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Notations et Abréviations

A Ampere

ADL Atomic layer deposition
A° Angstrom

BC Bande de conduction
BV Bande de valence

°C Unité degrés Celsius
C Concentration

cm centimetre

cp coup par seconde

d distance

D Taille des cristallites

deg degrés (°)
DRX Diffraction des Rayons X

EDS (Energy Dispersive X-ray Spectroscopy) La spectroscopie a rayons X a dispersion d’éne
Ef Energie de Fermi

Eg Energie de gap

FWHM  (Full Width at Half Maximum) Largeur a mi-hauteur
g gramme

I Intensité de courant

IR Infrarouge

ITO (Indium Tin Oxide) Oxyde d’indium-étain

KeV Kiloélectronvolt

A Longueur d’onde

m masse

M Masse molaire

m masse effective des électrons
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MEB Microscopie électronique a balayage
min  minute

ml millilitre

ym  micrometre

nm nanometre

n Concentration des électrons libres
N Densité électronique
ni Concentration intrinseque

NIR  Proche infrarouge

1Y Concentration des trous

Rc Résistance carrée

sec  seconde

o4 Résistivité électrique

T Température

TCO (Transparent Conductive Oxide) Oxyde conducteur transparent
0 Angle de diffraction de Bragg
UV Ultra-violet

v Tension électrique (Volt)

VIS  Visible
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Introduction Générale

... Dans cette these de doctorat, nous essayons de découvrir et
étudier les matériaux étonnants et fascinants que sont les oxydes
conducteurs transparents (TCO) ...

Depuis la découverte de ces matériaux au début du 20°™¢ siecle,
parallelement au développement rapide des nanotechnologies et a
la miniaturisation des composants électroniques a base d’oxydes
conducteurs transparents (TCO), la communauté scientifique et les
chercheurs ont manifesté un grand intérét pour les avancées obser-
vées dans la conception de nombreuses applications électriques et
électroniques, rendant possible le développement et la fabrication
de nombreux dispositifs et systemes qui étaient initialement impos-
sibles a concevoir dans le domaine de I’électronique moderne [Stad-

ler, 2012].

Les applications de ces matériaux sont trés diverses et couvrent
un large éventail de domaine, notamment les capteurs, les diodes
électroluminescentes, les cellules solaires, les écrans tactiles, les fe-
nétres intelligentes et stockages d’énergies, etc. [Habis et al., 2022]
[Khan, 2020].

En raison de ses propriétés physiques, les TCO constituent une
classe spéciale de matériaux, puisqu’ils sont a la fois conducteurs
électriques et hautement transparents dans le domaine visible [Khan,
2020].
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L'attrait des TCO augmente, en grande partie en raison des nom-
breuses formes sous lesquelles ils peuvent étre utilisés (telles que
les couches minces et les films inorganiques) et de leur combinai-
son unique de propriétés. L'oxyde de zinc (ZnO), I'oxyde d'indium
(In203) et I'oxyde d’étain (SnOz2) regnent en maitre dans le monde
des TCO, I'oxyde de gallium (Ga203) et 'oxyde de cadmium (CdO)
passent au second plan [Wu et al., 2022] [Hosono et Ueda, 2017]
[Pasquarelli et al., 2011] [Minami, 2000]. Ces composés possedent
des points de fusion élevés, mais se caractérisent également par leur
faible dureté, leur indice de réfraction élevé et leur densité relative-
ment élevée.

Les TCO, en plus qu’ils peuvent transmettre dans la lumiére vi-
sible, ont un potentiel de luminescence, un comportement piézo-
électrique et une mobilité électronique élevée. En fait, [Marculescu
et al., 2003] mettent en évidence leurs capacités a la fois en tant que
semi-conducteurs et matériaux piézoélectriques.

Dans le domaine énergétique, plus précisément dans 1’applica-
tion photovoltaique a base de petites cellules recouvertes de couches
de TCO, ces derniéres sont capables de générer de 1'énergie élec-
trique et de la conserver a I'aide de microcondensateurs et de super-
condensateurs fondés sur des matériaux TCO [Pomerantseva et al.,
2019] [Liu et al., 2017].

Essentiellement, 1'intégration de ces matériaux importants peut
entrainer une excellente efficacité et des performances supérieures
sans entrainer de cofits de conception supplémentaires élevés pour
les appareils modernes.

Le choix du substrat étant crucial, depuis son apparition, la tech-
nologie microélectronique avancée, notamment les microcondensa-
teurs, a choisi le silicium comme meilleur matériau pour fabriquer
des éléments électroniques et semi-conducteurs [Thissandier et al.,
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2012] [Clemens, 1997]. Ces chercheurs ont publié plusieurs études
concernant les microcondensateurs basés sur le silicium comme sub-
strat associé a différents matériaux (carbone, semi-conducteur, po-
lymere, carbure de silicium et oxydes) [Cohn et al., 2015] [Aradilla
et al., 2014][Freyman et Chung, 2008].

Le silicium présente un atout important dans la conception des
microcondensateurs en raison de ses propriétés capacitives en tant
que semi-conducteur et de sa cyclabilité exceptionnelle [Berton et al.,
2014] [Thissandier et al., 2014].

L'ajout de matériaux diélectriques tels que I'alumine, avec une
faible conductivité électrique et une permittivité relativement éle-
vée, peut ouvrir de nouvelles perspectives pour le développement
de couches diélectriques de microcondensateurs basés sur des ma-
tériaux semi-conducteurs ou/et TCO [Gaboriau et al., 2017].

De nombreux matériaux diélectriques associer au TCO ont été
tester et approuver, tels que Al,O;, HfO, et YT;O, Gd,O3, Sm,0;,
et Zr,O;5 [Yao et al,, 2014], y compris divers empilements diélec-
triques hybrides pour fabriquer des condensateurs (MIM, MOS,
etc.) avec une densité de capacité élevée [Arden, 2002].

Dans l'esprit de notre recherche, [Kemell et al., 2007] ont réa-
lisé des réseaux de condensateurs plats en substrat de silicium, en
alumine et en oxyde de zinc dopé a 1’aluminium, avec une capacité
effective de 2,0 a 2,5 pF cm™. Le contrdle de I'épaisseur a 1’échelle
atomique par ALD (atomic layer deposition) était avantageux pour
produire des couches diélectriques minces de quelques nanometres.
Cependant, il a été rapporté que la diminution de 1’épaisseur di-
électrique n’est pas favorable aux condensateurs utilisés dans les
applications de puissance, car elle peut induire un courant de fuite
élevé et une tension de claquage faible [Hourdakis et Nassiopoulou,
2012].

15



L’objectif de cette these a ete d’étudier les Oxydes Conducteurs
Transparents (TCO) qui constituent un centre d’intérét important
pour de nombreuses équipes scientifiques évoluant dans les do-
maines de la photovoltaique, de l'optoélectronique, des capteurs,
du stockage d’énergie, du biomédical ou encore dans le domaine
environnemental. Ces matériaux, utilisés comme substrats ou en
couches minces, présentent de bonnes propriétés physiques, notam-
ment, électriques et optiques.

Les travaux de recherche proposés consistent a développer des
oxydes transparents et conducteurs (oxyde de zinc ou autres) en
couches minces, par différentes techniques de dépot telles que phy-
sique (PVD) ou chimique (CVD) (ou autres) sur différents substrats
(silicium, verre, semi-conducteurs et polymeres ...) en modifiant
les conditions expérimentales et déterminer la morphologie de la
structure obtenue, puis de caractériser les propriétés optiques et
électriques afin d’optimiser les parametres de réalisation en fonc-
tion de l'application retenue.

A cet effet, un dispositif de microcondensateur a été développé
a l’'aide d’une nouvelle méthode. Le systeme contient deux élec-
trodes, du silicium mésoporeux a cristallin de type p (mPSi) et de
I'oxyde de zinc (le TCO), séparé par une fine couche isolante de cé-
ramique d’alumine qui offre une perméabilité relativement élevée
et garantit des performances stables du systeme. Le dispositif com-
prend une premiere électrode basée sur un type p (mPSi) préparé
par anodisation électrochimique d’un substrat de Si. La deuxieme
électrode est une couche d’oxyde de zinc (ZnO), qui présente des
caractéristiques intéressantes en raison de ses excellentes propriétés
électriques et optiques.

I a été rapporté que le dépdt de ZnO sur les matériaux diminue
la densité de pieges a l'interface et améliore la qualité diélectrique
[Zno et al,, 2013]. La fine couche d’alumine a été déposée sur le
mPSi par la technique de dépdt physique sous vide (PVD) et oxy-
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dée par un traitement thermique rapide a 600 °C. Le microscope
électronique a balayage (MEB) a été utilisé pour étudier la morpho-
logie de la surface des pores (distribution, diametre et profondeur
des pores) avant et apres le dépot Al,O; et de ZnO.

La spectroscopie a rayons X a dispersion d’énergie (EDS) a per-
mis de détecter les éléments chimiques dans les dépots. Une étude
optique par spectroscopie UV et visible a été réalisée sur l'appareil
afin de déterminer sa transparence, son absorbance et son énergie
de gap Eg.

Des caractérisations électriques en courant continu et alternatif
de la structure mPSi/Al,O;/ZnO ont été réalisées. Le comporte-
ment de la capacité a été étudié par la méthode de voltampéromé-
trie cyclique (CV), C(f), la spectroscopie d'impédance (IS), ainsi que
par l'analyse de la décharge/charge d'un petit courant constant.
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Le manuscrit est structuré de la maniére suivant :

* Le premier chapitre expose les oxydes conducteurs transpa-
rents a travers quelques généralités et états de 1'art.

Parsemant diverses techniques, des plus simples aux plus
complexes, tout au long de ce premier chapitre, notre thése
commencera par fournir une étude qui résume 1’état de I’Art
et les caractéristiques fondamentales des oxydes conducteurs
transparents ainsi que leur role critique dans la technologie
moderne et les différentes applications.

Nous décrirons ensuite le concept de couches minces, en ex-
pliquant les recherches associées et les technologies utilisées
dans leur dépot. Méme si nous explorerons une gamme de
techniques, notre objectif principal sera de mettre ’accent sur
celles accessibles et rentables qui produisent des couches de
haute qualité présentées par des recherches antérieures, tout
en fournissant de la clarté sur leurs parametres opérationnels.

* Le deuxiéme chapitre présente les méthodes d’élaboration
des TCO et les techniques de caractérisation.

Dans ce chapitre, l’accent a été mis sur le protocole expéri-
mental et les techniques de dépot qui seront adoptées pour
développer les différentes couches minces du dispositif a réa-
liser.

Il a éte prévu de rappeler quelques notions sur les techniques
de caractérisation, qu’elles soient morphologiques, structu-
rales, électriques ou optiques.

¢ le troisieme chapitre présente les résultats et I'ensemble des

commentaires et discussions y afférentes.
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Enfin, les détails de chaque couche mince ou dépot seront ex-
posés et tous les résultats de caractérisation liés au dispositif
seront présentés.

Cette étude permettra également de compiler des parametres
optimaux pour un systéme aux propriétés idéales et concretes.

¢ Une conclusion générale cloturera cette thése donnant les pers-
pectives et I’avenir de nos recherches.
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Chapitre 1

OXYDES CONDUCTEURS
TRANSPARENTS
GENERALITES ET ETAT DE
L’ART

" What makes science, abstract knowledge, so valuable is
that it is communicable .”

Arthur Schopenhauer

(February 22, 1788 — September 21, 1860)

A German philosopher had an important influence on many writers, phi-
losophers or artists of the 19th and 20th centuries, notably through his
main work published for the first time in 1819, The World as Will and as
Representation.
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Introduction

Les développements impressionnants dans le monde progres-
sif de l'électronique et de 1’énergétique ont donné de 1'importance
aux nombreux nouveaux matériaux notamment les oxydes conduc-
teurs transparents (TCO). Ces matériaux sont actuellement un des
composants de base de l'industrie optoélectronique et font I'objet,
depuis longtemps, d’intensifs efforts qui visent a améliorer leurs
performances et a les rendre économiquement plus attractifs. Les
TCO possedent une combinaison vraiment unique qui regroupe de
la transparence et la conductivité électronique. Ces matériaux pro-
diges sont utilisés dans divers domaines dans monde de 1'électro-
nique moderne (capteurs, écrans tactiles, cellules solaires photovol-
taiques, ... etc).

Cet intérét grandissant au TCO est principalement da a 1’asso-
ciation de multiples propriétés qu’ils sont réservés aux nombreuses
formes qui ce peut étre sintérisé (couche mince, les films inorga-
niques, etc.) [Stadler, 2012] Le monde des TCO est essentiellement
dominé par d’oxyde de zinc (ZnO), I'oxyde d'indium (In,O;), et
I'oxyde d’étain (SnQO,), et dans une moindre mesure 'oxyde de gal-
lium (Ga,O;) et d'oxyde de cadmium (CdO), [Pasquarelli et al.,
2011] Les TCO ont généralement des points de fusion relativement
élevés, mais aussi une densité élevée, une faible dureté et un indice
de réfraction élevé.

Cependant, les TCO transmettent dans la lumiere visible et peuvent
présenter une luminescence, une mobilité électronique élevée et un
comportement semi-conducteur et piézoélectrique [Marculescu et al.,
2003].

Le TCO est produit sous forme polycristalline ou amorphe, sou-
vent dopé (Cl, F, Sb, Ti, Mo) [Pasquarelli et al., 2011]. Récemment,
les oxydes pérovskites sont apparus comme de nouveaux TCO do-
tés d’une stabilité structurelle et chimique, d'une concentration et
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d’une mobilité élevées des porteurs. Ces matériaux ont des struc-
tures électroniques complexes qui leur permettent de former des
chemins de conduction pour les électrons et les trous [He et al.,
2020].

Ce premier chapitre résume 1’état de 1’Art des TCO et présent

I'étudier de leurs caractéristiques fondamentales respectives. Apres
avoir décrit en détail les caractéristiques exceptionnelles des oxydes
conducteurs transparents et leur role crucial dans la technologie
moderne et ses applications, nous avons jugé approprié d’introduire
le concept de couches minces ainsi que les recherches et technolo-
gies associées impliquées dans leur dépot.
Cela inclut une gamme de techniques, des plus simples aux plus
complexes, et donne 1'occasion d’élucider les différentes méthodes
employées dans notre thése et leurs parametres opérationnels. Ce-
pendant, nous nous somme concentrés sur ces derniéres en raison
de leur accessibilité, fiabilité, rentabilité, facilité de dépodt et de la
haute qualité des couches résultantes, comme en témoignent di-
verses techniques de caractérisation utilisées dans des recherches
antérieures.

1.1 Historique

L’oxyde conducteur transparent (TCO) est un terme spécifique
pour définir toute sorte de matériau qui regroupe une dualité inha-
bituelle rassemblant des performances électriques et des caractéris-
tiques optiques appréciables [Habis et al., 2022].

(1907) est I'année charniere qui témoigne de I’apparition des pre-
miers vestiges des TCO lorsque le physicien allemand, Karl Ba-
deker, a réussi a avoir une couche mince de cadmium métallique
oxydé thermiquement dans une chambre de décharge luminescente.
L’oxyde de CdO obtenu avait une transparence appréciable de cou-
leur jaunatre, accouplée a une bonne conductivité de 1,2x103 ()
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cm™ [Ramarajan et al., 2023] [Grundmann, 2015].

Apres ¢a, il a fallu attendre les années (1940) pour connaitre une
autre tentative de dépot, cette fois par pyrolyse, de dioxyde d’étain
Sn0O, a partir d"une émulsion de chlorure d’étain SnCl,. Par ailleurs,
les films TCO ont commencé a connaitre une évolution fulgurante
a partir de (1957) et sont actuellement discernés dans la plupart des
opérations que nous exer¢ons quotidiennement, allant de simple
appareil numérique comme les montres a des dispositifs plus com-
plexes comme les écrans plats [Ottosson et Rosengren, 2015].

Dans la littérature, bien que la jeune apparition des TCO a com-
mencé des les années (1970), I'oxyde de zinc, d'indium et d’étain
ont réservés des places de prestiges et sont devenus les matériaux
les plus exploités par les chercheurs au cours de la derniére dé-
cennie [Stadler, 2012]. Dans les années (1980), [Chopra et al., 1983]
ont publié un article sur le TCO a base de ZnO (pur et dopé). Ils
ont également utilisé le recuit dans des environnements sous vide
et sous oxygene pour ajuster les propriétés des couches minces de

TCO.

Une étude détaillée et une analyse comparative des propriétés
optiques, structurelles et électriques des TCOs affectées par les tech-
niques d’élaboration et de fabrication, les parametres de processus,
la composition du matériau cible et la maniabilité dans différents
spectres optiques sont nécessaires.[Gordon, 1996] a résumé les exi-
gences de base du TCO pour les applications pratiques, telles que
les méthodes de synthese, I'environnement gazeux, la température
de recuit et d’autres facteurs, qui affectent les performances du TCO
dans le dispositif . [Ellmer, 2012] ont étudié différents types et di-
mensions de TCO ainsi que la portée des nouveaux matériaux pour
leur application, tels que les films minces métalliques, les matériaux
a base de carbone, etc.
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1.2 Propriétés des TCO

Pour l'ensemble des nombreux TCO couramment utilisés dans
I'industrie et que 'on rencontre régulierement, on s’apercoit rapide-
ment qu’étre a la fois transparent et électriquement conducteur est
une combinaison de propriétés plutot inhabituelle. La majorité des
matériaux transparents ont une mauvaise conductivité électrique et
la plupart des conducteurs ne transmettent pas la lumiére [Kasap
et al., 2017] [Rozati et Ziabari, 2022].

En effet, selon la théorie des bandes d’énergie qui stipule que les
conducteurs privilégient la conductivité électrique et négligent la
transparence en adoptant une profonde couleur foncée. Par contre,
les isolants regroupent des matériaux transparents tels que les verres
SiO, méme a température ambiante [Shockley, 1950].

