme substrat qui du point de vue de I'utilisation de I'incidence rasante est atténuée
sans toutefois étre completement annulée. Les contributions de I'or au spectre sont marquées par
les pics précédemment cités. L'image AFM (figure 1V.4) de ce flash donne une hauteur de grain

comprise entre 3 et 10 nm.
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Verre

Intensité (u.a)
Au (111)

15 25 35 45 55 65
2 theta

Figure IV.3.Diagramme de diffraction des rayons X en incidence rasante du flash de 2nm.

Figure1V.4.Micrographie AFM de la couche de 2 nmd’ or.

IV.3.Application al’éaboration de nanostructures

Afin d optimiser les conditions de dépdt de zinc par la voie éectrochimique, des
centaines d expériences on été réalisees au laboratoire pour I’obtention des nanoagrégats
meétalliques sur des substrats isolants. Le modéle de Chazalviel a permis de définir une gamme

de densité de courant ou il est possible d obtenir des nanoagrégats métalliques sur substrats
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isolants. Comme nous |’ avons précédemment indiqué, ¢’ est Fleury qui est le premier [1] a décrit
un procéde permettant de récupérer |es dépots.

Au cours de ce travail, nous nous sommes principalement intéressés a la croissance
électrochimique de zinc. Contrairement a d autres matériaux, la croissance électrolytique de ce
matériau présente souvent des difficultés importantes [2]. Il est couramment observé une
formation d aiguilles et de dendrites. Les électrolytes utilisés dans la littérature [2] contiennent
généralement de nombreux additifs pour atténuer ces phénomenes. Plusieurs solutions peuvent
étre employées comme Zn(NOz3),, ZnCl,, ZnSO, et Zn(CH3COO), [3], ou deux électrolytes
seulement (ZnCl, et ZnSO,) on été utilisé. Dans une premiere partie, les conditions opératoires
de réalisation du dépdt sont présentées. Les paramétres d’influence, la densité de courant et la

concentration de I’ électrolyte, seront soulignés.

IV.3.1.Dépbt a densité de courant constante :

Cette étude a été effectuée pour des densités de courant comprises entre 0 & 40mA/cm?.
Lors des premiéres études, une croissance de type fractal était visée. Dans le chapitre Il, nous
avons montré que la vitesse de croissance et donc la taille des grains était fonction du courant
établi entre |’ anode et la cathode, et en conséquence de la densité de courant.

Lorsgue la densité de courant est trés faible ¢’ est-a-dire en dessous de 6 mA/cm?, la
vitesse de croissance est trés peu élevée. Le dépbt obtenu, trées souvent sous forme de
monocristaux, croit tres lentement et reste confiné au voisinage de la cathode. Autrement dit, le
temps nécessaire al’ obtention d' un dépbt de quel ques nanométres peut atteindre ici. Sur certains
dépbts, on constate un arrét de la croissance et I’ apparition d’ une bande autour de ce dépdt. Bien
que quasiment présent sur les faibles densités de courant, ce phénomene apparait sur quelques
cas de densités de courant supérieures. Lafigure V.5 montre une image obtenue en microscopie
optique lors de cette formation de bande "d anti-croissance” pour une densité de courant de
I’ ordre de 5 mA/cm?. Trois hypotheses ont été émises pour expliquer ce phénomene :

e |aformation est liée aux zones de charge d’ espace qui sont de plus en plus grandes
avec ces densités de courant. En effet, le ralentissement de la vitesse de croissance
provoque un éoignement du front anionique dans la cellule et |a réapparition de la
zone de charge d espace n’ entraine plus un confinement du potentiel au voisinage de
la croissance. Comme la densité de courant est faible, il arrive un moment ou le
champ électrique E formé est faible par rapport ala zone d’ espace de charge associé a
E*, conduisant al’interruption de la nucléation.
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e lavitesse est s faible que I'’on forme autour du dépdt une zone ou les amas ne se
déplacent pas assez vite provoquant ainsi finalement une zone neutre autour du dép6t
déja obtenu.

e Une oxydation se produit autour du dépbt stoppant la croissance.

Cotéanoge

Zone " d’anti-croissance"

Coté cathode

Figure IV.5.Formation d’ une zone qui empéche la continuité de la croissance.

Pour les densités de courant supérieures & 36 mA/cm?, la vitesse de croissance devient
élevée, provoquant un phénomene de décrochage de la couche déposeée. A ces vitesses, il
apparait souvent des aiguilles ou des croissances en volume (3D). Le dépbt se retrouve "flottant™
entre le substrat et la lame supérieure de la cellule. || devient alors irrécupérable a |’ ouverture.
Ce probleme de décrochage semble étre lié a la taille des grains constituant le dép6t et au
processus de nucléation-croissance favorisant cet état de fait a ces densités de courant. Le
champ éectrique responsable de laformation de germe est aussi plus élevé par rapport aE* et le
temps de nucléation est minimal. Une partie importante de ce champ joue un réle de moteur de
coal escence (assemblage) des cations de Zinc conduisant ala formation de germes plus gros. Ce
processus se traduit par cette formation d'aiguilles correspondant au minimum d’énergie
d organisation de ces germes. Les temps de dépbt sont de I’ordre de quelques secondes a
quelques dizaines de secondes pour ces densités de courant.

Dans la gamme de densité de courant variant entre 6 et 36 mA/cm?, deux morphologies de dépot
sont obtenues : une couche continue ou une couche fractale (dendrite). Les figures 1V.6(a, b, ¢ et
d) montrent des photos en microscopie optique du dépbt pour les différentes densités de courant
de 6,66 mA/cm?, 16,66 mA/cm? 23,33 mA/cm?® et 27,74 mA/cm? respectivement. Aprés un
grand nombre de tentatives, il apparait que les dépbts présentent un aspect fractal pour des
densités de courant comprises entre 6 & 18 mA/cm? et des couches continues pour celles
comprises entre 18 et 36mA/cm? (figure 1V.6.(c et d)).
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anode  (b) anode

Figure 1V.6.Images en Microscopie Optique des dépbts obtenus a différents densités de courant
J: 6.66 mA/cnt (a), 16.66 mA/cnt (b), 23.33 mA/ent () et 27.74 mA/ent (d),respectivement.

Les études préliminaires de morphologies réalisées en microscopies a balayage (MEB) et
a force atomique (AFM) ont permis de montrer que les dépbts sont constitués de nanoagrégats.
En MEB (figure 1V.7), nous observons des grains nanostructurés dont lataille est inférieure a 20
nm pour les grains les plus fins. Ce résultat est confirmeé par |’ étude en AFM (figure 1V.8), qui
montre que les dépdts sont constitués de grains de hauteur inférieure a 10 nm pour une largeur
estimée inférieure en moyenne & 20 nm.
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Grains
fins

) TUT de CHARTRES

Figure IV.7.Micrographie MEB d'un dépdt (J = 12,22 mA/cr).