Par ailleurs, pour pallier a cette singularité de la transparence
et la conductivité électrique, les TCO optent par nécessité la conver-
sion d'un isolant transparent, en un semi-conducteur dont la conduc-
tivité électrique est optimisée [Kasap et al., 2017]. Cette opération
est faite par la combinaison d’une partie non métallique, constituée
d’oxygene O, avec une autre partie métallique M afin de conduire a
un semi-conducteur composé, MyO,. Les caractéristiques optoélec-
troniques de cet oxyde métallique peuvent étre modifiées par do-
page MyO, : D (D étant I’élément dopant qui peut étre un métal, un
métalloide ou bien un non-métal) [Kasap et al., 2017] [Stadler, 2012].

1.2.1  Propriétés Electriques
Structure de la bande électronique des TCO

En général, la structure électronique d'un solide peut étre dé-
crite en termes de bandes d’énergie, ou gammes d’énergies que les
électrons de ce solide peuvent posséder. Ces bandes résultent du
mélange d’orbitales atomiques individuelles, dont I'énergie et 1'oc-
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cupation sont bien stir déterminées par les atomes ou les ions qui
interagissent [Medvedeva et Freeman, 2005],[Klein, 2013].

uonPNpuU0) dpIpueg

A . Bande de Gap

—+H- i
- -

DUS[EASpIpuURyg

v

Un Deux Plusieurs

(Orbite atomique) (Orbite moléculaire) (Orbite moléculaire) Structure des bandes

FIGURE 1.1 — Structures de bandes paraboliques des TCO

Figure. 1.1 Schéma illustrant la formation de bandes électro-
niques par l'interaction d’orbitales atomiques dans un systéme uni-
dimensionnel. Cet exemple montre la formation de la bande de va-
lence et de la bande de conduction a partir des orbitales occupées
les plus élevées et des orbitales inoccupées les plus basses de 1'unité
atomique, respectivement.

Dans ce cas, la largeur finie des bandes conduit a la formation d"une
bande de conduction et d"une bande interdite ne contenant aucun
état électronique [Hosono et Ueda, 2017].

La conduction électrique ne peut se produire que dans une bande
partiellement remplie. Pour cette raison, la partie de la structure
de la bande qui détermine les propriétés électriques d’un matériau
est la région proche de I'endroit ou les états les plus remplis ren-
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contrent les états non remplis les plus bas. Le degré de remplissage
de ces structures de bandes est conventionnellement décrit a 1’aide
de I'énergie de Fermi (EF), qui se situe a mi-chemin entre 1'état le
plus élevé et I'état le plus bas de la structure de bande dans son état
fondamental [Klein, 2013].

C’est également I'équivalent du potentiel chimique des électrons
dans le systeme. Intuitivement, 1'énergie de Fermi peut étre consi-
dérée comme une mesure de la richesse en électrons d"un matériau.
Les processus et les défauts qui donnent des électrons au systéeme
augmentent 1'énergie de Fermi, tandis que ceux qui entrainent une
perte nette d’électrons diminuent 1’énergie de Fermi [Kawazoe et
Ueda, 1999].

Ce concept peut étre généralisé aux cas ol le matériau est ex-
cité, par exemple, par des températures ou une tension appliquée.
Dans ces cas, il est courant de se référer a un niveau de Fermi, dé-
fini comme 1’énergie qui aurait une demi-probabilité d’occupation a
I"équilibre thermique [Hosono et Ueda, 2017]. Dans le cas des TCO,
la région critique de la structure électronique proche de 1’énergie
de Fermi se compose de deux bandes, la bande de valence a faible
énergie et la bande de conduction a énergie plus élevée, séparées
par une plage d’énergie appelée bande interdite [Hosono et Ueda,
2017].

Lorsqu'un TCO est pur, stoechiométrique et dans son état fon-
damental, la bande de valence est complétement remplie, la bande
de conduction est complétement vide et il n'y a pas d’états dans la
bande interdite. La conductivité électrique ne peut donc apparaitre
que lorsque cette configuration est modifiée par la présence de dé-
fauts et/ou lorsqu'une énergie suffisante est fournie pour excitepr
le systeme [Hosono et Ueda, 2017],[Klein, 2013].
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La conductivité électrique.

Les caractéristiques électriques des oxydes conducteurs transpa-
rents (TCO) sont expliquées par la physique des semi-conducteurs
a large gap.

La figure 1.2 rasembles et class certains matériaux et TCO selon
la conductivité électrique [Hosono et Ueda, 2017].

La conductivité (¢), qui se mesure en S.cm™ ou (Y'.cm™ est dé-
terminée par la combinaison de :
la densité de porteurs de charges (ny) en cm3
de la mobilité () de ces charges en cm®.V™'.s™*
et la charge élémentaire de ’électron (q).
Comme indiqué dans la formule 1.1.

0 =qny.yu= % (1.1)

TCO
ZnO:Al
]
SnO,:F E In,03:Sn

-
~ .

Semi-conducteur Métal
L 3 Si:P
Si Ge (n++) Fe Ag
Bi Al

10¢ 10 107 10 102 10" 10
Conductivité électrique (S/cm)

F1GURE 1.2 — Conductivité électrique pour certains matériaux conducteurs
Hosono et Ueda, 2017

Par contre, la résistivité (p), qui est l'inverse de la conductivité,
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s’exprime en ().cm.

Dans le domaine des oxydes conducteurs transparents (TCO),
une caractéristique électrique cruciale a considérer est la résistance
de surface, notée R;. Cette propriété est déterminée par le rapport
de la résistivité a 1'épaisseur de la couche TCO, comme exprimé
dans 'équation 1.2 suivante :

Rs = p (1.2)

Les oxydes d’indium et d’étain deviennent des conducteurs de
type n en raison de leur structure sous-stoechiométrique lorsqu’ils
sont déposés en couche mince. Au fur et a mesure que la couche se
développe, des lacunes d’oxygene appelées Vo apparaissent. Ces
lacunes donnent des niveaux qui se situent juste en dessous de
la bande de conduction. Lorsque ces niveaux deviennent ionisés,
ils libérent des électrons dans la bande de conduction, améliorant
ainsi la conduction electrique [Fonstad et Rediker, 2003], [Samson
et Fonstad, 2003].

De maniére surprenante, ce phénomene peut se produire a tem-
pérature ambiante, résultant en des couches non dopées avec des ré-
sistivités d’environ p sho, ~ 10> (2.cm [Raviendra et Sharma, 1985]
et pm,0, = 2.10% O.cm [Raviendra et Sharma, 1985]. Par ailleurs,
I'équipe dirigée par A. Zunger a mené des études révélant le role
des atomes interstitiels d’étain, appelés Sn;, dans la conduction de
SnO, [Kili¢ et Zunger, 2002]. Pour 'oxyde de zinc, la conduction
intrinséque est engendrée par le zinc interstitiel Zn;. Son niveau est
plus proche de BC que le niveau de V, [Janotti et Van de Walle,
2007].

En ajoutant des dopants, le nombre de porteurs de charge dans
les matériaux peut étre augmenté, améliorant ainsi la conductivité
[Klaus Ellmer, 2000]. Le dopage peut prendre différentes formes
telles que la substitution, la vacance ou I'implantation interstitielle,
selon le matériau ou le type de dopant utilisé. Le type de conducti-
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vité induite, qu’elle soit de type n ou de type p, dépend de facteurs
comme la valence des dopants ou les sites d'implantation [Klaus
Ellmer, 2000].

Comme tous les semi-conducteurs, le dopage renforce la conduc-
tivité des TCO. En effet, un niveau de dopant est créé sous BC et
I'augmentation de dopage développe une bande d’énergie chevau-
chant la bande de conduction. Ainsi, un grand nombre d’électrons
participent a la conduction, d’oti I'augmentation de la conduction
par dopage [Erwin et al., 2005].

La mobilité électrique

Lorsque 1'on considére les caractéristiques électriques, une ap-
proche alternative pour améliorer la conductivité consiste a aug-
menter la mobilité. Cependant, il convient de noter que la mobilité
est intrinsequement liée aux mécanismes de diffusion et ne peut
pas étre directement manipulée [Calnan et Tiwari, 2010]. Dans la
plupart des cas, ces mécanismes entravent la mobilité a mesure que
la concentration de porteurs augmente. En conséquence, la mobilité
est un facteur important qui influence la conductivité en tant que
parametre.

Pour qu’une substance présente une conductivité, elle doit pos-
séder une quantité spécifique de porteurs connue sous le nom de
concentration critique, représentée par n.. Si la concentration est in-
térieure a n,, le matériau est classé comme isolant, alors que si elle
dépasse n, il est classé comme conducteur. Cette concentration cri-
tique est déterminée par un critere appelé critere de Mott [Mott,
1956], qui est défini par 1’équation 1.3 suivante :

n/3.a," ~ 025 (1.3)

ot : a, :rayon de Bohr effectif du matériau.
Ce rayon s’exprime selon la relation 1.4 suivante :
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T emgrm’
ou:
h : la constante de Planck
€o :la permittivité du vide
q : la charge électrique élémentaire de 1’électron
m’ : la charge effective de 1’électron dans le matériau

Les TCO qui ont été dopés ont généralement une concentra-
tion de porteurs allant de 10" a 10*® cm3 . Lorsque le critere de
Mott atteint sa valeur critique, les électrons peuvent étre classés
comme électrons libres. A ce stade, les états donneurs de dopants
deviennent indiscernables de la bande de conduction, ce qui donne
un semi-conducteur dégénéré. Dans de tels cas, I'énergie de Fermi,
qui détermine 1'état occupé le plus élevé, peut étre calculée a l’aide
de I'équation suivante :

1,2 12
£ Pk

- Z,m* (1'5)
h : la constante réduite de Planck
k : le vecteur d’onde de ’électron
La mobilité peut également étre définie selon la formule :
_ 9T _ ] . 6
u o~ g.lvp.m (1.6)

Ou:
T : le temps de relaxation entre deux collisions
1 : le libre parcours moyen
vr : la vitesse de I’électron.

La figure 1.3 montre la densité et mobilité des porteurs pour
certains métaux, semi-conducteurs et TCO.

Pour les métaux, la plupart des comportements électriques dé-
pendent de la seule conductivité. Par conséquent, la mobilité est
relativement peu importante.
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FIGURE 1.3 — Densité et mobilité des porteurs pour certains métaux, semi-conducteurs et

TCO
[Hosono et Ueda, 2017]

Cependant, dans les semi-conducteurs, la densité et la mobilité
des porteurs sont des notions importantes. La mobilité des porteurs
dépend du dopage. La mobilité, en général, diminue avec la tempé-
rature en raison de la diffusion des porteurs de charges dues aux
impuretés ionisées, alors que la concentration de charges augmente
avec la température, [Erwin et al., 2005].

Dans le silicium (Si), la mobilité des électrons est de I'ordre de
1000, dans le germanium d’environ 4000 et dans 'arséniure de gal-
lium jusqu’a 9ooo cm* V* s,

La densité de porteurs libres est un parametre important pour la
conductivité de I’oxyde conducteur transparent (TCO). D'une ma-

niere générale, plus la densité de porteurs libres est élevée, plus la
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conductivité du matériau est importante, par conséquent, la concen-
tration maximale de porteurs des TCO doit étre inférieure a 10**
cm3, car les porteurs réduisent la fenétre optique des oxydes dans
la région infrarouge [Hosono et Ueda, 2017],[Erwin et al., 2005].

1.2.2 Propriétés optiques

Une des caractéristiques des TCO est la présence d'une fenétre
optique couvrant tout le domaine visible [Garnier, 2009a]. Cela les
place entre les semi-conducteurs traditionnels, dont les fenétres ne
couvrent que la région infrarouge (IR), et les fluorures, qui ont des
fenétres plus larges pour atteindre le point de la région de 1"ultravio-
let profond (UV), comme le montre la figure 1.4 [Hosono et Ueda,

2017].
Région visible
—= = (e
— = S
= = 7nSc
== = N>
— - \’:(_)3
—— = Al,O3
~ = il
- L (HlF:
0.1 0.2 0.5 1.0 2 5 10 20

Longueur d'onde (nmn)

FIGURE 1.4 — Régions optiquement transparentes dans certains matériaux.
Hosono et Ueda, 2017

La transmission T (exprimée en %), donnée par la relation 1.7,
est définie comme étant le rapport entre l'intensité de la lumieére
transmise et celle incidente sur le matériau considéré :
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T= I_o (1.7)

Selon la théorie classique des électrons libres de DRUDE, le mou-
vement collectif des porteurs de charge se comporte comme une
sorte de plasma dans un conducteur. Lorsqu'une lumiére, c’est-a-
dire une onde électromagnétique, frappe celle-ci, les porteurs oscil-
lent a la fréquence de cette lumiére, phénomeéne appelé « oscillation
du plasmon » dont la fréquence seuil maximale wp, est désignée
comme la fréquence du plasma, et se calcule ainsi :

(1.8)

avec

m :masse au repos des électrons.

€, ‘permittivité vide.

la longueur d’onde A, est obtenue par 1" association de la vitesse
de la lumiére c a cette fréquence présentée dans la relation suivante

1.9:

_ 2.71.C

Ap = (1.9)
p Wp

La figure 1.5 montre le spectre de transmission d'un oxyde ty-
pique. En I’analysant et en utilisant la définition du parametre wy,
nous remarquons différents phénomenes [Hosono et Ueda, 2017] :

— A la fréquence wp , le matériau absorbe une partie du rayon-
nement incident. Ce pic d’absorption est controlé par la vi-
bration du réseau dans la région IR;

— Au-dessous de la valeur critique (w < wp ou A > Ap), il en
résulte une réflexion de la lumiére par le matériau;

— Avec une fréquence plus élevée (w > wp ou A < Ap), les por-
teurs ne peuvent plus rattraper 'oscillation rapide du champ
électromagnétique de la lumiere. Ainsi, cette derniére est trans-
mise a travers les conducteurs sans provoquer d’oscillation ou
de réflexion a la surface;
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FIGURE 1.5 — Spectre de transmission d’un oxyde typique
Hosono et Ueda, 2017]

— A faible longueur d’onde dans le domaine UV proche, 'ab-
sorption dite « fondamentale » est provoquée par les transi-
tions électroniques de type bande a bande.

1.3 Applications des TCO

Les appareils électroniques d’aujourd’hui exigent des oxydes hau-
tement conducteurs fabriqués a partir d'une gamme de matériaux.
Ces oxydes ont joué un role essentiel dans la propulsion de nom-
breux domaines et offrent des propriétés optoélectroniques démon-
trées. Cependant, nous visons également a préciser certaines de
leurs utilisations clés [Ginley et Perkins, 2011].

1.3.1 Capteurs

Les oxydes métalliques deviennent de plus en plus cruciaux dans
diverses applications de capteurs [Kiriakidis et al., 2007] [Hijazi,
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2010], compte tenu de leurs propriétés et de leurs capacités de dé-
tection.

Produire des capteurs de gaz rentables, qui peuvent fonction-
ner de maniere fiable malgré les basses températures, est de la plus
haute importance car le besoin de détecter des gaz particuliers tels
que O3, COx et NOy continue de croitre. Pour cela, les oxydes trans-
parents conducteurs (TCO) en couches minces sont majoritairement
utilisés car leurs propriétés électriques évoluent en présence de gaz
spécifiques [Zhang et al., 2019], [Lin et al., 2010].

La sensibilité du capteur peut étre mesurée par le rapport des ré-
sistivités avant et apres exposition aux gaz. Par exemple, des couches
minces d’oxyde d’indium In,Oj; et d’oxyde de zinc ZnO ont été uti-
lisées pour la détection d’O; et présentent des altérations de résisti-
vité d’environ 5 a 8 ordres de grandeur a température ambiante. Ce
changement est apparu apres exposition a la lumiére UV et traite-
ment ultérieur avec O3 [Zhang et al., 2019].

1.3.2 Transistor a couche mince transparente

Les matériaux dans le domaine de l'électronique deviennent de
plus en plus importants. Le transistor a couches minces transpa-
rentes (TTFT) en est un exemple récent. Ce nouveau type de transis-
tor est fabriqué a partir de matériaux a base de TCO et a suscité 1'in-
térét des chercheurs. Il s’agit d"'un domaine de recherche émergent
axé sur les oxydes prometteurs en électronique [Fortunato et al.,
2005] [R E Presley et al., 2004] [Hoffman et al., 2003].

1.3.3 Les Biocapteurs

Les biocapteurs TCO sont des dispositifs qui utilisent les TCO
comme électrodes ou transducteurs pour détecter des molécules
biologiques telles que les protéines, ’ADN ou les bactéries [Garcia-
Maceira et al., 2021] [Huang et al., 2018] [Panky et al., 2013] [Zhang
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et al., 2020]. Les biocapteurs TCO peuvent utiliser différents prin-
cipes de détection tels que des méthodes optiques, électriques ou
électrochimiques [Zhang et al., 2020].

Quelques exemples de biocapteurs TCO :

Une technique ELISA (enzyme-linked immunosorbent assay) qui
utilise des anticorps immobilisés de maniére covalente sur des sur-
faces de TCO par une réaction tétrazine-TCO pour améliorer la sen-
sibilité de la détection de I'antigéne carcinoembryonnaire (CEA), un
biomarqueur du cancer colorectal [Butler, 2000].

Un biocapteur sans enzyme qui utilise la curcumine comme si-
gnal rapporteur et la chimie click Tz-TCO pour I’amplification du si-
gnal afin de détecter Salmonella typhimurium, un pathogene d’ori-
gine alimentaire [Huang et al., 2018].

Un biocapteur de lipase qui utilise un film mince d’oxyde de
cérium nanostructuré recouvert d'une électrode TCO d’oxyde de
cadmium dopé au fluor (CdO :F) pour détecter la tributyrine, un
substrat de l'activité de la lipase [Panky et al., 2013]. Un biocon-
jugué anticorps-nanoparticules d’or qui utilise des électrodes TCO
pour la détection optique de divers antigenes tels que I'immunoglo-
buline G (IgG) humaine, I’antigene prostatique spécifique (PSA) et
’antigéne de surface de I'hépatite B (HBsAg) [Zhang et al., 2020].

1.3.4 Blindage électromagnétique

Aujourd’hui, notre environnement est inondé d’appareils a ra-
diofréquence (RF), y compris les téléphones portables, les appareils
Wi-Fi et les tours radio qui émettent des interférences électromagné-
tiques (EMI). Ces interférences peuvent entraver les performances
des appareils électroniques, y compris les caméras optiques et infra-
rouges. Pour résoudre ce probléme, ces caméras sont souvent équi-
pées d'un blindage EMI qui permet la transmission de la lumiere
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visible et infrarouge, tout en bloquant efficacement les signaux RF
[Sechrist et al., 2018].

Un tel blindage est essentiel pour assurer le bon fonctionne-
ment de ces appareils électroniques. Il existe deux options pour le
blindage électromagnétique : des grilles métalliques ou des oxydes
conducteurs transparents. Malgré leur bonne transparence, les films
minces TCO présentent une absorption élevée dans le spectre infra-
rouge a ondes moyennes en raison de 1’absorption moléculaire de
la composante de champ électromagnétique de la lumiére transmise
[Sechrist et al., 2018]. De nombreuses recherches ont été consacrées
a 'exploration des propriétés structurelles, électriques et optiques
des couches minces de ZnO dopé a I'aluminium, de ZnO non dopé
et de ZnO dopé au fluor (ZnO :Al, ZnO et ZnO :F). L'efficacité du
blindage EMI a également été évaluée par YONG-JUNE CHOI et al
[Sechrist et al., 2018] [Choi et al., 2015].

1.3.5 Revétements — couches protectrices ou intelligentes

Dans diverses applications de haute technologie, le TCO a couche
mince est utilisé comme revétement, avec une utilisation croissante
d’oxyde de zinc et d’oxyde d’'indium et d’étain (ITO) [Preeti et Ku-
mar, 2023]. L'existence de charges libres dans ces oxydes leur per-
met de réfléchir a la fois le rayonnement infrarouge proche et loin-
tain, qui peut étre utilisé pour créer des couches qui transmettent a
la fois la lumiére visible et réfléchissent le rayonnement thermique
[Garnier, 2009b].

Cela fait des TCO un candidat idéal pour les revétements ther-
morégulateurs transparents économes en énergie, y compris les mi-
roirs transparents réfléchissant la chaleur (THM), les miroirs ther-
mochromiques (TC), les fenétres éco-énergétiques et méme les cel-
lules solaires transparentes (TSC) [Dalapati et al., 2018].
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Les couches "passives" utilisées dans diverses applications re-
posent uniquement sur les qualités innées du TCO. Néanmoins,
les couches "actives" dépendent fortement des courants électriques
pour fonctionner correctement. Un exemple est I'ITO, qui sert d’agent
chauffant ou de dégivrage (connu sous le nom d’effet JOULE) pour
les rétroviseurs extérieurs et les pare-brise dans les industries aéro-
spatiale et automobile [Garnier, 2009b] [Preeti et Kumar, 2023].

1.3.6 Systémes optoélectroniques

Ces derniéres années, une nouvelle génération de dispositifs op-
toélectroniques a émergé, et avec elle, la demande de dispositifs in-
tégrés hautement fonctionnels et performants. En conséquence, plu-
sieurs types d’électrodes transparentes ont été développées [Morales-
Masis et al., 2017]. Les films conducteurs transparents, de plus en
plus utilisés en raison de leur flexibilité, ils sont devenus un compo-
sant crucial dans de nombreux appareils électroniques, en particu-
lier les écrans tactiles intelligents [Ginley et Perkins, 2011]. Quelques
exemples d’OCT utilisés dans ce domaine incluent ITO, ZnO :Al et
SnO, :Sb pour les LCD (Liquid Crystal Displays) et les OLED (Or-
ganic Light-Emitting Diodes) [Ohta et Hosono, 2004].

1.3.7 Cellules solaires

Les électrodes transparentes situées sur la face avant des cellules
solaires photovoltaiques doivent répondre a deux critéres essen-
tiels : une transmission optique élevée pour un transport efficace des
photons vers la couche active, et une bonne conductivité électrique
pour des pertes de transport minimales des charges photogénérées.
Pour y parvenir, des oxydes conducteurs transparents en couche
mince sont couramment utilisés, avec des propriétés variables qui
rendent certains matériaux plus efficaces pour des types de cellules
spécifiques. En outre, des combinaisons de couches peuvent étre
utilisées pour créer des films antireflets, qui augmentent le nombre
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de photons qui atteignent la couche active[[Preeti et Kumar, 2023]
[Garnier, 2009b]. La figure 1.6 présente les TCO les plus fréquem-
ment utilisés dans l'industrie photovoltaique [Park, 2021].
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La jonction formée
entre deux matériaux
semi-conducteurs
dont les porteurs de
charge majoritaires
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FIGURE 1.6 — Les électrodes transparentes les plus couramment utilisées dans les cellules

solaires.
[Park, 2021]

1.3.8 Stockages d’Energie

Les oxydes conducteurs transparents (TCO) sont utilisés depuis
des décennies dans les dispositifs de stockage d’énergie en raison de
leurs propriétés uniques. Parmi les TCO, on peut citer par exemple
I'oxyde d'indium et d’étain (ITO), 'oxyde de zinc et I'oxyde de zinc
aluminisé (AZO) qui ont été développés pour un stockage et une
conversion efficaces de I'énergie [Dalapati et al., 2021].
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Une application du TCO dans le domaine du stockage d’énergie
est le développement d'un systéme de stockage d’énergie électrique
hautement flexible, transparent et photo-rechargeable qui integre
une cellule solaire a colorant et un supercondensateur face a face
sur les réseaux de nanotubes de TiO uniformément alignés sur deux
cotés [Dalapati et al., 2021].

Un autre exemple qui peut étre présenté est le ZnO qui est un
semi-conducteur a oxyde métallique utilisé dans un certain nombre
d’applications en raison de sa bande interdite attrayante qui peut
étre facilement ajustée par dopage avec des éléments étrangers ou
par une conception nano-structurée telle que la formation de films
minces, de nanofils ou de nanoparticules. etc. [Sidhu et Rastogi,
2014] [Patel et al., 2021].

Il présente une excellente stabilité thermique, mécanique et chi-
mique. En particulier, son abondance sur Terre et sa non-toxicité le
rendent trés attractif pour une utilisation dans un certain nombre
de technologies de développement durable, pour divers dispositifs
optoélectroniques, puis dans les systemes de récupération et de sto-
ckage d’énergie, ot il est utilisé comme couche de transfert d’élec-
trons ( ETL) [Patel et al., 2021].

1.3.9 Autres applications

Il existe d’autres applications qui sont encore au stade de la
recherche et développement comme les antennes solaires transpa-
rentes, les détecteurs UV , la photocatalyse, la spintronique et la
plasmonique dans le domaine du proche infrarouge [Mohd Ali et al.,
2017] [Amara, 2018] [Wang et al., 2019] [Kermiche, 2015].
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1.4 L’oxyde de Zinc le TCO étudié

1.4.1 Tendances dans la recherche et le développement des TCO

La principale force motrice derriere le développement de nou-
veaux oxydes conducteurs transparents est la nécessité de répondre
aux demandes d’applications spécifiques. Actuellement, il existe es-
sentiellement deux approches pour atteindre cet objectif [BEDIA,
2015].

Il a été prouvé que le processus d’augmentation des TCO bi-
naires avec des éléments supplémentaires, une technique connue
sous le nom de dopage, améliore la concentration d’électrons conduc-
teurs [Afre et al., 2018]. Cela a été démontré dans les recherches
approfondies menées par le MINAMI [Minami, 2000], qui sont dé-
crites dans le tableau 1.1.

TABLE 1.1 — Composés TCO et dopants d’apres les travaux de MINAML

[Minami, 2000]

TCO Dopant (symboles du tableau périodique)
SnO, Sb, F, As, Nb, Ta
ZnO Al, Ga, B,In)Y, Sc, EV, Si, Ge, Ti, Zr, H f , Mg, As, H
In,O; Sn, Mo, Ta,W, Zr, F, Ge, Nb, H { , Mg
CdO In, Sn

GalnO, Sn, Ge

CdSb, 0O, Y

Dans une perspective globale, il devient évident que trois sub-
stances particuliéres ont attiré une attention considérable et servent
de composants fondamentaux dans diverses technologies contem-
poraines. Ces matériaux comprenent 1’étain dopé a l'oxyde d’in-
dium In,O5 : Sn, communément appelé ITO, ainsi que 1'oxyde de
zinc ZnO et le dioxyde d’étain SnO,. Dans les sections suivantes,
nous donnerons un aper¢u de ZnO comme TCO choisi et intégré
dans nos travaux de recherche.
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1.4.2 Oxyde de zinc

L’oxyde de zinc est un semi-conducteur binaire de type n avec
une grande bande interdite, qui nécessite une énergie de gap de
(3,37 €V) a température ambiante [Ozgur et al., 2005]. Il est relati-
vement facile a déposé notamment sous forme de couches minces.
C’est I'un des matériaux les plus intéressants pour le développe-
ment des diverses industries et des nouvelles applications, notam-
ment dans la fabrication des capteurs de gaz, des applications en
piézoélectricité. Grace a ses propriétés, il est utilisé comme détec-
teur de pression, ou méme dans des dispositifs électriques tels que
les redresseurs.

Le ZnO se trouve naturellement sous forme de «zincite» ou peut
également étre synthétisé artificiellement de maniere massive. Ses
propriétés uniques ont attiré l'attention de la communauté scienti-
fique a tel point qu’il est maintenant considéré comme le matériau
le plus prometteur [BEDIA, 2015] [Perillat-Merceroz, 2011] [BEDIA,
2015].

Au cours des dernieres années, I'oxyde de zinc a suscité un vif
intérét en raison de sa forme en couches minces et de ses nanostruc-
tures. Il est tres utilisé dans de nombreuses applications telles que
'optoélectronique dans le domaine UV, notamment pour la réalisa-
tion de dispositifs électroluminescents (LED), cela grace a sa forte
liaison excitonique (60 meV). Il présente plusieurs avantages, étant
un oxyde, comme son absence de combustion et d’explosion en cas
d’incendie, ainsi que sa non-toxicité, sa non-pollution, son faible
cotit et sa grande disponibilité sur Terre [BEDIA, 2015], [Ong et al.,
2018]. C’est pourquoi il est devenu un sujet de recherche captivant.

1.4.3 Propriétés cristallographiques du ZnO

Selon les conditions d’élaboration et comme le montre la figure1.7,
le ZnO peut exister sous trois types de structures différentes [Perillat-
Merceroz, 2011] :
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— La structure hexagonale de type « Wiirtzite », stable dans les
conditions normales

— La structure cubique de type zinc blende, est une structure
cubique a face centrée. Cette structure est instable et apparait

sous des pressions élevées.

— La structure rock-salt, Cette structure apparait aussi sous des

pressions tres élevées.

(c)

Rocksalt Zincblende Waurtzite

o) { o] [0
[001) [111) o [0001)
Vues de | =""‘o M '
dessus
© ‘ ‘ .

FIGURE 1.7 — Structures cristallines de ZnO : (a) rock-salt cubique; (b) blende de zinc
cubique et (c) wurtzite hexagonale.

[Ong et al., 2018]

A température et pression ambiantes, le ZnO cristallise selon la

structure la plus stable qui est Wurtzite avec une maille hexagonale

caractérisée par les parametres suivants :

a=b =0.32497 nm

C = 0.52042 Nm

a = =90 °ety =120 °[Perillat-Merceroz, 2011];
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— a est le cOté d’un losange constituant la base.
— c le coté parallele a 'axe OZ.
— «, B ainsi que 7y sont les angles entre vecteurs de maille.

Cette structure est décrite par deux réseaux de type hexagonal
compact, I'un de Zn et I'autre de O, décalés d'un vecteur qui cor-
respond a la translation existante entre les deux sous-réseaux selon
la direction c. Ainsi, il en résulte un empilement de tétraedres im-
briqués les uns dans les autres [Perillat-Merceroz, 2011] tel qu’au
sommet de chacun d’eux se situent quatre atomes d’oxygene en-
tourant un atome de zinc. De plus, la structure Wurtzite est non
centra-symétrique, c’est-a-dire que 1'atome Zn n’est pas exactement
au centre du tétraédre, mais déplacé de 0.11 A dans une direction
parallele a 1’axe c.

Cette spécificité peut étre expliquée par le caractére ionique de la
liaison Zn et O d a la forte électronégativité de 1'atome d’oxygene,
ce qui permet en outre d’augmenter le gap par rapport a un maté-
riau qui présente seulement des liaisons covalentes [Zehani, 2015].

D’apres les valeurs des rayons ioniques, on peut se rendre compte
que la structure est relativement ouverte. En effet, les atomes de zinc
et d’oxygene n’occupent que 40 % du volume du cristal, laissant
ainsi des espaces vides de rayon 0.95 A. Il est possible que, dans cer-
taines conditions, des atomes de Zn en exces puissent se loger dans
ces espaces, c’est-a-dire en position interstitielle, et c’est cette carac-
téristique qui permet d’expliquer certaines propriétés particulieres
du ZnO liées aux phénomenes de semi-conductivité, de photocon-
ductivité, de luminescence, sans oublier les propriétés catalytiques
et chimiques du solide [Perillat-Merceroz, 2011].
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1.4.4 Défauts structurels du ZnO

Durant la synthese du ZnO, plusieurs parametres rentrent en jeu
et sont difficilement controélables. Ceci engendre 1’apparition de cer-
tains défauts et impuretés dans le matériau. Ces défauts affectent
ses propriétés et peuvent étre classés en trois catégories :

* Les lacunes
C’est I'éjection de 'atome de son site cristallin créant ainsi
une vacance. On peut citer des lacunes d’oxygene (V,) et de
zinc (Vzp).

* Les interstitiels
Ces défauts sont définis par la présence d'un atome hors du
réseau. On peut citer l'interstitiel d’oxygene (O;) et de zinc
(Zni).

* Les anti-sites
C’est 'occupation d"un atome d’oxygene a la place d'un atome
de zinc (ou inversement).

Dans la structure hexagonale de type Wurtzite, il existe des défauts
intrinséques profonds et d’autres peu profonds. Pour ces derniers,
certains sont proches de la bande de conduction alors que d’autres,
sont proches de la bande de valence. Ces positionnements ont un
effet sur les propriétés optoélectroniques du ZnO en induisant des
niveaux d’énergie donneurs et accepteurs a l'intérieur de la bande
interdite.

De maniére générale, on peut dire que les défauts ayant I'éner-
gie de formation la plus basse sous des conditions riches en zinc
sont tous de type donneur : Vo, Zn; et zinc en anti-site d’oxygene
ZnO. A l'inverse, sous des conditions riches d’oxygeéne, les défauts
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les plus favorables sont tous de type accepteur : Vz,, O; et oxygene
en anti-site de zinc OZn [BEDIA, 2015].

1.4.5 Propriétés électriques du ZnO

L'oxyde de zinc est un semi-conducteur dégénéré de type n qui
présente une bande interdite directe dont la largeur vaut environ
3.3 €V, ce qui permet de le classer parmi les semi-conducteurs a
large bande interdite. Cette valeur peut varier, suivant le mode de
préparation et le taux de dopage, entre 3.2 eV et 3.39 eV [Perillat-
Merceroz, 2011] [Garnier, 2009b].

Une énergie supérieure ou égale a celle du gap peut créer un
électron libre dans la bande de conduction en laissant derriére lui
un trou dans la bande de valence [Lupan et al., 2011]. Ces deux
particules sont liées par l'interaction de COULOMB en formant une
seule quasi-particule appelée « exciton » dont I'énergie de liaison
est estimée a 60 meV. Cette valeur est bien supérieure a l'énergie
thermique qui est d’environ 25 meV a 300 K [BEDIA, 2015].

Rappelons les configurations d’O et Zn

O : 15%25%2p*
7n : 1522822p©3523p©3d194s?

Les états 2p de 'oxygene forment la bande de valence, et les états
4s du zinc constituent la zone de conduction du semi-conducteur de
Zn0O.

De maniere générale, la grande conductivité des couches d’oxydes
pures est due a la forte concentration en porteurs de charge (élec-
trons), précisément en raison des défauts dans la structure et/ou des
dopants [Ynineb, 2010]. Le tableau 1.2 résume quelques propriétés
électriques du ZnO. Notons aussi que la conductivité de type p a

48



TABLE 1.2 — Quelques propriétés électrigues d’oxyde de zinc

Propriétés Valeurs
Conductivité (O .cm™) > 103
Résistivité p (().cm) 107 a 1073
Mobilité u (cm>V™.s) 10 4 10?
Densité électronique N (cm3) | 10® a 10%°
Energie Eg (eV) 3.2a3.39
Constante diélectrique € 8.34

été obtenue pour la premiere fois par [Aoki et al., 2002], ce qui était
impossible avant .

1.4.6 Propriétés optiques du ZnO

Pour les semi-conducteurs, deux contributions sont importantes
lorsqu’on analyse leurs propriétés optiques :

* Seuil d’absorption inter-bande
Une onde électromagnétique interagissant avec le semi-conducteur
sera complétement absorbée par celui-ci si I'énergie qui y est
associée est égale ou supérieure a Eg. Ceci sépare la zone
d’absorption dans l'ultraviolet de la zone a forte transparence
dans le visible.

¢ Réflectivité dans l'infrarouge

Le front de la montée de la réflectivité dans l'infrarouge cor-
respond aux oscillations du plasma des électrons de conduc-
tion [Perillat-Merceroz, 2011]. L'oxyde de zinc a un seuil fon-
damental d’absorption qui se situe dans 1'UV et laisse passer
jusqu’a 80% de la lumiere VIS et le proche IR [Marotel, 2011].
Les propriétés optoélectroniques sont fortement liées a l'in-
dice de réfraction, parametre qui permet de décrire le com-
portement de la lumiere dans un matériau, et selon l'orienta-
tion du cristal on distingue deux types d’indices :

¢ L'indice de réfraction ordinaire n,
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Lorsque le rayon est propagé dans une direction ayant une
polarisation parallele a I'axe optique (axe c).

¢ L’'indice de réfraction extraordinaire ne

Défini par une polarisation perpendiculaire a 'axe ¢ du cris-
tal [Habba, 2017]. La structure Wurzite du ZnO, de par son
asymétrie, implique une anisotropie de son indice de réfrac-
tion. Sous la forme massive, il est égal a 2, par contre, sous
la forme de couche mince, cet indice ainsi que son coefficient
d’absorption varient en fonction des conditions d’élaboration
et leurs valeurs sont, respectivement, de 1.90 ~ 2.20 et 10%
cm™ [Marotel, 2011].