Figure 1V.8. Micrographies AFM d'un dép6t (J = 12,22 mA/cng).

IV.3.2.Evolution du chronopotentiogramme

Dans la gamme de densité de courant comprise entre 6 et 36 mA/cn?, nous avons observe
guelques échecs. En effet, malgré les conditions optimales des paramétres de dépdt, les
croissances conduisaient a d'autres formes que celles obtenues sur les figures IV.6. Cette
observation a été faite sur environ 10 % des cas. L’ apparition de ce phénomeéne nous a conduit a
étudier les courbes des chronopotentiogrammes.

Cette étude a été d’ abord réalisée sur des échantillons obtenus & 6 et 16 mA/cm? avant

d’ étre étendue a toutes les densités de courant de dépots.

-105-



Chapitre 1V. Caractérisation des couches électrodéposées de ZnO

La figure 1V.9 donne I'dlure générade des chronopotentiogrammes obtenus pour
différentes densités de courant. Ces courbes présentent deux parties distinctes:
-Une premiére partie (de nucléation) qui s achéve au temps dit de Sand
-Une seconde partie (temps de croissance du dépét) qui présente un régime de potentiel
guasi-stationnaire.

Temps de
nucl éation
Temps de croissance de dépdt
LsE—Dle P g
1 i
S 05
'E O T T T
S s ! 500 1000 1500 2000
a Is
le
15 (Temps de Sand)
Temps(s)

Figure I'V.9.Chronopotentiogramme du dép6t.

Les chronopotentiogrammes expérimentaux peuvent étre modélisés par la figure 1V.10.
Sur la premiere partie qui correspond au temps de nucléation, nous nous intéressons a la valeur
du temps de Sand et a la valeur du potentiel E*(s) correspondant a ce point. Pour la seconde
partie, correspondant a la croissance, nous étudierons en particulier, la valeur de la variation du
potentiel (AV) entre deux points par rapport au début de I’ électrolyse et la durée du pseudo-
palier.

La partie premiére de la courbe correspond a un accroissement rapide du potentiel
existant entre I’anode et la cathode a la mise sous tension de la cellule d’ électrolyse. Elle est
modélisée par une droite, qui a pour origine un potentiel négatif. Ce point de départ, de |’ ordre —
0,78 V (quelle que soit la densité de courant) est lié au potentiel d’ oxydo-réduction, existant
entre les bornes de zinc et de cuivre. L’ augmentation rapide du potentiel avec le temps est en
accord avec le modéle de Chazalviel [4]; au fur et a mesure que les gradients de concentration
sétablissent, le potentiel saccroit. Ce potentiel croit jusqu'au temps dit de Sand, marqué par une
brusque variation de la pente du chronopotentiogramme (figure 1V.9).

Ce changement de la pente correspond également & I'atteinte du champ seuil E
nécessaire au démarrage du processus de la croissance du dépdt. Le temps de Sand a été
modéliseé par larelation [4,5] :
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t, = ne’D(1 + E—°)2C§/4~J2 (IV-1)

a

ou C, est la concentration de I’ électrolyte, J la densité de courant, U, et e les mobilités des
anions et cations.

S

— | E(2000) _—

g ul
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Figure 1V.10.Modélisation du chronopotentiogramme.

La seconde partie de la courbe correspond a un régime quasi-stationnaire de potentiel et
également a la croissance de nos dépdts. Elle présente une faible variation du potentiel (AV) au
cours du temps, en accord avec la théorie [6]. Durant ce régime gquasi-stationnaire, les
phénomeénes de nucl éation-croissance, décrit dans le chapitre Il (11.2.3), prévalent. En effet, les
dépodts sont obtenus par la formation de grains lorsqu’ un champ supérieur au champ seil E~ est
atteint. Cette formation est suivie par un écroulement du champ, puis une remontée de ce champ
électrique confiné a la cathode menant a la formation de nouveaux grains. Ce processus répetitif
a |I’échelle du grain détermine le dép6t a I’ échelle du visible. La nature macroscopique de la
couche mince obtenue (fractale ou continue), résulte de la vitesse de croissance du dépét (donc
de la densité de courant imposee) associée au minimum d’ énergie pour la réorganisation des
particules formées.

Une analyse dtatistique des chronopotentiogrammes reposant sur une centaine
d’ échantillons étudi és a été effectuée.

Cette étude statistique a permis de relever quel ques observations :

1)- Pour la premiére pente : la comparaison de la variation du potentiel par rapport au

temps (pente des chronopotentiogrammes : dV/dt) ne donne aucune prédiction sur le

succes ou |’échec de nos déplts. L’analyse a également permis de déterminer que les
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Chapitre 1V. Caractérisation des couches électrodéposées de ZnO

dépots fractals ont un potentiel E compris entre 1 et 2 V. Les couches continues sont
obtenues pour E* compris soit entre2 et 6,5V.

Dans la gamme des potentiels au temps de Sand inférieurs 1 V, les dépbts sont
obtenus sous la forme de bandes | égéres confinées au voisinage de la cathode.

Quand ce potentiel (Usang) €st supérieur a 6,5 V, il appardit dans la cellule
d’ électrolyte un dégagement gazeux qui est probablement de I’ hydrogene. Lors de leur
propagation, ces bulles détruisent |e début du dépdt amorce.
2)- Pour le régime quasi-stationnaire, il s avere nécessaire d' avoir une durée minimale
de 100 s pour obtenir un dépdt compris entre 2 et 8 mm pouvant étre ainsi analysable ex
situ.

IV.3.3. Effet de la densité de courant sur I’ évolution du chronopotentiogramme

Letableau V.2 présente les densités de courant qui ont été géenéralement utilisées durant
cette étude. Ces densités de courant J correspondent a une gamme pour laguelle le potentiel de
fin de nucléation (ats) est comprisentre 1 et 6,5 V. Lafigure 1V.11(a) présente la variation des
chronopotentiogrammes en fonction du courant imposé |.

Courant imposé (LA) Densité de courant équivalente (mA/cm?)
30 6,66
130 28,86

Tableau 1V.2.Identification des courants utilisés en densités de courants.
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Densité de courant (mA/cm?)
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Figure 1V.11.(a)-Evolution du potentiel en fonction du temps et des courants de dépot.
(b)-Evolution du temps de Sand en fonction de la densité du courant imposée
(c)-Evolution du potentiel (E*) au temps de Sand en fonction de la densité du courant..