Sous l'action d’un faisceau lumineux de haute énergie (E > 3.4
eV) ou d'un bombardement d’électrons, le ZnO émet des photons :
ce phénomene correspond a la luminescence. Dans les couches minces
stoechiométriques, cette luminescence visible est due aux défauts
qui sont liés aux émissions des niveaux profonds, tels que les inter-
stitiels de zinc et les lacunes d’oxygene. [Fons et al., 2000] ont rap-
porté que l'étude des propriétés de photoluminescence des couches
dans la région du visible peut fournir des informations sur la qua-
lité et la pureté du matériau élaboré [Zehani, 2015].

1.4.7 Le dépot de I'oxyde de zinc par voie électrochimique

Dans notre travail de recherche et pour I'élaboration des couche
minces de ZnO, la vois électrochimique est sélectionné comme tech-
nique de dépdt. La synthese électrochimique est 'une des méthodes
les plus répandues dans 1’électrodéposition des métaux. Elle se ré-
sume en la réduction des ions métalliques présents en solution, pour
obtenir des dépots.

Le principe de cette méthode nécessite :
— Un substrat conducteur ou semi-conducteur (Cuivre, Or, Co-
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balt, Si,...) sur lequel va s’effectuer le dépot. Ce substrat
constitue la cathode qui est 1’électrode de travail.

— Un Electrolyte :qui est une solution contenant des ions métal-
liques Mn+.

— Une Electrolyte de référence (anode) : qui est en Ag /AgCl.
— La contre-électrode : qui est en métal noble Platine ou en Or.

La polarisation des électrodes provoque une migration des ions
métalliques vers la cathode (électrode de travail) ses derniers sont
neutralisés par les électrons fournis par cette cathode selon la réac-
tion suivante :

MY +n—M (1.10)

Mais le mécanisme de l'électrodéposition d"un oxyde difféere de
celui d'un métal simple. La réaction totale de formation de 1'oxyde
peut se résumer comme suit :

P(M) + P(O) + (substrat) —» MO(substrat) + solution  (1.11)

avec
P(M) : précurseur de métal.
P(O) : précurseur de 1'oxygene.

Ces derniers doivent étre dissous dans une solution. L'ensemble
forme l'électrolyte [Nyffenegger et al., 1998].

1.4.8 Domaine d’utilisation du ZnO

Dans diverses industries, le ZnO sous forme de poudre est lar-
gement utilisé. Les caoutchoucs, par exemple, bénéficient de l'ac-
tivation de la vulcanisation en incorporant des quantités variables
de ZnO qui améliore la conductivité thermique et la résistance a
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I'usure, réduisant ainsi le vieillissement du caoutchouc.

Dans les peintures, 1'élément confere une meilleure rétention de
la couleur et une protection contre les ultraviolets.

Pour les céramiques comme le verre et la porcelaine, le ZnO di-
minue le coefficient de dilatation [Kim et al., 2007].

L’oxyde de zinc occupe une place importante dans le domaine de
l'électronique, en raison ses caractéristiques semi-conductrices, ca-
talytiques et optiques lorsqu’il est en couche mince. Les propriétés
piézoélectriques des films de ZnO les rendent idéales pour diverses
applications, notamment les détecteurs mécaniques, les appareils
électroniques tels que les filtres et les redresseurs, et les résonateurs
pour les communications radio [Gorla et al., 1999]. Les détecteurs
de gaz peuvent utiliser de fines couches d’oxyde de zinc comme
capteurs chimiques trés sensibles.

L’oxyde de zinc (ZnO) a trouvé des applications non seulement
dans le domaine optoélectronique [Liu et al., 2009], [Suwanboon
et al., 2013] mais aussi dans les bio-applications en raison de ses pro-
priétés respectueuses de 1’environnement [Joshi et al., 2012] [Singh
et al., 2012] [Kaur et al., 2022], [Rajput et Kaur, 2013]. Les nano-
particules de ZnO ont été récemment étudiées et semblent avoir
un effet antibactérien mais sans réaction avec les cellules humaines
[Garshasbi et al., 2017]. Alors, comment les ZnO NPs détruisent les
micro-organismes Liu et al [Liu et al., 2011]ont abordé un sujet tres
important concernant le mécanisme d’action de ZnO NPs contre les
bactéries [Verma et al., 2020]. Ils ont prouvé que sous irradiation lu-
mineuse, ZnO peut produire des paires électron-trou (e” , h* ) avec
des énergies tres élevées [Verma et al., 2020].

A la surface des ZnO NPs, les paires (e, h* ) créées influencent

la réaction d’oxydo-réduction qui géneére des radicaux hydroxyles
et perhydroxil (OH™ , HO, ) et des anions superoxydes (O,’). En
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présence de ces radicaux, les cellules des micro-organismes vont
étre immédiatement détruites. Par ailleurs, un autre mécanisme a
été proposé par [Sharma et al., 2010] [Rajput et Kaur, 2013] : l'effet
bactéricide des ZnO NPs s’explique principalement par la rupture
de la double couche lipidique de bactéries aboutissant a la fuite du
contenu cytoplasmique.

1.5 Silicium Poreux comme substrat

La nature du substrat influence les propriétés structurales de la
couche a déposer. La méme molécule déposée sur deux substrats
différents nous permet d’obtenir des couches minces qui peuvent
avoir des propriétés physiques sensiblement différentes. Le substrat
peut étre isolant amorphe tel que le verre, un substrat monocristal-
lin de silicium par exemple, ou il peut étre conducteur comme ITO
(Indium Thin Oxyde).

1.5.1 Le silicium

Le silicium ou Si est utilisé depuis trés longtemps sous forme
d’oxyde de silicium amorphe comme composant essentiel du verre,
du ciment ou des céramiques. Le silicium pur est aujourd’hui uti-
lisé pour ses propriétés semi-conductrices dans les circuits intégrés.
Il existe deux types de silicium dans la nature, le silicium organique
et le silicium minéral qui est le principal constituant de la couche
terrestre apreés I’'oxygene. On le trouve sous forme amorphe ou cris-
talline dans de nombreuses roches.

Dans sa forme la plus simple, il est composé d"un atome de si-
licium et de deux atomes d’oxygene SiO, [Chenoufi, 2005]. Le sili-
cium est un élément électropositif, tétravalent, métalloide de masse
atomique 28 A.
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A T’état naturel, on trouve toujours le silicium sous forme oxy-
dée. Il a une forte affinité pour 'oxygene. La forme oxydée est une
forme pauvre en énergie et peu réactive. La structure du silicium est
la méme que celle du diamant (cubique Fd3m), a une bande inter-
dite de AE=1.12€V. Avec le dopage, on obtient deux type de silicium
type n et type p. La conduction dite type n (négative) est assurée
par des électrons, la conduction de type p (positive) est assurée par
des trous [Lang et al., 1995].

1.5.2 Le silicium poreux

Le silicium poreux ou Sip, matériau poreux polyvalent, fait par-
tie intégrante de nombreuses applications dans les domaines élec-
trique et optoélectronique, les piles a combustible, les batteries, les
diagnostics et I'administration de médicaments [Canham, 1996] [Gorla
et al., 1999] [Jaouadi et al., 2012] [Anglin et al., 2008].

Les propriétés de Sip peuvent étre ajustées dans un nombre
important de domaines différents, notamment la structure, la mé-
canique, l'optique, 1’électricité, la température, les émissions et la
physico-chimie. Certaines propriétés, en particulier la biodégrada-
bilité en médecine et la luminescence, résultent uniquement de la
porosification a 1’échelle nanométrique du Si [Karbassian, 2018].

1.5.3 Propriétés du silicium poreux

La morphologie est 1’aspect le moins quantifiable de ce matériau
en raison de l'extréme richesse des détails relatifs a la gamme de
variations de la taille, de la forme, de 1’orientation, de la ramifica-
tion, de I'interconnexion et de la distribution des pores. La figure 1.8
illustre schématiquement les quatre aspects morphologiques diffé-
rents du silicium poreux et leurs variations.

¢ Orientation
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FIGURE 1.8 — Caractéristiques m(ﬁgho]lgogiqyes du silé'cium poreux.
arbassian, 201

(a) aligné sur la direction <100> et la source des trous.
(b) grossierement aligné sur la source des trous.
(c) partiellement aligné sur la direction <111> et la source des
trous.
(d) aligné uniquement sur la direction <111>;
¢ Branches
(a) parois de pore lisses.
(b) branches plus courtes que le diametre.
(c) branche de deuxiémes niveaux uniquement.
(d) branches dendritiques.
(e) pores principaux avec branches de deuxieéme et troisieme ni-
veau.
(f) branches denses, aléatoires et courtes.
* Remplissage des macrospores
(a) non remplis.
(b) partiellement remplis de Si microporeux.
(c) entierement remplis de Si microporeux.
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¢ variation de la profondeur de la couche poreuse.
(@) une seule couche de Si microporeux.
(b) une seule couche de Si macroporeux avec des pores plus pe-
tits prés de la surface.
(c) une couche de Si microporeux sur le Si macroporeux

1.5.4 Fabrication de silicium poreux

Depuis la découverte du silicium poreux en (1990) par le pion-
nier dans le domaine Leigh Canham, plus de 20 technologies ont été
développées pour produire des structures de silicium poreux [Kar-
bassian, 2018] [Deresmes et al., 1995].

Parmi ces méthodes, on s’intéresse a 1’anodisation électrochi-
mique, également appelée la gravure anodique, a été la méthode
la plus courante pour la fabrication de silicium poreux au cours ces
derniéres années.

La plaquette de silicium sur le point d’étre gravée sert d’anode,
le platine ou tout autre matériau conducteur résistant a I’acide fluor-
hydrique (HF), comme le graphite, sert d’électrode de cathode, et le
corps de la cellule est constitué de polymeres résistants a 1’acide,
comme le PTFE. Lorsque la plaquette est imbibée d'HF, toute sur-
face de silicium exposée a 1'électrolyte est porosifiée tant que la
densité de courant reste inférieure a la valeur critique (J < JPSL)
[Halimaoui, 1997].

* Les charges électriques positives sont injectées par le généra-
teur de courant.

* Les charges traversent le silicium, jusqu’a l'interface avec I'élec-
trolyte.

* Les ions fluor migrent vers cette interface, sous 1'effet du
champ électrique.
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* La combinaison des ions (-) avec les charges positives (+)
provoque l'arrachement des atomes de silicium [Dutta et al.,
2002].

1.5.5 Reégles d’obtention du silicium poreux

Avant la polarisation du silicium et I'obtention du poreux, il est
préférable de suivre d’abord la densité courant/tension (J/V) ca-
ractéristique du Si n dans 'acide fluorhydrique, pour garantir de
bonnes conditions de fonctionnement.

Transition .
Electro polissage

Formation des pores

Densité de courant (Acm-2)
|

I T T T I T I T I
Potential (V)

FIGURE 1.9 — la caractéristique densité de courant-potentiel (J-V) du Sip dans une solu-
tion HF.

La Figure 1.9 montre la caractéristique densité de courant-potentiel
(J-V) obtenue sur un substrat de silicium dans un milieu HE.
on observe trois zones :

* Au niveau de la premiere zone, il y a formation des pores
due a une dissolution localisée, pour des densités de courant
inférieures a une valeur appelée densité de courant critique
(Jo). Pour la formation des pores, la demi-réaction anodique
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peut étre écrite comme suit :

Si+ 6HF — H,SiFq+ H, +2H? + 2¢ (1.12)

* Au niveau de la deuxiéme zone qui est une zone de transi-
tion J, on peut obtenir une porosité tres intense et un début
de polissage de la surface du substrat.

* Au niveau de la troisieme zone Jo,x c’est le polissage élec-
trochimique. Cette zone est due a la dissolution homogene
[Dutta et al., 2002]. Dans le cas de 1’électro-polissage, la réac-
tion proposée est :

Si+ 6HF —» H,SiFg + 4H? + 4¢ (1.13)

1.5.6 Les parametres influencant les pores

— Nature du substrat

Les différents types de morphologies et la géométrie du sili-
cium poreux sont contrdlés et classifiés selon :

¢ Type de substrats utilisé dopage (n,p) détermine le type
de silicium poreux : nano, méso ou macroporeux [Ghellai
et al., 2008].

¢ Niveau de dopage (résistivité).

¢ L'orientation cristallographique du substrat détermine éga-
lement la direction de propagation des pores au sein du

silicium poreux [Ait-Hamouda et al., 2003].

— Densité du courant
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La densité du courant d’anodisation est un parametre essen-
tiel pour le contrdle de la morphologie du silicium poreux.
Pour une concentration d’acide fluorhydrique donnée, la vi-
tesse de gravure et la porosité augmentent avec la densité
du courant.Comme le montre le modele de [Balagurov et al.,
2001].

Il existe deux principaux régimes de courant d’anodisation
qui sont en fonction de la valeur de la densité de courant :

a- Faible densité de courant : gravure localisée au fond des
pores.

b- Moyenne densité de courant : élargissement des pores.
c- Forte densité de courant : régime d’électro-polissage.
Composition de 1’électrolyte

L'acide fluorhydrique composant 1’électrolyte est initialement
en dilution dans I’eau a hauteur de 48 % maximum, car le sili-
cium est hydrophobe. L' HF pur ne pénétre pas dans les pores
initiés ; ’éthanol est le plus couramment utilisé, car il mouille
parfaitement la surface du silicium. Pour une méme densité
de courant et une concentration faible en HF, la quantité des
ions fluor est faible, la gravure est lente, ce qui favorise une
propagation latérale. Par contre, pour une concentration forte
en HF la gravure est rapide, une croissance anisotrope des
pores et une gravure au fond des pores est observée [Kondoh

et al., 1999].
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1.5.7 Les types de Si poreux

Selon le diametre des pores, on distingue trois types de silicium
poreux.

Le silicium nano-poreux

I est obtenu a partir d"un substrat de type p moyennement dopé.
Il peut également étre obtenu a partir d’un substrat de type n fai-
blement dopé et éclairé. Sa morphologie est spongieuse, homogene
et isotrope. Ces pores ont un diametre compris entre 1 et 5 nm [De
Stefano et al., 2004].

Le silicium macroporeux

Ce type de pores est obtenu a partir d’un substrat de type n ou
p faiblement dopé. Pour ces deux types, I'attaque est anisotropique.
Les macrospores se propagent dans deux orientations privilégiées.
Le type n nécessite 'obscurité et le type p nécessite un électrolyte
non aqueux contenant du HE. Ces pores ont un diametre compris
entre 0.1 et 10 pm [De Stefano et al., 2004].

Le silicium méso-poreux

Il est obtenu a partir du silicium de type p+ ou n+ (fortement
dopé). La gravure s’effectue sans problemes du fait de la forte concen-
tration des porteurs dans le matériau. Ces pores ont un diametre
compris entre 10 et 100 nm [De Stefano et al., 2004].
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1.5.8 Les caractéristiques du silicium poreux
La porosité

C’est le rapport entre le volume poreux et le volume total de
la structure poreuse généralement exprimée en %. Cette caractéris-
tique macroscopique peut étre mesurée par gravimétrie. Il est im-
portant de noter que la porosité est une valeur moyenne et que pour
la méme porosité, différentes morphologies du matériau peuvent
étre obtenues [Foll, 1991].

La surface spécifique

La surface spécifique est la surface de silicium accessible (appelé
surface développée) par unité de volume de matiére poreuse; elle
est définie comme étant le rapport entre la surface développée et
le volume de la couche poreuse. Cette surface spécifique est géné-
ralement déterminée par mesure BET (méthode Brunauer, Emett et
Teller), qui consiste en I’adsorption d"un gaz sur toute la surface du
matériau poreux [Smith et Collins, 1992]. La surface spécifique peut
atteindre jusqu’a 8oo m* cm?3.

La morphologie

La morphologie du silicium poreux, c’est-a-dire essentiellement
la taille et la forme de ses pores, est assez compliquée et dépend
principalement du type du substrat utilisé pour 1’anodisation.

L’'épaisseur

L'épaisseur des couches du silicium poreux croit linéairement
avec le temps d’anodisation, et peut étre déterminée soit par la pe-
sée de l’échantillon si sa porosité et ses dimensions latérales sont
connues, soit par observation en coupe par microscopie électronique
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a balayage MEB [Zouadi, 2006].

1.5.9 Applications du silicium poreux

Le silicium poreux est un matériau polyvalent qui peut étre fa-
briqué par différentes méthodes et modifié par divers traitements.
I a attiré 'attention des chercheurs et des ingénieurs en raison de
ses applications prometteuses. Les spécifications propres a sa struc-
ture qui comporte de nombreux pores minuscules, et lui confére
une grande surface et des propriétés optiques intéressantes. Le sili-
cium poreux a de nombreuses applications potentielles dans divers
domaines connus, tels que

— La microélectronique.
— Le photovoltaique.

— L’optoélectronique.

— La détection chimique.

Ces derniéres années, d’autres domaines on inclut 1'utilisation du
silicium poreux en vue de nouvelles perspectives.

la biomédecine

Le silicium poreux peut étre utilisé comme systeme d’adminis-
tration de médicaments, comme biocapteur, comme agent de bio-
imagerie, comme échafaudage d’ingénierie tissulaire et comme pla-
teforme d’immunothérapie [Xifre-Perez et al., 2015a]. Le silicium
poreux peut étre adapté pour controler la libération de médica-
ments, pour améliorer la biocompatibilité et la biodégradabilité des
implants, pour détecter des biomolécules et pour moduler la ré-
ponse immunitaire [Xifre-Perez et al., 2015a].
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Les cellules solaires

Le silicium poreux peut étre utilisé comme couche de piégeage
de la lumiere, comme couche de passivation, comme revétement an-
tireflet ou comme substrat pour les cellules solaires a couche mince
[Karbassian, 2018] [Kuntyi et al., 2022]. Le silicium poreux peut aug-
menter 1'efficacité et réduire le cotit de la conversion de 1'énergie
solaire en améliorant 1’absorption de la lumiere, en réduisant la re-
combinaison de surface, en améliorant les propriétés optiques et en
permettant la fabrication de dispositifs flexibles [Karbassian, 2018]
[Kuntyi et al., 2022].

Les capteurs

Le silicium poreux est un matériau qui trouve de nombreuses ap-
plications dans les capteurs, tant optiques qu’électriques. Les pores
qui se trouvent dans le silicium poreux peuvent modifier la facon
dont la lumiere et I’électricité interagissent avec le matériau, en fonc-
tion de la taille, de la forme et de la chimie de surface des pores. Le
silicium poreux peut étre utilisé pour détecter différents gaz, d’hu-
midité, de température, de pression, de pH et d’agents chimiques
ou biologiques. Le silicium poreux peut détecter des changements
dans l'environnement en mesurant les variations de ses proprié-
tés électriques, optiques, mécaniques ou des produits chimiques et
molécules biologiques en mesurant les changements de leurs pro-
priétés optiques ou électriques lorsqu’ils y sont exposés.

* Les biocapteurs optiques

Ces capteurs utilisent le silicium poreux comme plate-forme
pour immobiliser des molécules biologiques, telles que des
anticorps, des enzymes ou de I’ADN, qui peuvent reconnaitre
des cibles spécifiques. Lorsque la cible se lie a la molécule
biologique, elle modifie les propriétés optiques du silicium
poreux, telles que sa réflectance, sa transmission ou sa lu-
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minescence. Ces changements peuvent étre mesurés par une
source de lumiere et un détecteur. Les biocapteurs optiques
basés sur le silicium poreux peuvent étre utilisés pour le diag-
nostic médical, la surveillance de ’environnement, la sécurité
alimentaire et la biotechnologie [Moretta et al., 2021].

* Les capteurs de gaz électriques

Ces capteurs utilisent du silicium poreux comme couche de
détection qui peut réagir avec différents gaz, tels que 1'hy-
drogene, I'ammoniac, 1’éthanol ou le monoxyde de carbone.
Lorsque les molécules de gaz pénetrent dans les pores du si-
licium, elles modifient ses propriétés électriques, telles que
sa capacité, sa résistance ou son courant. Ces changements
peuvent étre mesurés par un circuit électrique. Les capteurs
de gaz électriques basés sur le silicium poreux peuvent étre
utilisés pour le controle de la qualité de l'air, le controle des
processus industriels, la stireté et la sécurité [Canham, 2014].

Le silicium poreux est un matériau fascinant qui peut étre fa-
briqué et modifié de différentes maniéres pour s’adapter a diffé-
rentes applications. Il présente de nombreux avantages par rapport
a d’autres matériaux, tels que son faible cotit, sa grande sensibilité,
sa grande surface, la taille réglable de ses pores et sa compatibilité
avec la technologie du silicium [Ramirez-Gonzalez et al., 2020]. Le
silicium poreux est également biocompatible, ce qui le rend adapté
aux applications biomédicales [Pacholski, 2013].

1.6 L'Oxyde d’Aluminium AL O,

L’alumine, également connue sous le nom d’oxyde d’aluminium
(Al,O;3), est un composé chimique principalement constitué de mo-
lécules d’oxygene et d’aluminium. Il s’agit d’une substance cristal-
line que l'on trouve a 1’état naturel sous diverses formes, notam-
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ment le saphir et le rubis, qui sont généralement formés a partir
du corindon (Espéce minérale composée d’oxyde d’aluminium an-
hydre cristallisé, de formule brute . Il s’agit de 'oxyde d’alumi-
nium le plus répandu Al,O;), parmi les oxydes d’aluminium et il
est spécifiquement identifié comme oxyde d’aluminium [Hoffmann
et al., 2021]. L'alumine est couramment utilisée comme couche di-
électrique dans les appareils électroniques en raison de sa constante
diélectrique élevée et de sa stabilité thermodynamique lorsqu’elle
est utilisée avec du silicium. La constante diélectrique de I’alumine
pure est d’environ 103 [Hoffmann et al., 2021].

Al,O5 est une substance cristalline qui est utilisée comme ma-
tiére premiere pour la fusion de l’aluminium. Elle sert également
de matiere premiere pour une large gamme de produits céramiques
avancés et d’agent actif dans les traitements chimiques. L’alumine
est un isolant électrique mais a une conductivité thermique relati-
vement élevée (30 Wm™K™) pour un matériau céramique. Elle est
insoluble dans l’eau. L’alumine est une substance amphoteére, ce
qui signifie qu’elle peut réagir a la fois avec les acides et les bases.
Elle présente une résistance élevée a 1’abrasion et aux attaques chi-
miques, ainsi qu’une résistance a 1'usure.

L’oxydation de I’aluminium par traitement thermique rapide est
un processus qui consiste a chauffer I'aluminium a des tempéra-
tures élevées en peu de temps pour former une fine couche d’oxyde
d’aluminium sur la surface. L'oxyde d’aluminium est un matériau
céramique qui présente une conductivité thermique et des proprié-
tés d’isolation électrique élevées [Nam et al., 2017].

Le traitement thermique rapide peut étre effectué a 1'aide de
lampes chauffantes ou de masses thermiques chauftées [Chen et al.,
2021]. Les avantages du traitement thermique rapide sont notam-
ment une meilleure uniformité, une moindre redistribution des do-
pants, une moindre contamination et des effets photochimiques. Le
traitement thermique rapide peut également étre utilisé a d’autres
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tins, telles que l’activation de dopants, la refusion de métaux, la for-
mation de siliciures et le dépot chimique en phase vapeur [Chen
et al., 2021].

1.6.1 Propriété diélectrique Al,O;

L’alumine est un diélectrique linéaire économique qui possede
une haute résistance a la rupture (300-700 MV m™) et une permitti-
vité relative stable (8,6-10) du courant continu aux fréquences GHz,
en conjonction avec son exceptionnelle stabilité chimique, optique et
thermique [Huang et al., 2018]. En tant que matériau diélectrique,
I’alumine présente les propriétés clés d"une constante diélectrique et
d’une rigidité diélectrique élevées entre les fréquences DC et GHz
et a fait I'objet d"une attention considérable pour explorer son appli-
cation potentielle dans les condensateurs a haut stockage d’énergie
[Su et al., 2017].

1.6.2 Les applications de Al,O;

L’alumine a été utilisée dans le développement de nombreux dis-
positifs en raison de ses propriétés uniques. Elle présente une sur-
face élevée, une bonne biocompatibilité et une excellente stabilité
chimique, ce qui en fait un matériau idéal pour ces applications
[Huang et al., 2018]. Des dispositifs a base d’alumine ont été mis
au point pour diverses applications, notamment des dispositifs élec-
troniques et ’optoélectronique. Al,O; est également utilisée comme
substrat pour 'immobilisation de matériaux actifs dans des micro-
condensateurs et des dispositifs de stockage d’énergie [Su et al.,
2017].

L'oxyde d’aluminium, est un biomatériau de premier plan uti-
lisé pour des applications médicales spécialisées, telles que les im-
plants bioniques et 1'ingénierie tissulaire [Ruys, 2018]. C’est le seul
biomatériau commercialement viable pour les paliers des protheses
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orthopédiques de la hanche [Ruys, 2018]. Al,O; est utilisée pour la
fabrication d’implants et peut se présenter sous la forme de saphirs
monocristallins ou de polycristaux de haute densité et qualité [Al-
Moameri et al., 2020].

En raison de sa grande inertie, qui se traduit par une biocom-
patibilité et une insensibilisation des tissus exceptionnelles, Al,O;
présente des avantages significatifs par rapport a d’autres produits
dans les utilisations biomédicales [Al-Moameri et al., 2020] [Xifre-
Perez et al., 2015b] [Vaiani et al., 2023].

Par exemple, elle est plus efficace pour les charges de compres-
sion dans les articulations et les dents artificielles, car sa résistance
a la compression est supérieure a sa résistance a la traction [Al-
Moameri et al., 2020] [Vaiani et al., 2023]. Des tentatives ont égale-
ment été faites pour recouvrir d’alumine des substrats en acier afin
de bénéficier de sa biocompatibilité exceptionnelle et de résister a
I'oxydation du métal [Al-Moameri et al., 2020] [Xifre-Perez et al.,
2015b] [Vaiani et al., 2023].



Conclusion

A travers ce chapitre, un examen détaillé a été mené sur les
oxydes conducteurs transparents, qui constituent un domaine de
recherche et de développement durable fructueux depuis de nom-
breuses années. Les investissements dans ce secteur technologique
continuent de croitre, ce qui en fait un domaine d’études trés at-
tractif. Les matériaux explorés lors des recherches précédentes ont
été analysés de pres, avec un accent particulier sur leurs principales
caractéristiques structurel et, plus important encore, leurs attributs
optiques et électriques. Nous avons approfondi leurs applications
avec une attention particuliere.

En outre, un aspect essentiel de la présentation s’est concentré
sur les inventions des couches minces et les différents moyens utili-
sés pour les produire, suivi d'un examen complet des diverses mé-
thodes et approches utilisées dans le développement des matériaux,
avec un accent particulier sur le role des oxydes ciblés.

L’aspect théorique présenter dans ce chapitre a permis d’identi-
tier les objectifs premiers du chapitre suivant. Dans la section ex-
périmentale, une série de techniques, de caractérisation, d’équipe-
ments et de matériaux ont été présentés pour détailler le dévelop-
pement du dispositif de recherche.
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Chapitre 2

TCO - ELABORATION ET
TECHNIQUES DE
CARACTERISATIONS

"I am one of those who think that science has great beauty.
[...] Without the curiosity of the mind, what would we be?
This is indeed the beauty and nobility of science : the endless
desire to push the boundaries of knowledge, to track down the
secrets of matter and life without preconceived ideas of possible
consequences.”

Marie Curie

(November 7, 1867 — July 4, 1934)
a Polish physicist and chemist, naturalized French. With her husband,
Pierre Curie, she received the Nobel Prize in physics in 1903 for their
research on radiation and then the Nobel Prize in chemistry in 1911 for
her work on polonium and radium.
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Introduction

Au XVlle siecle, Hooke, Newton et d’autres scientifiques ont été
les premiers a reconnaitre I'importance du fin film en optique. Une
couche de matériau appelée "substrat" est recouverte d"une fine pel-
licule, cette derniére modifie les propriétés du substrat [Hariech,
2009]. L'épaisseur de la couche est faible, de I'ordre de quelques nm
a quelques pm. L'appellation "mince" vient de ce fait.

Ces propriétés, qui comprennent des caractéristiques mécaniques,
électriques et magnétiques, ont été observées dans les couches minces
depuis lors. Leur comportement optique unique a contribué au dé-
veloppement de diverses applications industrielles [Chauvin, 2017]
[Gould et al., 2017].

2.1 Techniques de dépot des couches minces

Les techniques de dépot des couches minces sur un substrat se
divisent en deux grandes catégories selon le processus suivi, soit un
dépot physique ou un dépdt chimique.

2.1.1  Dépbdt physique

Le dépot physique fait référence a des techniques expérimen-
tales dans lesquelles un matériau est libéré d"une source pour étre
déposé sur un substrat a 1'aide de processus mécaniques, électro-
mécaniques ou thermodynamiques.

Pulvérisation cathodique

Le principe de cette technologie réside dans le bombardement
d"un matériau cible avec des particules de haute énergie qui doivent
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étre déposées sur un substrat solide. Les substrats a revétir sont pla-
cés dans une chambre a vide contenant un gaz inerte et une charge
électrique négative est placée sur le matériau cible a déposer, ce qui
crée du plasma dans cette chambre.

R

Collision des ions Argon incidents sur la cible

~ 7

e @

Emission d'atomes ou d’agrégats suite a I'impact des ions Argon

FIGURE 2.1 — La pulvérisation cathodique : la collision et I'émission.

Comme le montre la figure 2.1, on peut résumer les étapes de ce
processus de dépdt comme suit :

— Le champ électrique, engendré par la différence de potentiel
a l'intérieur de la chambre de dép6t, induit un mouvement
de particules chargées positivement.

— Ces particules sont attirées par la cathode (cible) et entrent en
collision avec elle menant ainsi a un bombardement.

— Ce bombardement provoque a son tour la pulvérisation d’atomes
(ou d’agrégats d’atomes) depuis la cible vers le substrat au ni-
veau duquel ils vont se condenser.

A I’échelle macroscopique, on pourrait comparer le phénomene
physique qui rentre en jeu dans ce type de dépot a la casse au
billard. Aussi, afin d’avoir une efficacité au niveau du taux de pul-
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vérisation, le gaz plasmagene communément utilisé est ’argon : sa
masse atomique, sa neutralité (couche de valence complete) ainsi
que son coft en font le candidat idéal. Enfin, il est a noter que la
pulvérisation cathodique a deux autres variantes :

* La pulvérisation cathodique magnétron [Kelly et Arnell, 2000].

* La pulvérisation cathodique diode [Logan, 1990].

Evaporation thermique sous vide

Contrairement a la pulvérisation cathodique qui est basée sur
un principe mécanique de bombardement atomique, ou plus exac-
tement ionique, 1’évaporation thermique sous vide quant a elle est
basée sur un principe de dép6t thermique qui repose sur deux pro-
cessus :

— L’échauffement qui permet a la matiére d’atteindre son point
de fusion puis, dans un second temps, son point d’évapora-
tion pour laisser la source s’échapper. Dans cette technique le

dépot peut étre engendré par plusieurs phénomenes :

* Effet Joule grace a un courant de quelques centaines d’Am-
peres.

* Bombardement électronique grace a un canon a électron.

* Une évaporation assistée par faisceau d’ions (IBAD pour
« Jon Beam Assisted Deposition ») [TAMACHA, 2008].

— La condensation vers 1’état solide de la matiere évaporée de
la source une fois qu’elle arrive sur le substrat.
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Epitaxie par jet moléculaire

L’épitaxie par jets moléculaires, ou MBE pour « Molecular Beam
Epitaxy » est une technique de dépdt de matériaux en couches
minces dont le principe de fonctionnement est relativement simple :
des atomes, ou des grappes d’atomes, produits en chauffant une
source solide (évaporation par effet Joule, par rayonnement ou par
bombardement électronique), vont migrer dans un environnement
UHV « Ultra High Vacuum » et empiéter sur la surface chaude
du substrat ot ils peuvent diffuser et éventuellement s’intégrer en
croissance au film [Biasiol et Sorba, 2001] [Bourezg, 2018].

Ablation laser pulsée

Le dépot de couches minces par ablation laser pulsée PLD « Pul-
sed Laser Deposition » est basé sur l'interaction entre la matiere et
un faisceau laser impulsionnel dont la durée d’impulsion se compte
en nanosecondes. Cette technique est conceptuellement simple et
ses étapes peuvent étre résumées dans les points qui suivent [Al-
lain, 2014] :

— Un faisceau laser est guidé selon un chemin optique a l'aide
de lentilles et de miroirs jusqu’a son entrée dans le bati de dé-
pot. Ceci permet sa focalisation sur le plan des cibles (solides
ou liquides).

— L’énergie est partiellement absorbée et si sa densité (fluence)
est supérieure au seuil d’ablation du matériau, l'interaction
laser-matériau résulte en la création d'un plasma constitué
d’espéces partiellement ionisées dirigé perpendiculairement
a la surface de la cible.

— Le plasma, qu’on appelle généralement le « panache », est

ensuite condensé sur un substrat placé a une distance de
quelques centimetres face a la cible. En parallele, ce substrat
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est chauffé a une température élevée pour assurer la cristalli-
sation du matériau déposé. Il s’en suit donc la nucléation et
la croissance du film, cette croissance est obtenue impulsion
apres impulsion.

2.1.2 Dépbt chimique

Le dépdt chimique fait référence au processus expérimental qui
fait intervenir un précurseur fluide volatil pour produire un change-
ment sur une surface substrat, la revétant ainsi par un film déposé
chimiquement.

Dépot chimique en phase vapeur

Le dépot chimique en phase vapeur CVD « Chemical Vapor De-
position » est 1'un des procédés les plus couramment utilisés pour
recouvrir presque toutes les surfaces du substrat utiliser. Il consiste
a déposer un matériau solide a partir d'une phase gazeuse; ceci
est réalisé au moyen d’une réaction chimique entre les précurseurs
volatils et la surface des matériaux a revétir. Lorsque ces gaz précur-
seurs passent sur la surface du substrat chauffé (sa température est
critique et peut influencer différentes réactions), une phase solide se
dépose sur ce dernier.
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Il existe plusieurs variantes du processus CVD classique. On
peut citer [Barbe et al., 2014] :

* Le dép6t chimique en phase vapeur métal-organique (MOCVD).
* Le dépdt chimique en phase vapeur a basse pression (LPCVD).
* Le dépdt chimique en phase vapeur au laser (LECVD).

* Le dép6t chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD).

Sol Gel

Le procédé sol gel, venant de « solution-gélification », est 1'une
des nombreuses méthodes utilisées pour élaborer des films minces.

L'idée de base de ce procédé, qui consiste essentiellement en
I'hydrolyse et la condensation d"un mélange de précurseurs, repose
sur une réaction chimique de type polymérisation a basse tempéra-
ture qui se déroule comme suit Figure 2.2 :

* Une suspension stable « sol » est mise au point a partir de
précurseurs chimiques en solution. Ce sol est une solution
colloidale d’entités moléculaires plus ou moins grosses (1 a
1000 nm) et ramifiées [Daoudi, 2003] [Ynineb, 2010].

* Une étape de gélification va faire évoluer le sol par suite d'in-
teractions entre les especes en suspension et le solvant, pour
donner naissance a un réseau solide tridimensionnel expansé
au travers du milieu liquide : le mélange est alors dans I'état
de « gel ».

* Le gel, dit humide, est ensuite transformé en matiere séche

amorphe par évacuation des solvants (on dit « aéro- gel ») ou
par simple évaporation sous pression atmosphérique (on dit
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FIGURE 2.2 — Les étapes de la méthode Sol Gel.
essaoud, 2011]

« xérogel ») [Ynineb, 2010].
Le dépdt d'un Sol Gel peut étre réalisé de deux maniéres diffé-
rentes :
¢ Le spin-coating ou tournette
Ca consiste a le verser sur un substrat mis en rotation afin
que le dépot se fasse grace aux forces de centrifuge [Birnie,

2004].