Ces courbes montrent que le potentiel correspondant au changement de pente (au temps
de Sand) et le temps de Sand évoluent en fonction de la densité de courant. La figure 1V.11(b)
montre que le temps de Sand décroit en fonction de la densité de courant comme I’'inverse du
carré de la densité de courant. Ce résultat, qui est en bond accord avec la formule de Sand,
montre également que le temps de nucléation diminue avec cette densité de courant. La méme
étude montre que le potentiel (de nucléation) augmente linéairement avec la densité de courant
(figurelV.11(c)). Cette droite présente une pente de I’ ordre de 0,2 V.cm?mA. Il est & remarquer
que cette courbe devrait permettre la mesure du potentiel de nucléation, nécessaire aux

Croissances.

IV.3.4.Influence de la concentration de I’ électrolyte

Des études statistiques également ont été menées sur laréussite du dépét en fonction de la
concentration de I’ électrolyte (ZnCl, ou ZnSO,4). Mais I’ utilisation de I’ éectrolyte ZnCl, a été
abandonnée car nous avons observé plusieurs échecs dans les dépbts. Dans la suite de notre
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Chapitre 1V. Caractérisation des couches électrodéposées de ZnO

étude I’ électrolyte utilisé ¢’ est le ZnSO,. Les concentrations utilisées, en moles par litre (mol/l),
sont respectivement 107, 6 102, 4 102, 2 102 et 10, Les essais ont été menés &J = 30 mA/cm?.
L’ analyse a déterminé les conclusions suivantes :
-pour une concentration 10 mol/l, le potentiel croit rapidement vers 7V entrainant
I’apparition d’'un dégagement gazeux qui se propage dans la cellule d'électrolyse
détruisant le dépot obtenu.
-pour la concentration de 2 102 mol/l, la gamme de réussite du dépét est atteinte
rapidement pour un taux acceptable supérieur a 90% d’ obtention des dépots.
-pour les concentrations allant de 10 44 10 mol/l, lagamme du potentiel E de réussite
du dépdt est difficilement atteinte avec cependant un dépot dense et de faible vitesse de
croissance.
Une concentration de 2 10 mol/l de ZnSO, dans |’ eau distillée parait donc optimal e pour
notre étude.

I'V.3.5.Croissances et contacts électriques

Dans la perspective de I’ utilisation des dépbts en tant que capteur, d’ autres modes de
contacts ont été mis en cauvre (figure 1V.12). Des plots d’ or ont été réalises pour servir de
contact électrique dans le cadre de la méthode des deux pointes.

Aucune variation notable des parametres opératoires n’a été observée. La figure V.13
montre le chronopotentiogramme correspondant au cas ou des plots d’ or ont été réalisés. Ces
plots d' or (ou bande d’or) se comportent comme des cathodes lors des premieres parties des
expériences du dépbt. Des courts-circuits sont observés lorsque la couche déposée atteint les
plots. Cependant, le dépbt peut se poursuivre en contournant les plots d’ or, menant a un saut du

potentiel sur la courbe de chronopotentiogramme.

AR
Plots de 100 nm
) Bande de 100 nm
dor \% / dor
A L o A
| -l |
AR AR
o-

Figure 1V.12. Autres contacts dépdt d’ or sur substrat.
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Chapitre 1V. Caractérisation des couches électrodéposées de ZnO
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Figure IV.13. Evolution du chronopotentiogramme pour une cellule avec plots.

IV.4.Caractérisation des nanoagr égats de zinc électrocristallisés

Cette partie est consacrée a I'étude morphologique et structurale des nanoagrégats de
zinc. Les résultats expérimentaux seront présentés en fonction de la densité de courant. Les

phénomenes d'interface entre l'or et le zinc seront par la suite discutés.

IV.4.1.Caractérisation par Microscopie Electronique a Balayage (MEB)
Afin de contréler la bonne qualité des dépbts obtenus par électrodéposition, la plupart des
échantillons élaborés ont été caractérisés par MEB.
L es couches obtenues par la croissance de zinc sur substrat de verre pour des densités de
courant tres faibles (inférieures a 6 mA/cm?), sont composees de gros grains d'environ

1micromeétre de diamétre (figure IV.14).
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Chapitre 1V. Caractérisation des couches électrodéposées de ZnO

Figure IV.14. Micrographie par MEB du dépét quand J < 6 mA/cn?.

Pour des densités de courants comprises entre 6 et 18 mA/cm?2, une croissance ayant une
vitesse menant a la formation, dans de nombreux cas, d'une structure de caractere fractal (figure
IV.15.8) est observée. L'observation par MEB des couches minces ainsi réalisées montre que
celles-ci sont composées d'un tapis de grains de taille inférieure a 20 nm sur lequel des grains de
tailles plus importantes ont germé (entre 40 nm et 100 nm) comme le montre les figures
IV.15.(b,c et d).

Pour des densités de courant comprises entre 18 et 36 mA/cm? (figure 1V.16), les dépots
sont composes quasiment de grain de tailles inférieures 20 nm. Les images obtenues a différents
agrandissements traduisent ce phénomene.

Lesimages MEB montrent que les couches électrodéposées sont constituées d’ un tapis de
grains tres fins. La mesure de leurs tailles apparait difficile au microscope par balayage sur

lequel de gros grains ont quelques fois germé. Ces grains de quelques dizaines de nanomeétres,
dont certains sont connectés présentent une structure en 3D.

Pour les structures fractales, ces grains de quelques dizaines de nanomeétres, ne sont pas

présents sur toute la sous-couche. Ainsi on remarque :

- leur absence alabase de I’ arbre (correspondant au coté de la cathode)

- leur présence (non percolés entre eux) en milieu des arbres (figure 1V.15.¢)

- leur densification en bout d’ arbres (cété anode, figure 1V.15.d).

Cette présence de gros grains s accompagne souvent de la formation de grains en 3D et
d aiguilles (Figure 1V.17).
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Figure 1V.15. Micrographies MEB des dép6ts de zinc par électrodéposition obtenusa J=12,22 mA/cm?

(@) Vued ensemble,
(b) Observation générale a fort agrandissement,

(c) Basedel'arbrefractal afaible agrandissement,
_(d) Pointearbre a faible agrandissement.

Figure 1V.16. Micrographies MEB des dépdts de zinc par éectrodéposition obtenus a J=24 mA/cne :
(a) Vued ensemble

(b) Observation desgrains afort agrandissement.
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Chapitre 1V. Caractérisation des couches électrodéposées de ZnO

Aiguilles

Figure IV.17. Micrographies MEB de I’ extrémité du dépdt de zinc obtenus par électrodéposition a J=9 mA/cm?