* Le dip-coating ou trempé
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Moins utilisé, il consiste a tremper le substrat dans la solution
a déposer et a le retirer suivant une vitesse qui est générale-
ment assez lente [Puetz et Aegerter, 2004].

Pyrolyse par pulvérisation

La pyrolyse par pulvérisation [Park, 2021] est une technique qui
nécessite une solution de précurseur, un substrat chauffé et un ato-
miseur. Dans ce processus, la solution est atomisée en petites gouttes
et ces gouttelettes sont transférées sur le substrat chauffé grace au
gaz qui génere des films minces [Alves et al., 2013] [Baba, 2013]
[Boulmelh, 2015]. L’aérosol a nuage atomique génere des goutte-
lettes plus grosses grace a la méthode de pulvérisation ultrasonique
qui détermine les gouttelettes plus petites. Cela influence la mor-
phologie de la surface du matériau.

La pyrolyse par pulvérisation est trés efficace, rentable et uti-
lise un équipement simple. Les couches minces produites ont une
grande surface de couverture du substrat et un potentiel d’homo-
généité de la synthése de masse. Cependant, la pyrolyse par pulvé-
risation ne semble pas utile en raison de la mauvaise qualité de la
couche mince, de la décomposition thermique et de la convection
de la vapeur. Les vapeurs sont générées en raison de la différence
de température, qui empéche la source de se lier au substrat.

Le tableau 2.1 résume quel ques TCO et leur propriétés de trans-
mittance et leur énergies de gap déposés avec différentes techniques

2.1.3 Croissance des couches minces

Une fois le dép6t amorcé et dans les cas les plus classiques, la
couche va croitre selon trois modes Illustrer dans la figure 2.3 :
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FIGURE 2.3 — Illustration schématique des modes de croissance classiques des couches
minces.

Modelé de
FRANK-VAN DER
MERWE

Modelé de
STRANSKI-
KRASTANOV

Croissance tridimensionnelle dite de VOLMER-WEBER

N

Il y a formation d’ilots générés a partir de plusieurs couches
atomiques [Marty et Andrieu, 1996]. Ce mode de croissance est ha-
bituellement favorisé lorsque les atomes formant la couche déposée
sont plus fortement liés entre eux qu’ils ne le sont avec le substrat
[Tranchant, 2007], comme par exemple dans le cas de la croissance
des métaux sur les isolants ou sur des substrats contaminés.

Croissance bidimensionnelle dite de FRANK VAN-DER-MERWE

Les couches atomiques croissent les unes apres les autres et la
surface reste atomiquement plane au cours du dépot. Cette crois-
sance est favorisée lorsque I'énergie de liaison entre les atomes dé-
posés est moins forte ou égale a celle qui lie la couche mince au
substrat [Tranchant, 2007].
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Croissance de STRANSKI-KRASTANOV

C’est une combinaison des deux modes précédents : elle débute
comme celle de FRANK VAN-DER-MERWE puis, apres quelques
couches atomiques, la croissance devient tridimensionnelle.

2.2 Techniques de caractérisation

Apres le dépot des couches minces, différentes caractérisations
structurales et physiques sont nécessaires afin de controler la qua-
lité de ces dépots. Par la suite, les principales techniques que nous
allons utiliser dans notre travail seront présentées, tout en nous fo-
calisons sur l'intérét qu’elles présentent et les informations qu’elles
ont pour la caractérisation de nos échantillons.

2.2.1  Microscopie électronique a balayage

La microscopie électronique a balayage (MEB), dont les premiers
travaux remontent a (1935), est I'une des techniques de caractérisa-
tion les plus puissantes et les plus utilisées pour 1’analyse morpho-
logique des échantillons. Cet appareil est un outil puissant basé sur
le principe de l'interaction rayonnement/matiere, dont la résolution
peut atteindre 1 nm avec un socle fondateur reposant sur 1'utilisa-
tion d'un faisceau électronique assez fin (figure 2.4).

Les objectifs de 'utilisation d’'un MEB peuvent étre résumés en
trois points :

* Obtention d'une image agrandie de la surface de 1’échantillon
étudié.

¢ Visualisation rigoureuse des composants d"un élément.
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e Evaluation de la topographie surfacique.

Principalement, le MEB sera utile pour observer la morphologie
microscopique de nos couches minces. Cela permettra notamment
d’assurer de leur qualité et homogénéité sur toute la surface du
substrat. Des corrélations et interprétations seront proposées pour
relier ces observations aux différents parametres impliqués dans la
préparation du TCO, avec des informations complémentaires obte-
nues par d’autres analyses.

Source d’électron ———

v
m  om

Lentilles & condenseur

Générateur

S e Amplificateur

Quverture —— @
Bobine de balayage — a—J

Lentille optique

Détecteur d'électrons
rétrodiffusés

Détecteur

Echantillo

FIGURE 2.4 — La microscopie électronique a balayage
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2.2.2 Analyse dispersive en énergie

Avec de nombreuses applications, y compris la microscopie élec-
tronique a balayage (MEB), la microscopie électronique a transmis-
sion (TEM) et la microscopie électronique a transmission a balayage
(STEM), la spectroscopie a rayons X a dispersion d’énergie (EDS) est
une technique analytique qui permet d’effectuer une analyse quali-
tative, quantitative ou semi-quantitative et fournir une distribution
d’éléments spatiaux dépendant de la cartographie.

De plus, 'EDS est non destructive et permet un examen in situ
des échantillons sans préparation. A 1'aide d’'un MEB, nous exami-
nerons les surfaces de nos échantillons et obtiendrons simultané-
ment leur composition élémentaire en appliquant cette technique
d’analyse a nos échantillons.

2.2.3 Diffraction des rayons X

La Diffraction des Rayons X (DRX ) est une puissante technique
sans effets destructeurs destinée a caractériser les matériaux cris-
tallins, qu’ils soient massifs ou bien sous forme de poudre ou de
dépots.

-}
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FIGURE 2.5 — Représentation du diffractogramme basé sur la loi de BRAGG.
Amara, 2018
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FIGURE 2.6 — Lien entre les plans de diffraction et le diffractométre

Le principe de fonctionnement de base d'un DRX est le suivant :

* Les faisceaux de rayons X produits par le tube sont envoyés
sur I’échantillon dans lequel ils vont étre diffusés par les atomes.

e Ces faisceaux, diffractés, interferent entre eux et conduisent a
la production d’un signal intense dans des zones précises de
'espace’

* Ce signal est collecté par un détecteur et tracé sous forme
d’une courbe (diffractogramme). Cette derniere présente des
pics a des angles spécifiques de chaque jeu de plans réticu-
laires compris dans 1’échantillon analysé (figure 2.6).

* La position et I'intensité de ces pics est une véritable signature
de l'arrangement des atomes a l'intérieur d'un cristal (dis-
tance entre atomes et entre plans intra-cristallins). La relation
empirique qui relie les angles auxquels sont observés les pics
et les distances entre plans atomiques est la loi de BRAGG.

e Une recherche dans la base de données standard ICDD “In-

ternational Centre for Diffraction Data” des schémas de dif-
fraction des rayons X permet de faire une identification rapide
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de phase dans une grande quantité d’échantillons cristallins.

Pour résumer, la caractérisation par diffraction des rayons X re-

pose sur l'enregistrement d"un diffractogramme et sur 1’analyse des

pics qu'il présente afin de caractériser les cristallites de I’échantillon.
Ceci est fait a partir des éléments qui suivent :

¢ Intensité des pics

Estimation de composition chimique, analyse quantitative, orien-
tation privilégiées du cristal (texture).

* Position des pics

Analyse qualitative, identification de phases cristallines pré-
sentes.

¢ Largeur des pics
Taille et forme des cristallites, contraintes internes.

La taille des cristallites (D) ainsi que la densité de dislocations (J)
peuvent étre calculés respectivement par les relations 2.1 et 2.2 sui-

vantes :
0,9A
D=2 .
B cos 6 (2.1)
et 1
0= D2 (2.2)
ou

A est la longueur d’onde du rayon X.

B est la largeur a mi hauteur en radians.

6 est I’angle de diffraction en radians.

Dans notre travail, le DRX va nous permettre d’analyser les struc-
tures atomiques de nos couches minces et d’estimer leurs composi-
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tions chimiques.

2.2.4 Spectrophotométrie UV-VIS

La spectrophotométrie UV VIS est une technique d’analyse op-
tique non destructive. Son principe de fonctionnement repose sur
la transition électronique sous l'effet d’une excitation via une onde
électromagnétique [Kermiche, 2015]. Ainsi, le spectrophotometre,
appareil qui permet de faire une telle analyse, mesure l'intensité
de la lumiere qui passe a travers un échantillon (couche mince sur
un substrat, par exemple) et la compare a l'intensité de la lumiére
qui passe dans un autre échantillon de référence (le substrat unique-
ment). Ces mesures nous procurent un spectre qui est généralement
présenté comme une courbe d’absorbance A en fonction de la lon-
gueur d’onde [Amara, 2018].

Cette absorbance peut théoriquement étre exprimée a partir de
la relation 2.3 suivante :

A =log(*) 23)

Le parametre A peut aussi s’exprimer en fonction de la transmit-
tance T et d’aprés la relation 2.3, on aura :

A = —log(T) (2.4)

Les mesures peuvent également nous procurer des spectres de
I’évolution de T en fonction de la longueur d’onde et, selon les lois
de l'optique, la transmittance peut étre calculée suivant la loi de
BEER LAMBERT relation 2.5 [Garnier, 2009b] :

T=(1-R)exp(—ua.d) (2.5)

avec :
R coefficient de réflexion %, d épaisseur du film considéré.
« coefficient d’absorption dépendant de la longueur d’onde A .
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Ainsi, a partir de la relation 2.5, « peut étre calculé ainsi (son unité

estlecm™):
1. 1-R

= ~In(—=— .6

a= n( T ) (2.6)

et cette derniere formule 2.6 permet de faire le lien entre I'énergie

de la bande interdite Eg et le coefficient d’absorption [Kermiche,

2015] :

ahv = Cst.(hv — Eg) (2.7)

avec :

hv [eV] énergie d"un photon.

Ainsi, a partir d'un graphique et en balayant tout le domaine d’éner-
gie, on trace (a«hv)> en fonction de l’énergie d'un photon E = hv,
sachant que hv (eV ) = 12400 , et on extrapole la partie linéaire de
(¢hv)? jusqu” a I’axe des abscisses ot (¢hv)? = o0 pour obtenir la va-
leur de la largeur du gap.

Dans le cadre de notre étude, les courbes obtenues vont nous
permettre de déterminer des parametres tels que le gap optique,
I'indice de réfraction, le coefficient d’absorption, le coefficient d’ex-
tinction et I"énergie d"URBACH [Kermiche, 2015] [Amara, 2018].

2.3 Méthode électrochimiques utilisées

2.3.1 La cyclique voltampérométrie

Consiste a imposer un balayage de potentiel a ’électrode de tra-
vail et mesurer l'intensité du courant produit par les réactions élec-
trochimiques au fil du temps. Conventionnellement, I'intensité du
courant en fonction du potentiel est représentée par la courbe de
La voltampérométrie. Le croisement de la solution avec un courant
négatif entraine un courant cathodique et un courant positif appelé
courant anodique [Allongue et Maroun, 2006].
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Le potentiel entre I'électrode de référence et 1'électrode de tra-
vail est mesuré par voltammeétrie cyclique. C’est une méthode idéale
pour évaluer la réversibilité du transfert d’électrons car elle génere
la méme courbe de voltamogramme, avec a la fois les courbes d’oxy-
dation et de réduction. Lorsque le potentiel de réduction de 1’élec-
trolyte est atteint, le courant augmente, pour ensuite chuter a me-
sure que la concentration de l'électrolyte diminue a la surface de
I’électrode.

Lorsque le potentiel appliqué est inversé, il atteindra le potentiel
qui réoxydera le produit formé lors de la premiere réaction de ré-
duction, et produit un courant de polarité inversée lors du balayage
suivant. Les principales grandeurs caractéristiques d"un voltampé-
rogramme sont données sur la Figure 2.7.

(¥
4t Efa.-’E Ep

« r

F1GURE 2.7 — Allure generale de la courbe voltamperometrique.

Figure 2.7 montre 'allure générale de la courbe voltampéromé-
trique et ces grandeurs :
Ipa, Ipc : Courant de pic anodique et cathodique.
Epa, Epc : potentiel de pic anodique et cathodique.
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Epa/2, Epc/2 : Les potentiels a mi-hauteur des pics anodiques et
cathodiques.
AEp : Différence de potentiel entre Epa et Epc.

2.3.2 La chronoampérométrie

La chronoampérométrie est une méthode électrochimique qui
consiste a imposer une tension constante a 1’électrode de travail et
enregistrer 1’évolution du courant en fonction du temps. Cette mé-
thode présente surtout un intérét principal dans le cas des proces-
sus avec formation des phases nouvelles sur 1’électrode; elle permet
alors de mettre clairement en évidence les phénomenes de nucléa-
tion et de croissance cristalline du dépot [Plieth, 2008].

I(mA)

Zonef Zone Zone
1 2 3 t(S)

timax

FIGURE 2.8 — Graphe I-t correspondant a la formation des germes tridimensionnels.

Figure 2.8 :la courbe courant-temps correspondant a la forma-
tion des germes tridimensionnels.

Zone 1 : Correspond a la décharge de la double couche élec-
trique et au temps nécessaire pour la formation des germes.
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Zone 2 : Correspond a la croissance de ces germes ainsi formés.

Zone 3 : Correspond au fait que la diffusion des ions dans la
solution devient I’étape limite pour la réaction.

2.3.3 La chronopotentiométrie

La chronopotentiométrie (CP) est une méthode galvanostatique
dans laquelle le courant a 1’électrode de travail est maintenu a un
niveau constant pendant une période de temps donnée. Le potentiel
et le courant de 1’électrode de travail sont enregistrés en fonction du
temps. Les chercheurs utilisent cette méthode pour étudier les mé-
canismes et la cinétique des réactions chimiques. Elle est également
fréquemment utilisée pour étudier les batteries et 1’électrodéposi-
tion [Inzelt, 2014].

La chronopotentiométrie est généralement réalisée dans une cel-
lule électrochimique non agitée, bien que certains chercheurs uti-
lisent des électrodes rotatives en conjonction avec la chronopoten-
tiométrie. En général, le courant est maintenu constant entre 1’élec-
trode de travail et la contre-électrode, tandis que le potentiel est me-
suré a l’électrode de travail, par rapport a 1’électrode de référence.
Les especes redox-actives diffusent vers la surface de 1’électrode de
travail pour équilibrer le courant appliqué, jusqu’a ce que la concen-
tration limitée par la diffusion des especes redox atteigne zéro a la
surface de I’électrode, moment ot le potentiel passe au potentiel re-
dox de l’espéce suivante, si elle est présente, dans la solution (qui
peut étre un solvant)[Inzelt, 2014].

2.3.4 La charge/décharge

La stabilité d"un systéme ou la durabilité d"un matériau peut étre
évaluée par charge/décharge galvanostatique ( CDG )[Jayalakshmi
et Balasubramanian, 2008]. Cette expérience s’apparente a la vol-
tamétrie mais implique plutot des cycles de charge/décharge. Les
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cycles sont appelés cycles galvanostatiques, qui permettent de sur-
veiller la progression des performances et de simuler les expériences
de fonctionnement des appareils. Des que la résistance interne (Rs)
double ou que plus de 20 % de la capacité initiale est perdue, le
systeme est considéré comme ayant atteint la fin de sa durée de vie
[Mery, 2016].

La réalisation du test CDG nécessite d'imposer plusieurs fois un
courant continu a partir du galvanostat, le potentiel de 1'électrode
de travail variant entre des valeurs prédéterminées pendant une du-
rée définie [Mery, 2016]. Lorsqu’un point final potentiel est atteint,
le courant est inversé et le processus se répete jusqu’a ce que l'autre
point final soit atteint. Ces étapes sont exécutées des milliers de fois
dans une plage potentielle donnée.

L'imposition de courants constants a partir du galvanostat pen-
dant une durée particuliere et le changement de potentiel entre
des valeurs prédéfinies lors de l'exécution du test CDG ont lieu
plusieurs fois [Mery, 2016]. Le courant est rapidement inversé des
qu’'un potentiel terminal est atteint et exécuté jusqu’a ce que 'autre
borne soit atteinte. Ce processus est effectué pendant quelques mil-
liers de cycles dans une fenétre potentielle spécifique (une boucle
répétitive de charge et de décharge est appelée un cycle).

C =

<O

(2.8)

2.3.5 La spectroscopie d'impédance

Avec la capacité d’étudier de nombreux systemes électrochimiques,
la spectroscopie d'impédance (SIE) s’avere étre une technique ex-
périmentale flexible utile dans une gamme de domaines d’électro-
chimie, notamment les études sur 1’état solide, la bioélectrochimie,
le photovoltaique, la corrosion, la cinétique des électrodes et les
études a double couche. Sa portée puissante révele des connais-
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sances convoitées concernant les résistances au transfert de charge,
les constantes de taux de transfert d’électrons, la taille des pores, les
mécanismes d’adsorption, les capacités et les coefficients de diffu-
sion [Jayalakshmi et Balasubramanian, 2008].

Il est possible d’interpréter de maniere constructive les résultats
de l'expérience et d’évaluer les quantités physiques de la cellule
en modélisant les processus impliqués. Une fois un modele créé,
il peut étre transformé en une application de modélisation électro-
chimique, élargissant ainsi son accessibilité aux chercheurs et in-
génieurs. La spectroscopie d'impédance, qui repose sur la mesure
de I'impédance dépendant de la fréquence d"un systeme électrochi-
mique et I'analyse des données [Dandeville, 2012].

Initialement, le principe de la majorité des expériences (SIE) consiste

a polariser la cellule avec une tension fixe, suivie de l'application
d’une petite tension supplémentaire pour perturber le systeme. L'en-
trée perturbatrice oscille alors harmonieusement dans le temps pour
générer un courant alternatif. Pour perturber le systeme, la premiére
étape dans la majorité des expériences (SIE) consiste a polariser la
cellule avec une tension fixe, puis a appliquer une petite tension
supplémentaire. L'entrée résultante oscille ensuite de maniere har-
monieuse au fil du temps pour créer un courant alternatif.