L’ évolution de la texture des dépbts en fonction des différentes densités de courant est en
bon accord avec les prévisions [1,4].

Nous avons également identifié la présence d’ une sous-couche formeée de petits grains sur
toute la gamme de courants (6 a 36 mA/cm?).

L’ apparition des grains de taille comprise entre quelques dizaines de nanometres a une
centaine de nanomeétres sur cette sous-couche de petits grains est cependant observée
(principalement au milieu et I’avant des arbres) pour les densités de courant inférieures a 18
mA/cm?, Cette présence est vraisemblablement due a la décroissance de la distance entre |’ avant
du dépét (qui devient la cathode) et I’anode au cours de la croissance. Le flux de cations qui est
confiné au voisinage de cette cathode devient alors trop important par rapport a la vitesse de
germination du tapis de petits grains entrainant une nucléation de zinc, formant ainsi des grains
de dimension supérieure a 20 nm sur ce tapis en méme temps que la croissance s effectue.

Pour les densités de courant supérieures a 18 mA/cn?, correspondant a la géométrie
continue de la couche, seule la présence de la sous-couche de petits grains est observée.

IV.4.2.0bservation par Microscopie a Force Atomique (AFM)

Une étude par AFM est effectué dans le but d’ estimer la hauteur des grains composant les
couches obtenues avec une densité de courant comprise entre 6 et 36 mA/cm?.

Les résultats montrent que les dépdts se composent d'un tapis de grains réguliers et

uniformes. Les grains composant celui-ci sont d’ environ 7 nm de hauteur et moins de 20 nm de
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largeur. L’image AFM (figure 1V.18) de la nanostructure fournit une hauteur de grain comprise
entre 5 et 20 nm.

Figure 1V.18.Micrographie AFM du dép6t de Zinc obtenu par é ectrodéposition.

IV.4.3. Diffraction desrayons X en incidence rasante

Les analyses par diffraction des rayons X en incidence rasante montrent que la
composition des dépbts ne dépend pas de la densité de courant utilisée lors de leur réalisation.

La figure 1V.19 montre les diagrammes indexés de diffraction de rayons X d'un film de

zinc électrodéposé avec une densité de courant de 28.86 mA/cm? (130pA). Lesindices de Miller
sont indiqués sur chaque créte de diffraction. Tous les pics de diffraction dans lafigure IV.19 ont
été identifiées comme étant ceux de I’ or (substrat flash d’ or/verre) et du zinc. Ces modéles sont
déterminés en coordination avec le fichier (JCPDS 00-004-0831) pour le zinc hexagonal.
Ceci indique clairement que le film de zinc posséde |a structure hexagonale de type de wurtzite.
Quiatre pics apparaissent dans I’intervalle de 20 (30° a 60°) de spectre de diffraction de film, et
correspondent aux plans (002), (100), (110) et (102) de la structure cristalline hexagonale de Zn.
L’ orientation privilégié située au pic (100), et une autre orientation principale a (002) par rapport
aux autres orientations. La taille moyenne de cristallites est obtenue en utilisant la formule de
Scherrer [7]:

D-.0.942

= Boosd (IV-2)
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ou A est lalongueur d'onde de rayons X, 6 I'angle de diffraction et B le FWHM de pic de

diffraction. Une valeur typique de taille de cristallite de 30 nm a été estimée pour le film de zinc.

(a) g " n
. Al A Au
S
=) A ]

Intensity (Arb. units)

35 ' 40 ' 45 50 ' 55
20 (degree)

Figure IV.19. Spectres de diffraction de rayons X en incidence rasante de film de zinc obtenu a la densité de courant
de 28,86 mA/cn.

L’ analyse par microscopie éectronigque a balayage des couches obtenues a une densité de
courant comprise entre 6 et 18 mA/cm?, révele qu’ elles sont composées de deux sortes de grains.
de taille de I’ ordre de 8 nm en moyenne d’ une part et comprise entre 20 et 100 nm d’ autre part.
Les grains fins forment une sous-couche. Les grains de dimension supérieure a 20 nm
apparaissent progressivement sur cette sous-couche lorsgu’on se rapproche de I'anode.
L augmentation de la concentration des porteurs de charge vers la fin de la croissance est
vraisemblablement responsable de |’ apparition de ces" gros' grains.

Ces grains de taille supérieure a 20 nm ne sont plus présents lorsque la densité de courant
de dépdt est comprise entre 18 et 36 mA/cm?, compte tenu de vitesse de croissance élevée par
rapport au confinement des cations.

Les images de microscopie a force atomique montrent que la hauteur des grains
composant nos dépdts est égale a 7 nm en moyenne.

Par ailleurs, |’analyse des diagrammes de diffraction a montré d’ une part I’ existence de
grainsde !’ or et de zinc d’ autre part.

- Ladiffusion serait due aux effets de contrainte [8] qui peuvent étre associés ala création

d’ une triple interface Au/Zn/verre au cours du dépdt, ce qui expliquerait que les

parametres de maille des phases présentent des valeurs expérimentales en bon accord

avec lathéorie.
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- La diffusion préférentielle dans les joints de grains difficilement quantifiable compte
tenu delataille desgrains.

L’ effet de la température parait exclu compte tenu que la réalisation des dépéts est
effectuée a température ambiante.

Les diagrammes de diffraction des structures dendritiques (figure 1V.20) présentent les
pics caractéristiques d'une solution solide désordonnée d'or et de zinc (AuxZn;.x), de structure
cubique, faces centrées. Cette solution est notée 3 sur le diagramme d’ équilibre binaire AuzZn.

L e processus de diffusion est observeé sur e zinc a température ambiante.

Toutefois, on ne retrouve pas un composé défini, mais plutdt une solution solide
désordonnée. Le « fit » des pics caractéristiques confirme cette évolution.

Pour le diffractogramme du dép6t continu (130 HA), seuls les pics du zinc et de I’ or sont
observés. La solution solide n'a pas éé décelée, ce qui renforce |'hypothese émise

précédemment.

Zn

(002)

(100)

(101)

Figure 1V.20. Diffractogramme d’ un dépdt de zinc sous 35pA.

Comme pour les films de zinc, ces croissances peuvent se résumer actuellement sous laforme de
schémas (figure IV.21).

1) Pour lesfilms a caractére dendritique :

A partir d’ une image obtenue (figure 1V.21-a) en microscopie interférentielle, on a suivant une
coupe arbitraire deux possibilités:

- Lefilm dendritique S est servi de la sous couche comme site de germination (cas 1 de

la figure 1V.21-b), les grains qui sont présents sur les dendrites pourraient se
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composer de zinc, tandis que la sous couche serait une solution solide désordonnée

riche en or,

- Les dendrites se sont développées a partir de la surface du verre (cas 2 figure 1V.21-

c). On neretrouve cet aliage gu’ entre les dendrites
2) Pour lesfilms « continus », deux possibilités:

- Il y aeudiffusion entre le zinc et I’ or des clusters. On forme ainsi deux couches, une

composee de I’ aliage AuxZny.x (figure 1V.21-d) et une autre composée de zinc,

- Lezincnapasformédaliage, lefilm de Zn croit sur les clusters d or (figure IV.21-
e).
Des analyses compl émentaires des films continus devraient nous permettre de mieux comprendre
la composition des films. Les premiers résultats en DRX ne décélent pas la présence de cet
aliage.

Dendrites composées
—> Sous couche composée d’ une de zinc l

solution solide ZnAu

2000, Al

Verre
(b)
—» Sous couche composée d'une Dendrites composées
(@ solution solide ZnAu l de zinc

Verre

Cc

Sous couche composee d'une ) ©

solution solide ZnAu Film composé de
zinc
Verre
(d)

Sous couche clusters Au  Film compose de zinc

OCOOOOOOOO OO O

Verre

()

Figure IV.21. Représentation schématique des films suivant |es mécanismes de croissance] 8] .

-118-



Chapitre 1V. Caractérisation des couches électrodéposées de ZnO

I'V.5.Etude des nanoagr égats de zinc oxydés

L'oxydation de zinc a I’air libre commence des I'ouverture de la cellule, cependant elle
demeure néanmoins tres lente et concernerait uniquement une partie de I’ échantillon (oxydation
des gros grains de zinc). Des échantillons exposés a l'air libre durant un mois n’ayant été que
partiellement oxydés, nous avons choisi de réaiser des oxydations par des recuits aux
températures comprises entre 350 et 500°C (température de fusion de substrat de verre 550°C)
durant 1,5 heures. Cette méthode d’ oxydation entre dans la perspective de déterminer les
conditions opératoires d obtention des nanoagrégats de |I’oxyde de zinc. Cette éude a été
effectuée sur des dépdts réalisés a 28,86 mA/cm?, oxydé par un recuit de 450°C pendant 1.5
heure sous atmosphere ambiante. Cette température d oxydation a été choisie suivant notre
expérience afin d’ assurer |’ oxydation totale de la couche déposée de zinc.

I'V.5.1.Etude morphologique

Cette étude nous permet d effectuer un contrdle sur la qualité des nanoagrégats apres
oxydation. Une premiére observation al’ adl permet de déterminer si les couches éléctrodéposees
sont oxydeés. Cette oxydation se traduit par changement de la couleur du dépét qui passe d’un
état grisatre a transparent.

L’ observation au MEB des échantillons oxydés (figure 1V.22) permet de déduire que
malgré le recuit effectué entre 350 et 500 ° C, lataille des grains n’ évolue quasiment pas. La
sous-couche de petits grains et la couche de gros grains sont toujours présentes.

Les images d AFM des dépbts oxydés sous ces conditions (figure 1V.23) montrent
également que lataille des grains ne semble pas avoir évolué. Il est constitué d’ un tapis de grains
trés fins recouvert a certains endroits de grains de taille plus importante constitués probablement

de zinc oxydeé.
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Figure IV.22. Micrographie MEB d'un dép6t oxydé par un recuit de 450°C pendant 1.5 heure sous atmospheére
ambiante.

Figure 1V.23. Micrographie AFM d’un dép6t oxydé par un recuit de 450°C pendant 1,5 heure sous
atmospheére ambiante.

IV.5.2.Diffraction desrayons X en incidence rasante des nanoagrégats de zinc oxydés
Les analyses par diffraction des rayons X en incidence rasante montrent que la
composition des dép6ts ne dépend pas de la densité de courant utilisée lors de leur réalisation.
La figure 1V.24 montre les diagrammes indexés de diffraction de rayons X d’un film de

ZnO électrodéposé avec une densité de courant de 28.86 mA/cm? et obtenu par oxydation & la
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température de 450°C pendant 1h et 30min al’air libre. Les indices de Miller sont indiqués sur
chague créte de diffraction. Tous les pics de diffraction dans la figure 1V.24 ont été identifiés
comme étant ceux de I’or (substrat flash d’ or/verre) et de I’ oxyde de zinc (ZnO). Ces modeles
sont déterminés en coordination avec le fichier de (JCPDS 00-036-1451) pour le ZnO hexagonal .
Ceci indique clairement que le film de ZnO possede la structure du crista de wurtzite
hexagonale. Cing pics apparaissent dans I'intervalle de 26 (30° & 60°) de spectre de diffraction
de film, et sont correspondent aux plans (100), (002), (101), (102) et (110) de la structure
cristalline hexagonale de ZnO. L’orientation privilégiée située au pic (002), et d autres
orientations principales a (100) et (101) par rapport aux autres orientations. Lataille moyenne de
cristallites est obtenue en utilisant la formule de Scherrer (équation (1V-2)). Une valeur typique
de taille de cristallite de 15 nm a été estimée pour le film de ZnO. Cette diminution de la taille
des grains est en accord avec les résultats de Y. G. Wang [9] qui montre que la taille des grains
de ZnO peut étre inférieure ou supérieure a celle de Zn avant oxydation. Cette variation étant liée

alatempérature du traitement.

(b) a e 20

intensity (arb. units)

30 40 é@ (degree) 60 70 80

Figure IV.24. Spectres de diffraction de rayons X en incidence rasante de film de ZnO obtenu par

oxydation a la température de 450°C pendant 1h et 30min al’air libre.

IV.6. Propriétés Optiques:

La figure 1V.25-a présente la transmission optique d' une couche mince de ZnO. On
remargue gue I’ échantillon présente une transmission moyenne de I’ordre de 80 % dans le
domaine du visible. La chute abrupte (brutale) de la transmission pour les longueurs d ondes
inférieures & 380 nm, correspond & I’ absorption de ZnO due a la transition entre la bande de
valence et |a bande de conduction.
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La détermination du gap optique est basee sur le modéle proposé par J.Tauc [10], ou Eg est relié
au coefficient d'absorption o par :

(@hvY=Ahv-E;) (IV-3)
A est une constante,
Eg est le gap optique expriméen eV,
hv est I'énergie photonique en eV.

Letracé de (ahv en fonction de hv montre une dépendance linéaire. Ceci signifie que les
films de ZnO sont de type semi-conducteur a transition directe. Le gap Ey est déterminé en
extrapolant |a partie linéaire de la courbe de (ahv) vers I'axe (x) jusqu’ a(ehvf=0, comme le
montre sur lafigure 1V.25-b. On obtient la valeur du gap optique E;=3.17eV.