E(t) = Eo + |AE|sin(wt) (2.9)

Par ailleurs, la réponse en courant du systéme est de la forme :
I(t) = I, + |Allsin(wt — ¢) (2.10)

Ot w représente la pulsation
¢ le déphasage entre E(t) et I(t).

Dans la littérature, pour une fréquence donnée f, 'impédance
électrochimique est définie comme le rapport complexe de la ten-
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sion et du courant dans un circuit alternatif, ce qui est donnée par
[Randviir et Banks, 2013] :

Z(jw) = ——= (2.11)

Ou
j : est la composante imaginaire.

Ainsi, I'impédance c’est une quantité complexe avec une magni-
tude et une phase, représentant des effets a la fois résistifs et capaci-
tifs. La résistance fournit la partie réelle de 'impédance complexe,
qui est en phase avec la tension appliquée, tandis que la capacité
fournit la partie imaginaire de 1'impédance complexe, qui est pré-
cisément déphasée par rapport a la tension appliquée [Randviir et
Banks, 2013].

A T'aide de potentiostats [Randviir et Banks, 2013] [Choudhary
et al., 2017], les systémes électrochimiques sont généralement me-
surés pour leur réponse transitoire courant continu .

Diverses techniques peuvent ensuite étre utilisées pour mesurer
I'impédance du systeme. Les données peuvent étre représentées vi-
suellement au moyen de graphiques et de diagrammes.

Les mesures d'impédance du systéme électrochimique ont été
enregistrées en fonction de la fréquence. Ce diagramme (figure ??)
[Jorcin, 2007] a été utilisé pour représenter les données. Le dia-
gramme de Nyquist illustre un point de données pour chaque fré-
quence a laquelle I'impédance a été mesurée, tragant la partie imagi-
naire par rapport a la partie réelle. Représentant I'impédance Z(w),
la partie réelle est associée a I'abscisse et la partie imaginaire a I’or-
donnée.

Pour modéliser les différents processus se produisant a l'inter-
face entre I'électrode et 1’électrolyte, un circuit électrique équivalent
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FIGURE 2.9 — Représentation graphique de I'impédance Nyquist [Jorcin, 2007].

peut étre construit. Chaque composant, qu'il soit connecté en sé-
rie ou en parallele, représente un phénomene physique spécifique.
Ces modeles sont ensuite appliqués a des schémas expérimentaux
pour en extraire les parametres nécessaires a la compréhension du
systéeme étudié. Bien que cette approche simplifie a 'extréme 1'in-
terdépendance des différents phénomenes, 'erreur qui en résulte
est suffisamment négligeable pour étre jugée acceptable. Lors de la
construction de ces circuits, certains des composants utilisés, tels
que la résistance R, la capacité C et 'inductance L, sont identiques
aux composants électriques réels [Jorcin, 2007].

2.4 PROCEDE THERMIQUE RAPIDE (RTP)

Soumettre un produit ferreux solide a des cycles thermiques est
appelé traitement thermique. Chauffer la piece a une température
dite de recuit, qui peut atteindre entre 450 °C et 1100°C, est I'essence
méme du recuit. Aprés avoir maintenu la piéce a cette température
pendant une durée définie, I'étape suivante consiste a la refroidir
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jusqu’a un état proche de I'équilibre stationnaire lors du retour a la
température ambiante [Fair, 2012].

Initialement utilisé dans la production de dispositifs microélec-
troniques, le recuit thermique rapide (RTP) joue un role essentiel
dans diverses étapes de fabrication telles que le recuit, I'implan-
tation, le dépdt de couches minces, 1'oxydation, la nitruration, la
diffusion et la siliciuration [Horzel et al., 2002].

Depuis les débuts des premiers circuits intégrés, la technolo-
gie du silicium vise continuellement a améliorer les performances
des circuits en réduisant la taille des composants semi-conducteurs.
Cette quéte remonte aux années (1980), lorsque le processus ther-
mique rapide est apparu pour la premiere.

Les substrats de silicium, également appelés wafers, nécessitent
un traitement rapide et efficace que les fours conventionnels ne
peuvent tout simplement pas assurer en raison de leur lenteur, ce
qui entrave la progression de la miniaturisation des composants.
En conséquence, une alternative appropriée connue sous le nom de
procédé thermique rapide s’est avérée efficace pour entreprendre
ces traitements a court terme [Fair, 2012].

2.4.1 Matériel pour RTP

Le procédé Thermique Rapide se base sur des ampoules comme
moyen principale de chauffage. De ce fait, les ampoules peuvent
étre classées en fonction de leur "température de couleur”, Plus la
puissance par unité de surface émise par une ampoule est impor-
tante, plus la température de couleur est élevée (le pic de sortie se
déplace vers des longueurs d’onde plus faibles).
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FIGURE 2.10 — La Radiance Spectrale en fonction de la longueur d’onde.

Ampoules halogénes au tungstene

La températures de couleur modérées donne une densité de puis-
sance équilibrée.

Lampes a décharge a gaz noble de I'arc

Un tube en silice fondue contenant un gaz noble (ou des mé-
langes) est allumé par une impulsion a haute tension pour ioniser
le gaz. Une fois ionisée, 'ampoule peut transporter un énorme cou-
rant continu. L'effet est une source de lumiere tres intense avec une
température de couleur trés élevée et des spectres de lignes de gaz
discrets supplémentaires superposés a la sortie radiante. Des mé-
taux a bas point de fusion, tels que le mercure, sont également utili-
sés pour augmenter la puissance de sortie dans certaines longueurs
d’onde souhaitées.
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2.4.2 Mesure de la température

Dans les systémes RTP actuels, on utilise le plus souvent une
combinaison de pyrométrie, d’acoustique et de thermocouples dans
un suscepteur.

Le pyrométre

La pyrométrie mesure l'intensité de la lumiére émise par une
tranche de silicium dans une certaine largeur de bande et ’associe
a la sortie spectrale. Les inconvénients sont que la transmission a
travers les gaz de traitement et la verrerie, les erreurs dans 1’émis-
sivité supposée, la captation du rayonnement de fond des lampes
elles-mémes et méme l'interférence destructive des couches dépo-
sées peuvent entrainer des erreurs dans la mesure. Plusieurs points
de la plaquette doivent étre échantillonnés pour ajuster 1'uniformité
de la plaquette.

Mesures acoustiques

La vitesse du son est mesurée entre des paires de pointes de
quartz supportant la plaquette. La vitesse du son est une fonction
linéaire de la température. Ainsi, avec des étalonnages appropriés,
la température peut étre mesurée a de nombreuses positions.

Thermocouples

Les thermocouples dans un suscepteur sont des matériaux a
haute conductivité thermique tels qu'un suscepteur en silicium, SiC
ou graphite peuvent étre utilisés pour absorber la puissance de la
lampe et réémettre une distribution plus uniforme de la lumiére
sur la plaquette a traiter. Dans cette configuration, un thermocouple
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(jonction métallique de métaux dissemblables dont la différence de
travail produit une tension mesurable qui dépend de la température
de la jonction métallique) peut controler la température du suscep-
teur.

La température de la plaquette peut étre déterminée a partir
de la sortie totale. Traitement des diélectriques Des oxydes "ultra-
minces" de tres haute qualité peuvent étre produits en introduisant
de l'oxygene, du fluor (NF3) et/ou des gaz d’azote pendant une
étape donné dans le traitement RTA (Rapid Thermal Annealing) a
haute température.

2.5 FElaboration du TCO et dépét des couches minces

Dans cette partie, les conditions expérimentales utilisées pour les
différentes étapes pour le dépdt de chaque couche soit de 1'oxyde
de zinc, 'oxyde d’Aluminium et les conditions d’élaboration du si-
licium poreux, ainsi que la réalisation du dispositif étudié seront
présentées.

2.5.1 Produits chimiques

Les produits chimiques étaient de qualité analytique et utilisés
sans aucune purification.

¢ Acide fluorhydrique (HF, 48%).

* Nitrate de zinc hexahydraté (NO;).6H,0,98%), du labora-
toire (SIGMA-ALDRICH).

* Nitrate de potassium (KNO;, 99%) du laboratoire LABOSL
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¢ Aluminium pure (Al & 99%)

Toutes les solutions ont été préparées avec de 'eau déionisée (DI)
purifiée avec un systeme de purification Millipore Milli-Q (résisti-
vité 18 M () cm).

2.5.2 Les conditions expérimentales pour mPSi

Des plaquettes de silicium de type p (100) (Siltronix, France) (do-

pées au bore, résistivité (0,06 - 0,08 (2 cm) polies sur une seule face
ont été utilisées comme substrat.
Les wafers ont été dégraissés dans un bain successif d’acétone et
d’alcool isopropylique chauffé a 55°C, puis immergés dans une so-
lution (HF/Ethanol 10%) pendant 30s, suivi d"un ringage complet a
I’eau désionisée.

Enfin, les plaquettes sont séchées sous un courant d’azote. La
gravure électrochimique des couches de substrats (mPSi) a été for-
mée a partir de Si p+ par anodisation électrochimique dans une
solution d’électrolyte HF/éthanol (1/1) a une densité de courant de

80 mA cm™ pendant 30 s [Herino et al., 1987] [Hamilton, 1995].

La cellule électrochimique

La fabrication du silicium poreux s’effectue dans une cellule en
polytriflourochloréthylenemunie d'un fond en cuivre qui assure le
contact arriere du substrat. Ce dernier est fixé sur le disque en
cuivre sur la surface arriére avec de la laque d’argent. Le contact
ohmique est réalisé avec I'indium gallium (InGa), a cela s’ajoute un
dispositif cylindrique disposant d"un orifice, par laquelle le silicium
apparent peut étre en contact avec 1'électrolyte par le joint d’étan-
chéité qui détermine le diametre de cette surface.
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Les déférentes électrodes

Dans ce présent travail, pour avoir du mPSi, nous avons utilisé
un systéme a deux électrodes.

¢ Electrode de travail

Pour la réalisation de ce processus, nous avons utilisé des
échantillons de silicium de surface 1 cm? découpés a partir
d’une plaquette de silicium qui est de type p, d’orientation
(100) et résistivité (0,06 a 0,08) (d.cm a l'aide d’un stylo a
pointe diamantée nous procédons a leur nettoyage d’abord
avec de l'acétone puis, avec de 1’éthanol et en fin rincage a
'eau désionisée. Nous les échantillons séchons avec de 'azote.

Apres le nettoyage, les échantillons de silicium sont fixés au
fond de la cellule, sur le cuivre, pour qu’ils constituent en-
semble l'électrode de travail, nous avons appliqué une den-
sité de courant de 80 mA cm™ pendant 30 s.

Le courant correspondant est calculé comme suit :

I
] = 5 (2.12)

N

ol :
I : courant appliqué.

S : surface de 1’électrode.

J : la densité de courant appliquée.

* La contre électrode
La réalisation des pores sur le silicium nécessite une solu-
tion acide d’"HF (acide fluorhydrique) qui nécessite 1'utilisa-

tion d’électrodes en métaux nobles résistants a 1'effet de cet
acide. Dans notre cas, nous avons utilisé une électrode en Or.
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Cette électrode joue en méme temps le rdle d’électrode de
référence car elle est reliée au cable de la contre électrode
et a celui de l'électrode de référence émanant du potentio-
stat. Nous avons utilisé une solution de concentration 10% en
HEF/Ethanol comme solution électrolytique.

2.5.3 Les conditions expérimentales pour le dépot du Al,O,

Apres avoir obtenu du silicium poreux, une étape de nettoyage
par un bain de HF/Ethanol est nécessaire avant le dépot de la
couche d’Aluminium, afin d’enlever tout impuretés. Une quantité
spécifique, pré-pesée, d’aluminium pur a 99,99 % a été placée dans
une machine de dépo6t physique en phase vapeur avec les échan-
tillons de silicium poreux précédemment obtenus. Nous avons ob-
tenu une fine couche d’aluminium d’une épaisseur allant de 13 nm
a 20 nm déposée sur le mPSi.

L’'alumine (Al,O;) souhaitée est obtenue en plagant des échan-
tillons de mPSi/ Al précédemment obtenus dans un four de traite-
ment thermique rapide (RTP) a une température de 600°C et sous
injection d’oxygene pur de qualité électronique (99,99 %) [Cappella
et al., 2013] .

la figure ?? résume le profil thermique utilisé pour 1'oxydation
de I’Aluminium.

le processus thermique pour 1'oxydation débute par une purge
avec injection du gaz d’Argon suivi par une création du vide pri-
maire dans la chambre du RTP.

L’augmentation de la température se fait par un palier de 50 °C/s

avec injection du O,. Apres avoir atteint la température requise de
600 °C cette température est maintenue constante pendant 300 s.
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FIGURE 2.11 — Le Profil Thermique d’Oxydation ( Al,Os)

'oxydation du Al se termine par le refroidissement de la chambre
suivi pare une purge.

2.5.4 Les conditions expérimentales pour le dépot de ZnO

Comme les conditions experimentales pour le depot du ZnO se
déroule dans des conditions de températures relativement élevées,
l"utilisation d’un bécher en verre pyrex est primordiale. L'électro-
déposition de couches de ZnO sur Al,O; a été réalisée dans un
systeme de cellule électrochimique a trois électrodes.

Cellule électrochimique

Ce type de dépot nécessite 1'utilisation d"une cellule électrochi-
mique a 3 électrodes.

* Electrode de référence
Toutes les valeurs de potentiel sont mesurées par rapport a
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une électrode saturée en chlorure d’argent (Ag/ Ag Cl sat; E
Ag/AgCl = 0.24 V/ENH a 25 °C).

¢ Contre électrode

Ce type d’électrode utilisée au cours des essais électrochi-
miques, est une plaque de platine de forme carrée d’une aire
de 0.25 cm?.elle est maintenue parallélement a 1’électrode de
travail pour assurer une bonne répartition des lignes de cou-
rant.

¢ Electrode de travail

Dans notre travail nous avons utilisé un substrat (mPSi) re-
couvert d'une couche d’alumine (Al,O;) comme électrode de
travail. Comme ce type d’électrode est le siége de réaction
électrochimique, elle subit un traitement préalable avant d’étre
introduite dans la cellule électrochimique.

Solution électrolytique

L’oxyde de zinc est déposé par électro-réduction a partir d'une
solution obtenue par la dissolution d'une quantité de Zn(NO;) 2 -
6H,0 avec une quantité de KNO; dans le but d’obtenir une concen-
tration de 5.103 mol I'" de Zn(NO;) 2 - 6H,O et une concentration
de 0,1 mol I"* de KNOj; dans 100 ml d’eau désionisée, et avec un pH
= 6,5 et a une température de dépot d’environ 70 °C. Le potentiel
de dépot a été fixé a -1,2 V pendant 30 minutes [Ahmed et al., 2015].

A cet effet, nous avons calculé les masses de Zn(NO;) 2 - 6H,O
et de KNOj; qu’il faut dissoudre, ainsi nous avons obtenu :

La masse de Zn(NO;) 2 - 6H,O : m;= 0,148 g
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La masse de KNO; : m,= 1,011g

Nous avons mélangé ces deux quantités avec 100 ml d’eau déio-
nisée dans un bécher, nous avons ensuite agité la solution grace a un
agitateur magnétique, aprés que les deux poudres soient bien dis-
soutes. Nous avons obtenu une solution homogeéne qui a été utilisée
comme électrolyte.

Influence du potentiel sur I'électrodéposition du ZnO sur mPSi/Al,O;.

Il est bien connu que le mécanisme de formation électrochimique
de ZnO dans les milieux nitrates est initié par la réduction des ions
nitrate, entrainant la génération d’ions hydroxyde et la précipitation
ultérieure de Zn (OH), [Yoshida et al., 1999] [Mahalingam et al.,
2005] [Khajavi et al., 2012] [Ahmed et al., 2015]. La conversion de
Zn(OH), en ZnO se produit dans la derniére étape en raison de
'effet de la température[lzaki et Omi, 1996] [Enculescu et al., 2007]
[Ahmed et al., 2015]. La séquence de dépot de ZnO peut étre résu-
mée par les équations suivantes :

NOj3; + H,0 +2¢" — NO, +20H" (2.13)
Zn," +20H — Zn(OH), (2.14)
Zn(OH), — ZnO + H,O (2.15)

La réaction globale correspondante est :

NO; + Zn,* +2¢ — NO, + ZnO (2.16)
3
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Comportement voltampérométrique

Avant d’appliquer la chronopotentiométrie pour le depdt de ZnO,
il était nécessaire d’examiner deux comportements importants :

¢ La conduite voltamétrique du dépot de ZnO

Dans la figure ??(a), un voltamgramme collecté a partir du
potentiel de circuit ouvert de 1’électrode, balayant vers des
potentiels de plus en plus négatifs, est affiché. Lors du ba-
layage dans la direction 1, il est évident qu’aucun courant
n’est détecté sur une large plage de potentiels allant de -0,5 V
a -1,1 V. Cependant, une augmentation rapide du courant ca-
thodique est observée a partir de -1,2 V, ce qui coincide avec
le développement du ZnO [Ahmed et al., 2015]. Lors d'un
balayage dans la direction opposée, aucun pic anodique n’est
détecté. Cela signifie que le processus d’électrodéposition de
I'oxyde de zinc n’est pas réversible et que le ZnO résultant est
stable.

* Cyclique voltampérométrie de la solution KNO; sans la
présence des ions de ZnO.

Avant de commencer le dépot de ZnQO, il est essentiel d’étu-
dier le comportement voltamétrique de la solution de KNO3
sans présence d’ions ZnO**. La figure ?? (b) représente la vol-
tamétrie de la solution KNO3 sans présence d’ions ZnO. Il est
a noter que dans une solution contenant KNOj (figure ??(b))
la réduction supplémentaire du nitrate en nitrite est appli-
quée avec un potentiel standard de -0,24 v/ECS et un poten-
tiel de L'équilibre a évolué en négligeant la concentration de
NO, autour de o,17 V/ECS.
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FIGURE 2.12 — (a)Cyclique voltampérométrie pour dépét de ZnO, (b)Cyclique voltampé-
rométrie pour la solution KNO;=0.1M et sans ZnO.