La vaeur de 3.17eV obtenu pour le gap optique de bande est relativement inférieure a
ceux des monocristaux de ZnO (3.37eV). Dans le cas de nos films de ZnO, la valeur plus basse

du gap Eg peut étre également due ala plus grande densité des états de donneurs pres de la bande
de conduction, déterminée par les lacunes d’ oxygene [11].
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Figure IV.25. Le spectre de transmission d'UV-visd une couche mince de ZnO éectrodépose a 28,86
mA/cr? et soumisa un traitement thermique & 450°C pour 1h et 30 minutes en air (a) et la variation de (a¢hv)? en

fonction de hv (b).

IV.7. Test dela sensibilité d’une couche de ZnO au gaz de CO :

Les capteurs de gaz a base d’'oxydes métallique ont été développés par Seiyama et
Taguchi dans les années 60 [12,13]. Depuis, de nombreux travaux de recherches ont été realises

et le sont encore a ce jour pour améliorer leurs performances. Ce type de capteur étant |’ objet
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principal de notre dépbt de couche sensible de ZnO. Le principe de détection repose sur la
variation de conductivité électrique d’ un oxyde métallique quand celui-ci est mis en contact avec
un nouvel environnement gazeux. Selon la concentration et de la nature du gaz adsorbé sur la
couche sensible de ZnO, et a une température de fonctionnement la conductivité éectrique subi
une variation remarquable. La résistance électrique de la couche sensible de ZnO a été changée
lors de I'exposition a I'oxyde de carbone (CO) a une basse température de fonctionnement de
50°C pour les deux concentrations de 300ppm et 500ppm, comme montré dans la figure 1V.26.
De cette figure, on le note, que le signal pourrait retourner a sa valeur initiale aprés chague cycle
de mesure. Ceci indique que |'adsorption de la CO sur le film extérieur de ZnO était réversible.
Le mono-oxyde de carbone CO adsorbée sur la surface a été sirement désorbé quand le gaz de
CO a été pompé dehors. On peut observer quand la concentration de CO accrue, la différence est
devenue distincte. Sur la surface de grain de film, plus de molécules de CO peuvent réagir avec
plus d'espéce de I'oxygene, et peuvent causer la diminution de lataille de barriere menant ala
réduction de résistance électrique. La sensibilité des capteurs de gaz a semiconducteur peut étre
attribuée a la sorption chimique de I'oxygene sur la surface d'oxyde de zinc et la réaction
suivante entre I'oxygene adsorbé et le gaz examing, qui cause le changement de résistance [14].
Les résultats demeurent encourageants a l'avenir. En effet, nous avons prouvé que le capteur de
gaz est opérationnelle puisquelle est sensible au gaz CO avec une réversibilité plutot
acceptable[15].

17,6 H

17,2

Résistance (MQ)

16,8

ST Air

0 I 50 I l(l)O I léO I 2(I)0 I 250
Temps(s)
Figure 1V.26. La variation de la résistance dynamique d’ un film de ZnO adsorbé par le CO a une

température de fonctionnement de 50°C et a deux pressions différentes.

1VV.8.Conclusion

Cette étude a été consacrée aux croissances obtenues a différentes densités de courant et a

I’ étude de leur oxydation.
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Les analyses effectuées par les différentes techniques de caractérisation ont donné des
résultats cohérents. Ces analyses montrent que les caractéristiques microstructurales et
morphologiques des croissances dépendent a la fois de I’ épaisseur du flash d’or effectué sur le
substrat et de la densité de courant[16].

Par ailleurs, quand la densité de courant est comprise entre 6 et 18 mA/cm?, les
croissances se présentent sous forme de couches minces généralement fractales. Une présence
des gros grains de taille comprise entre 20 et 100 nm est observée sur une sous-couche composée
d’ un tapis de petits grains de I’ordre de 8 nm en moyenne. Les résultats obtenus montrent
également que ce dépot se compose de zinc (-Zn) correspondant aux gros grains et d’un alliage
ZnAu correspondant aux grains plus fins. Une irrégularité du dépbt est montrée pour ces densités
de courant : la présence de grains fins se retrouve sur tout le dép6t et |’ apparition des gros grains
N’ est que progressive sur le long du dépdt. La vitesse de croissance et la concentration élevée des
porteurs de charges sur |I’avant du dépdt sont responsables de laformation de ces gros grains.

Pour les densités de courant comprises entre 18 et 36 mA/cmz, les croissances présentent
uniquement des grains fins (inférieur & 20 nm). Leurs morphol ogies macroscopiques se révélent
étre des couches continues. L’étude structurale a montré qu'elle se compose uniquement
d alliage ZnAu.

L’ensemble des résultats montre I'existence de I'alliage ZnAu formé a température
ambiante. Cette diffusion de zinc déposé dans |’ or du substrat est en bon accord avec le travail de
Devers [8] qui montre une nanocristallisation de cet aliage entre la taille de grains comprise
entre 8 et 20 nm. C’est cette taille de grains qui compose notre sous-couche de petits grains.

L’ oxydation, a des températures comprises entre 350 et 500°C, a permis sous différentes
conditions opératoires d’ obtenir la formation du oxyde de zinc. Cette formation s effectue avec
une quasi-stabilité des tailles de grains constituants les dép6ts. Par ailleurs nous pouvons déduire
de cette étude qu’ une température de recuit comprise entre 380 et 450°C pendant une heure et
demi sous atmosphere ambiante permet d’ obtenir des nanoagrégats d’ oxyde de zinc. Le film
continu obtenu & 28.86 mA/cm? et oxydé & 450°C montre une structure dense de taille de grain
de 15 nm, ainsi ayant une orientation privilégiée au pic (002) et la transmittance optique élevée
(> 80%) dans la gamme de longueurs d'onde visible. L'étude du gap optigue de bande donne un
gap direct de 3,17 eV.

Les études préliminaires sur la sensibilité de la couche déposée de ZnO nous ont permis
d observer la détection de gaz de mono-oxyde de carbone CO. Pour une température proche a
I’ambiante (50°C), nous avons observé une sensibilité comprise entre 0,2 et 0,4. Sous

atmosphéere de monoxyde de carbone, la sensibilité semble quasiment dominée par les échanges

-124-



Chapitre 1V. Caractérisation des couches électrodéposées de ZnO

des porteurs libres aux joints de grains et des gaz réducteurs. Deux effets peuvent expliquer, les
sensibilités obtenues :

1-) la structure de la couche sensible : c'est une couche composée de nanograins
connectés (surface couverte par une monocouche de grains).

2-) la présence de I’or du substrat pourrait jouer un réle de dopant en améliorant la
sensibilité comme les autres dopants [14,17].

Les temps de réponse, inférieurs a 10s, et de désorption, inférieurs a 50s, en font un
capteur performant avec une tres bonne réversihilité.

La sensibilité de la couche nanostructurée de ZnO au gaz de CO est relativement haute
et elle est liée al'effet de Joint de dimension de gains [18].
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Conclusion générale

Au cours de ce travail présenté dans cette these nous avons étudié :
e Dans un premier temps la structure MIS formeée sur InP dans un plasma micro-onde afin de
réaliser des transistors de bonne qualité dans le domaine de I’ é ectronique rapide.
e Dans une deuxiéme phase, notre travail s est orienté vers |’ élaboration et la caractérisation
des nanostructures de ZnO sur des substrats isolants dans le but de réaliser un capteur de gaz.
Dans la premiére partie de cette thése consacrée a la caractérisation de la structure MIS a
base de I’ InP ou la connaissance du circuit modélisant I interface entre le phosphure d’indium et son
oxyde natif formé dans un plasma micro-onde était I’ objet principal de cette partie du travail dans le
but d'avoir des informations complémentaires a celles obtenues par d autres techniques de
caractérisations. Une caractérisation des états d' interfaces a partir de la conductance paralléle Gy/o a
différentes tensions de polarisation et a différentes températures, a révélé une densité d états
d'interface Dss d'un continuum de deux niveaux piéges de I’ ordre de (10" cm™?eV™). Ce dernier a
été modélisé par deux niveaux pieges car il sont observé séparé a des températures inférieures a
285K.
Pour confirmé notre étude La mesure d'impédance dans différentes conditions permet de
comprendre des phénomenes physiques a I'interface. Une étude de I’ influence des paramétres du
circuit équivalent par simulation des modél es rapportés dans la littérature nous a permis de cerner le
modéle qui semble adapté a notre structure. Les paramétres du modéle choisi de Schokley — Read et
Hall & deux niveaux piéges ont été estimés par optimisation. Une comparaison est présenté, des

courbes simulées avec | es résultats expérimentaux obtenus sur la structure Au/Oxyde natif/ InP.

La spectroscopie transitoire des niveaux profonds largement utilisé pour mesurer certains
paramétres des niveaux profonds provenant des défauts cristallins des semiconducteurs. Bien qu'il
n'ait aucun lien direct entre les résultats donnés par la DL TS et |a nature des défauts, il est possible
de faire des rapprochements entre les parameétres observés et |'origine physique des défauts. Pour
faire ces rapprochements il est nécessaire d'augmenter au maximum la précision des résultats en
utilisant d'autres techniques d'analyse. Ce travail a permis de contribuer a I’analyse des spectres
DLTS ou la fonction de corrélation issue de la détection synchrone. Depuis son introduction en

1974, I’ extraction des parametres caractérisant les niveaux profonds prévoit I’ enregistrement d’ un
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nombre assez important de spectres, ce qui nécessite un nombre équivalent de balayage en
température. Au lieu de tenir compte uniquement de la vitesse d’émission au pic DLTS dans la
méthode d’exploitation classique de Lang, nous avons développé un programme permettant de
calculer les vitesses d’ emission e, a plusieurs points d’ un seul spectre et de calculer avec précision
les paramétres du niveau profonds. Le principal avantage de cette méthode est I’ enregistrement d’ un
seul spectre au lieu de plusieurs. Le programme de calcul que nous avons réalisé a été testé sur des
spectres simulés et étendu a des spectres mesurés expérimentalement. Cependant, son utilisation
reste limité a des spectres ayant des formes symétriques. Pour un signal ayant une forme non
symétrique, il faut le décomposer en des signaux de forme symétriques, et ce calcul est actuellement

en perspective.

La seconde partie de cette thése est consacrée a |'éaboration par la méthode
d éectrodéposition des couches minces nanostructurées de ZnO sur verre ainsi que le synthese de la
caractérisation des ces couches. Les nanoagrégats de zinc ont été élaborés par la technique
d électrodéposition. Cette approche permet, gréace au modéle de diffusion de Chazalviel, d’ obtenir
des nanoagrégats meétalliques sur des substrats isolants.

Nous avons vu que le mécanisme d’ éectrodéposition des couches minces de nanostructure
de Zn é&ait complexe et pas encore bien élucidé. Nous avons déterminé les conditions
expérimentales pour élaborer ces nanoagrégats de zinc. Celles-ci dépendent principalement de la
densité de courant. Suivant la densité de courant appliquée, la croissance de dépdt de couches
minces de Zn peut se faire de deux manieres différentes, soit dendritique soit continu. Nous avons
également montré que ces conditions pouvaient étre liées au chronopotentiogramme aux bornes de
lacellule d éectrolyse.

L’ étude des courbes de chronopotentiogrammes montre que les processus de germination-
croissance sont, pour ce matériau, en bon accord avec le modéle théorique. Une corrélation entre les
caractéristiques de ces courbes (E*, twng), l€s conditions opératoires (concentration, densité de
courant) et les propriétés microstructurales des films (taille des grains) a été développée.

Deux morphogenéses ont été obtenues : des couches continues monograins ou des couches
dendritiques, formées d’ arbres fractals.

Les couches éectrodéposees ont fait I'objet d'une caractérisation structurale et
morphologique par différentes techniques. les microscopies électronique a balayage, a force

atomique et la diffraction de rayon X en incidence rasante.
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Les couches minces ainsi déposées montrent bien la structure de la phase pure 5, les
parametres de maille sont |égérement supérieurs aux valeurs observées dans la littérature et la taille
des grains calculée par la méthode de Scherrer est d’ environ 8- 30nm.

Les observations par MEB montrent que |les dépdts sont denses et que leur surface est moins
rigoureuse. Des piglres dans I’ avant des arbres sont néanmoins observées, leur origine provient du
dégagement d’ oxygéne qui alieu lors du processus de dépot utilise.

Les mesures de diffraction des rayons X montrent que la croissance des couches s effectue
selon ladirection (002) de lamaille cristalline de ZnO.

On remarque que I'échantillon présente une transmission optique élevée (> 80%) dans la
gamme de longueurs d'onde visible. L'étude du gap optique de bande donne un gap direct de
3,17eV.

L’ étude sur les conditions d’ oxydation de nanoagrégats de zinc électrocristallisés montre que
le dépbt non oxydeé est formé de nanograins d’aliage or/zinc et de zinc. La présence de I'aliage
ZnAu ne permet pas une oxydation de nos dépdts a la température ambiante. Les essais d’ oxydation
en température ont permis de déterminer qu’un traitement d’ oxydation a I’air d' une durée de 1,5
heures a 380°C sous 10 mbar doxygéne semble optimale a la réadisation d'une couche
nanostructurée de ZnO.

Les tests réalisés sous atmospheres polluées sont caractérisés par une grande sensibilité et
une bonne réversibilité de la réaction. Au cours de ces tests, on a constaté qu’a une température de
fonctionnement du capteur proche de I’ambiante (50°C) la sensibilité est acceptable avec le temps
de réaction et une vitesse de réversibilité remarquable. Donc notre structure peut étre utilisée comme
détecteur de gaz nocif CO aune température de fonctionnement proche de I’ ambiante.

La méthode utilisée pour I’ éaboration de capteurs d’ atmospheres réductrices allie tous les
avantages de I’ électrochimie (co(t faible, pureté des métaux, température ambiante, mise en cauvre
simple) alaréalisation de grains nanométriques d’ oxyde.

Enfin, ces travaux de recherche appliquée ont montré que ce procédé est désormais industrialisable :
une plaque de verre de 1m? permet de fabriquer environ 400 000 capteurs.

Des perspectives peuvent étre envisagées a ce travail :

e lamesure dela sensibilité par rapport a d autres gaz nocifs,

¢ |le développement de la sélectivité du capteur par adjonction de dopants dans sa structure. Ces

dopants pourraient étre introduits lors de I’ él ectrodéposition (nature du flash ou dans I’ é ectrolyte),
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e |’ éude du capteur ZnO en milieu liquide ou on peut penser que le fait que le capteur soit fabriqué
en phase liquide, le rend apte a fonctionner dans ce milieu. Cette éude pourrait mener a la détection
du CO dans le sang sous sa forme libre ou dans |e pourcentage de carboxyhémoglobine COHb.

e laréalisation d’ une structure a hétérojonction de ZnO/InP par la méthode d’ é ectrodéposition afin

de I’ utiliser cette structure dans les applications photovoltaiques.
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Résumeé:

Les semiconducteurs 111-V et [1-V1 sont des ééments essentiels pour le développement des
composants hyperfréguences, optoélectroniques, circuits logiques et capteurs de gaz. Parmi
ceux-ci, le phosphure d’indium et I’oxyde de zinc, ce sont des matériaux importants dans la
réalisation des composants électroniques. L’intérét de ces deux matériaux dans notre étude avait
pour objectif :

e Lacaractérisation des structures MIS sur InP formées dans un plasma micro-onde et
destinées a la fabrication des transistors a effet de champ.

e L’étude et la caractérisation des nanostructures a base de ZnO destinées a la
fabrication de capteurs de gaz.

Cette observation a conduit a rechercher une méthode de passivation de la surface de I’ InP,
dans ce but, un diélectrique mince de qualité suffisante est formé pour pouvoir lui appliquer les
méthodes de caractérisation électrique. L’ étude a été consacré a |’ extraction des parametres de
piéges par andyse de la dispersion en fréquence de la conductance paraléle. A priori, la
localisation des centres d’impuretés est difficile. Aprés I’ analyse des résultats obtenus le modéle
considéré est celui de RSH (Read Schokley Hall) a deux niveaux pieges.

les capteurs a base de matériaux semi-conducteurs, en particulier I’ oxyde de zinc, sont des
grands alliés dans la détection d’ un seuil de nocivité. Ces détecteurs sont basés sur la variation de
conductance de la surface en fonction de la concentration et de la quantité de gaz adsorbé. Dans
ce cadre la technique de I'éectrodéposition a été employée afin de produire des couches
nanomeétriques d'oxyde de zinc sur des substrats isolants de verres. La croissance et la formation
d'une couche mince de Zn par la technique d’ éectrodéposition dans une solution agueuse de
ZnSO, ont été étudiées en fonction de la concentration d'éectrolyte et la densité de courant
appliquée. Aprés une oxydation thermique, une caractérisation de la morphologie structurale de
la couche déposée a été effectuée par: Microscopie Optique (OM), Microscopie a Force
Atomique (AFM), Microscopie Electronique a Balayage (SEM) et par diffraction des Rayons X
(GIXD) en incidence rasante. Ces techniques de caractérisations ont montrées que la taille de
grains des films déposés apres oxydation a une température de 450°C est comprise entre 5 et 15
nm, ains que la structure est de nature polycristaline avec plusieurs orientations. La
spectrophotométrie UV /visible confirme qu’il est possible d obtenir de bons films transparents
de ZnO avec une transmittance moyenne de 80% environ dans la région du visible, ainsi que le

gap optique de film déposé de ZnO a également lavaleur de 3,17 eV.



Abstract :

Semiconductors I11-V and 11-VI are essential elements for the development of the
components ultra high frequencies, optoelectronics, logical circuits and gas sensors. Among
those, the indium phosphide and the zinc oxide, these are materials significant in the realization
of the electronic components. The interest of these two materialsin our study aimed at :

e Study and the characterization of the MIS structure on InP intended for manufacture
of field-effect transistors.

e The study and the characterization of nanostructures containing ZnO intended for
the manufacture of gas sensors.

This observation resulted in seeking a method of passivation of the InP surface, to this
end, dielectric thin of sufficient quality is formed to be able to apply the methods of electric
characterization to him. The study was devoted to the extraction of the parameters of traps by
analysis of dispersion in frequency of the parallel conductance. A priori, the localization of the
centers of impuritiesis difficult. After the analysis of the results obtained the model considered
isthat of RSH (Read Schokley Hall) on two levels traps.

The sensors containing semiconductor materials, in particular the zinc oxide, are large
alies in the detection of a threshold of harmfulness. These detectors are based on the variation
of conductance of surface according to the concentration and the quantity of adsorbed gas.
Within this framework the electrodeposition technique was used in order to produce nanometric
zinc oxide films on glass insulating substrates. The effect of electrolyte concentration and
applied current density on the formation and growth of electrodeposited Zn thin films in agueous
solutions of ZnSO4 were studied. After a thermal oxidation, a characterization of the structural
morphology of the films deposited was carried out by: Optical Microscopy (OM), Atomic Force
Microscopy (AFM), Scanning Electron Microscopy (SEM) and by grazing incidence X-rays
diffraction (GIXD). These characterization techniques show that the grains size of the films after
oxidation at temperature 450°C is between 5 and 15nm, as well as the structure is polycrystalline
nature with severa orientations. UV/visible spectrophotometry confirms that it is possible to
obtain transparent good ZnO films with an average transmittance of approximately 80% within
the visible wavelength region, as well as the optical gap of obtained ZnO filmsis 3.17eV.
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