2.6 Microcapaciteur le dispositif développé

Le projet de these vise a déposer, caractériser et étudier des
couches minces d’oxyde conducteur transparent en utilisant diffé-
rentes techniques. Dans nos travaux expérimentaux, nous exami-
nons les matériaux et les techniques utilisés pour réaliser différents
dépots. Notre choix a alors été de développer une architecture faci-
lement modifiable et adaptable a de nombreuses applications.

2.6.1 Dispositif pour stokage d’energie

Notre étude est concentrée sur le stockage d’énergie via des mi-
crocondensateurs, également appelés micro-supercondensateurs. Il
s’agit d’ un type de dispositif de stockage d’énergie qui peut étre in-
tégré a des dispositifs microélectroniques pour fonctionner comme
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source d’énergie autonomes ou comme unité de stockage d’énergie
éfficaces complétant les batteries et les récupérateurs d’énergie. Ils
ont une densité de puissance élevée, des taux de charge et de dé-
charge rapides et une longue durée de vie [Zeng et al., 2020].

2.6.2 Dispositif comme Capteur

Un dispositif doté de cette architecture permet d’obtenir des cap-
teurs dans de nombreux domaines (capteur de gaz, biocapteur, ...) ,
en introduisant des réactifs spécifiques pour des applications avan-
cées.

2.6.3 Structure du Dispositif

Le microcapaciteur obtenu et schématisé sur La Figure ??.

¢ La Figure ?? a résume les différentes étapes et techniques de
réalisation du microcondensateur.

¢ La Figure ?? b montre la structure schématique de I'image en
coupe transversale du dispositif mPSi/ Al,O;/Zn0O.

¢ La Figure ?? ¢ présente une image optique du dispositif expé-
rimental pour le microcondensateur réel mPSi/ Al,O; ZnO.//
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Al203: 0,15um
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FIGURE 2.13 — SEM image of mPSi Al,O3 ZnO.

Conclusion

Lors du développement de I'oxyde conducteur transparent TCO
et du dépdt de couches minces, le choix du type de substrat repré-
sente une étape critique étroitement liée aux criteres que doit res-
pecter 1'application envisagée. Dans cette étude, le silicium poreux
a été adopté comme substrat répondant aux exigences requises.

Cependant, une étape de prétraitement de nettoyage est néces-
saire pour ce substrat, afin d’assurer un dépot de haute qualité sans
contaminants pouvant interférer avec le niveau de caractérisation et
les résultats obtenus.

Tout comme le choix d’un substrat, les éléments entrant dans
la conception d'un dispositif de pointe que nous souhaitons dépo-
ser entrent également en jeu. Ces éléments seront préparés, comme
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nous l’avons vu dans ce chapitre, qui devront ensuite étre dépo-
sés selon des techniques adaptées a chaque élément et a la couche
mince souhaitée.

Une fois le substrat mPSi préparé et d’autres couches minces,
notamment AL,O; Zn0O, le systeme sera prét pour la caractérisation,
les tests et I'étude, et les résultats obtenus seront présentés et discu-
tés dans le chapitre suivant.
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TABLE 2.1 — Propriétés de TCO déposés avec différentes techniques.

[Garnier, 2009b]

Pulvérisation
TCO Méthode de dépot Tmoy Eg (eV) Réf
SnO2 Spray 97 4.11 [Afify et al., 1991]
SnO2 Sputtering 95 4.13 [De et Ray, 1991]
SnOz2 :F Spray 8o 4.41 [Shanthi et al., 1982]
SnOz2 :F Spray CVD 85 4.05 [Zhou et al., 2001]
Cd25n0O4 Spray 93 3.3 [Ali et al., 2009]
SnOz2 :Sb Spray 85 3.75 [Kaneko et Miyake, 1982]
In203 Thermal ev 97 3.56 [Pan et Ma, 1981]
In203 :Mo Sputtering 90 4.3 [Pan et Ma, 1981]
ITO e-beam ev 90 3.85 [S A Agnihotry et al., 1985]
ITO Sputtering 95 4 [Sreenivas et al., 1985]
ITO Spray CVD 90 3.9 [Biswas et al., 2003]
ZnO :In Sputtering 80 3.59 [Sarkar et al., 1991]
Zn0O :Ga Spray 85 3.59 [Choi et al., 1990]
ZnO :Al Sputtering 90 3.52 [Jin et al., 1988]
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Chapitre 3
RESULTATS ET DISCUSSION

"Theory is when you know everything and nothing works.
Practice is when everything works and no one knows why.
Here we have brought together theory and practice : Nothing
works. .. and no one knows why !”

Albert Einstein

(November 7, 1867 — July 4, 1934)
a Polish physicist and chemist, naturalized French. With her husband,
Pierre Curie, she received the Nobel Prize in physics in 1903 for their
research on radiation and then the Nobel Prize in chemistry in 1911 for
her work on polonium and radium.
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Introduction

La caractérisation du systéme obtenu comporte des images MEB
qui montrent la morphologie des échantillons élaborés et la spectro-
scopie de rayons X a dispersion d’énergie (EDS). Ces acquisitions
ont été réalisées a l'aide d'un microscope électronique a balayage
(MEB) haute résolution JSM-7610 F Plus (CRTSE-Alger Research
Centre).

Par contre, les diagrammes de diffraction des rayons X (XRD)
ont été collectés sur une anode rotative Rigaku Ultima IV a haut
flux (unité de recherche URMER de 1'Université de Tlemcen), fonc-
tionnant avec un rayonnement cuivre Ka (1,5418 A°).

La spectroscopie UV-Visible permet de déterminer les propriétés
et les parametres optiques des couches minces obtenus, ainsi que
leur énergie de gap.

Les études électriques ont été réalisées avec un Potentiostat-Galvanostat
multicanaux (VMP3 -615, CRTSE) contrdlé par un ordinateur équipé
du logiciel Eclab. Les mesures de voltampérométrie cyclique (CV) et
de charge/décharge galvanostatique du dispositif mPSi/Al,O3/ZnO
ont été obtenues de [-1V a 1V].

La spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS) a été réa-
lisée dans la gamme de fréquences de 1 MHz et 0,1 Hz avec une
amplitude de 10 mV au potentiel de circuit ouvert.

3.1 FEtude et Caractérisation Morphologique

3.1.1 MEB Caractérisation

Les figures ?? et ?? présentent respectivement, 1'image MEB de
la surface du systeme élaboré et 1'image MEB du profil du dispositif
aprés clivage.
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1pm TSE-AM 12/30/2020
X 25,000 5.0kV

FIGURE 3.1 — Image MEB de surface de mPSi Al,O3 ZnO.

La figure ?? révele que la surface est constituée de nanoparti-
cules de ZnO relativement uniformes et homogenes composées de
nanostructures granulaires, ’agglomération de plusieurs grains de
Zn0O forme des grappes (chou-fleur).

A

e
[Sip = 1.6 m

lpm  JEOL 1/4/2021
X 25,000 5.0kV SEI SEM WD 7.9mm 11:09:26

FIGURE 3.2 — Image MEB de surface de mPSi Al,O3 ZnO aprés clivage.

L'image montre que les grains ont un diametre compris entre
100 et 160 nm, avec une forme réguliere. De plus, I'image indique
la présence de quelques cavités a la surface de la couche de ZnO,
probablement liées a 'existence de défauts (oxygene).

113



La Figure ?? donne une épaisseur de ZnO d’environ 1,32 pm,
tandis que I'épaisseur de la couche d’Al,O; est plus fine.

Les épaisseurs de AlL,O; (sous-couche de ZnO) et le mPSi sont
respectivement de 0,15 pm et 1,6 pm. L'examen des surfaces d’Al,O;,
ZnO et de mPSi avant 1'électrodéposition de ZnO est présenté dans
les Figure ?? et Figure ??, respectivement.

La couche d’alumine déposée par le procédé PVD sur le mPSi et
oxydée par RTP a une température de 600 °C sous injection de gaz
O, est illustrée a la Figure ??, qui montre une couche granuleuse et
uniforme qui couvre toute la surface du mPSi.

%
— 100nm CRTSE 8/14/2019
X 100,000 1.00kV SEM 15:01:19

FIGURE 3.3 — Image MEB de surface de mPSi Al,O;.

Le diamétre moyen des grains d’Al,O; ZnO est d’environ 20 a 35
nm. Une fois encore, on peut noter que les grains ont tendance a se
regrouper pour former une agglomération plus importante (struc-
ture en chou-fleur).

La figure ?? illustre la surface du mPSi, o1 I'on observe une sur-
face poreuse homogene et réguliere répartie sur toute la surface.
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100nm TSE-AM  12/30/2020
X 100,000 5. 0kV

FIGURE 3.4 — Image MEB de surface de mPSi.

Le clivage du mPSi dans la figure ?? confirme 1’'homogénéité de
la distribution des mésopores sur 1’ensemble de la surface et les
pores sont clairement observés. Leur diametre étant d’environ 20 a
30 nm.

ipm  JEOL 1/4/2021
SEM WD 7.9mm 10:33:40

FIGURE 3.5 — Image MEB de surface de mPSi aprés clivage.

La figure ?? illustre la morphologie de surface MEB de I'Al dé-
posé sur du mPSi par la technique d’évaporation sous vide; la
couche d’Al présente une structure granulaire avec un diametre de
grain moyen d’environ 20 nm.
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2’ - "
100nm CRTSE 7/24/2019
X 50,000 1.00kV SEI SEM WD 4.6mm 19:41:49

FIGURE 3.6 — Image MEB de surface de Al déposé sur mPSi par PVD.

Nous notons également la présence de vides entre les grains. Ce
qui peuvent étre assimilés a une morphologie poreuse de la struc-
ture de la couche d’aluminium.

La vue en coupe illustrée dans la Figure ?? montre clairement
que I’Al granulaire est déposé uniquement sur la surface du mPSi
avec une faible pénétration dans les pores (en raison de l'injection
d’atomes d’Al) sans formation de cavités induite par le processus
de dépot.

On sait que I'évaporation sous vide ou dépdt sous vide est un
procédé de dépot physique en phase vapeur (PVD) dans lequel les
atomes ou molécules a déposer sont convertis en vapeur par des
moyens physiques (vide a haute température ou plasma gazeux),
puis la vapeur est Transportée vers une région de basse pression
depuis sa source vers le substrat, et subit une condensation sur le
substrat pour former un film mince sans collision avec les molécules
de gaz résiduelles dans la chambre. Ainsi, selon la taille des grains
d’Al, le dépdt suit la morphologie des pores.

116



X 50,000

FIGURE 3.7 — Image MEB de profil de Al déposé sur mPSi par PVD (sur la section).

3.1.2 La Caractérisation EDS

La figure ?? montre le spectre EDS de I'échantillon mPSi/Al,O;
/ZnO.

Le spectre montre la présence d’éléments Zn, Al, Si et O ainsi
qu'une petite quantité de carbone (C) due a la contamination dans
lair.

Aucun autre pic élémentaire n’est observé, ce qui démontre la
grande pureté de la structure de 1’échantillon mPSi/Al,O5/Zn0O.
Comme la couche de surface est en oxyde de zinc, le spectre EDS
présente un pourcentage élevé de ZnO, suivi par I'aluminium, en
raison de la faible épaisseur d’Al,O; (150 nm). La petite quantité de
Si représente la troisieme sous-couche (mPSi) utilisée comme sub-
strat pour le dépdt d’Al,O; .

L'analyse de la cartographie élémentaire de la figure ?? (a-f)
montre que les différents dépdts (ZnO, Al,O; ) sur le mPSi contiennent
des éléments Zn, Al et O et ceux-ci sont uniformément répartis sur
la surface du dépot.
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FIGURE 3.8 — Diagramme de composition EDS de la structure mPSi Al,O3 ZnO .

3.1.3 La Caractérisation DRX

Le spectre de diffraction des rayons X (DRX) de la structure
mPSi/Al,O; /ZnO représentée a la figure ?? et résumée dans le
tableau 1. Il montre la présence de pics des diffractions a 31.83°,
34.38°, 36.2°, 47.57° et 56.6° qui correspondent aux plans (100), (002),
(101), (102) et (110) des nanoparticules d’oxyde de zinc, respective-
ment (DB Card Number No o1- 080-3003).

Les pics de diffraction qui apparaissant a 34.38°, 44.8,° 47.57 et
56.6° sont attribués aux plans (110), (130), (131) et (113) des nano-
particules de Al,O; (DB Card Number No o1- 076-8188).

Les données obtenues sont cohérentes avec celles rapportées dans
la littérature [Ono et al., 2008] [Escudero et Escamilla, 2011]. Les
tailles des grains des dépots d’Al,O; et de ZnO ont été calculées en
utilisant la méthode simplifiée d’analyse Williamson-Hall (W-H).
La taille de grain obtenue est d’environ 29,82 nm pour le ZnO et de
21,39 nm pour Al,O; . Les déformations calculées sont de 1’ordre
de 1,17 (12) et 1,74 (4) pour ZnO et AL, O; respectivement.
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FIGURE 3.9 — Tracé EDS de la composition de la structure mPSi Al,O5 ZnO.

TABLE 3.1 — DRX

No. 2teat Intensity Phase name
(deg) (counts)

1 31.08 85 Zinc Oxide (1,0,0)

2 34.38 94 Zinc Oxide (0,0,2), Aluminum Oxide (1,1,0)
3 36.2 136 Zinc Oxide (1,0,1)

4 44.8 53 Aluminum Oxide (1,3,0)

5  47.57 25 Zinc Oxide (1,0,2), Aluminum Oxide (1,3,1)
6 56.6 119 Zinc Oxide (1,1,0), Aluminum Oxide (1,1,3)

3.2 FEtude et Caractérisation Optique

La spectroscopie de transmission optique permet de déterminer
les parametres et les propriétés optiques des couches minces dépo-
sées essentiellement sur un substrat en verre-ITO.

Cependant, les substrats opaques comme le silicium ne permettent
pas cette analyse. Heureusement, la transmission du ZnO sur un
substrat transparent comme I'ITO peut étre obtenue grace a la spec-
trophotométrie UV-visible.

Le coefficient d’absorption («) est lié a la transmittance (T) par la
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FIGURE 3.10 — Diffraction des rayons X (XRD) pour mPSi Al,O3 ZnO.

relation 1.7 ci-dessous

Ou

e T est la transmittance mesurée avec la couche mince.
e T, est la transmittance mesurée sans la couche mince.

* e est I'épaisseur de la couche mince.
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FIGURE 3.11 — Spectre de transmission de la couche de ZnO déposée a -1.2V durant 30
sur un substrat en verre-ITO.

La figure ?? présente le spectre de transmission obtenu par spec-
trophotometrie sur une couche d’oxyde de zinc déposée sur un sub-
strat en verre-ITO.

La détermination du gap optique Eg est basée sur le modele
proposé par Tauc, ou Eg est relié au coefficient d’absorption par la
relation ??

(ahv)®> = A(hv — Eg) (3.2)
hC 12400
(hv) = === A(A) (3.3)

* A est une constante reflétant le degré de désordre de la struc-
ture solide amorphe.
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FIGURE 3.12 — Eg optique par I'extrapolation a partir de la variation de (xhv)?* en fonction
de (hv).

¢ Eg est exprimé en eV.
* hv est I'énergie du photon en eV.
Le tracé (« h v)? en fonction de (hv), détermine par extrapolation
jusqu’a («hv)* = o, la valeur du gap optique Eg [Baykul et Orhan,
2010].

L’extrapolation du graghe de 1’Absorbance avec 1’axe de ’éner-
gie, a permis de mesurer la largeur de la bande interdite Eg = 3,28
V (figure ??). C’est selon la valeur Al,0;/Zn0O dans la littérature,
qui se situe entre 3,27 €V et 3,30 €V [Tuzemen et al., 2021].

3.3 Etudes électriques en courant continu de la struc-
ture mPSi/Al,O,/ZnO

La figure ?? montre les courbes de voltampérométrie cyclique
de la structure mPSi/Al,O5/ZnO a différentes vitesses de balayage
(10, 20, 50, 100, 200 mV/s) dans la plage de tension de -1V a 1
V. Elle montre qu’a un potentiel de polarisation constant, le courant
augmente proportionnellement a la vitesse de balayage sans aucune
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distorsion dans la forme des courbes de voltampérométrie a une
vitesse de balayage élevée, ce qui indique des propriétés capacitives
idéales.

En outre, la conservation de la forme des courbes de CV a des
vitesses de balayage plus élevées est une bonne indication d’une
meilleure réversibilité [Rajeswari et al., 2017] [Sim et al., 2017].

1A

3.60E-05 -

2.60E-05 A

014
—v =10 mV/s
—y = 20 mV/s
—v = 50 mV/s
-1.40E-05 v =100 mV/s
—y =200 mV/s

FIGURE 3.13 — Courbes de voltammeétrie cyclique de la structure mPSi / Al,O3 ZnO a
différentes vitesses de balayage (10, 20, 50, 100, 200 mV/s) enregistrées dans la plage de
potentiel de-1 Va1 V.

En outre, la structure mPSi /AL O;/ ZnO présente une forme
quasirectangulaire et symétrique avec une réponse d’inversion ra-
pide a chaque potentiel final. Enfin, les petits coins arrondis, ainsi
que les courbes I-V presque verticales aux limites de tension, in-
diquent une faible constante de temps Rc et une faible résistance
série équivalente (ESR), ce qui est attendu d"un condensateur élec-
trostatique [Malek, 2015].

Les valeurs de capacité calculées du mPSi /Al,O;/ ZnO a diffé-
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rentes vitesses de balayage sont données par 1'équation suivante :

1 V2
1dv (3-4)

C=———
U(Vz — Vl) 4

— C est la capacité.

— I est le courant.

— V est le potentiel.

— v est la vitesse de balayage.

La figure ?? montre clairement que pour une vitesse de balayage
élevée, la capacité est minimale, tandis que pour une vitesse de ba-
layage faible, on obtient une capacité élevée, la capacité du disposi-
tif diminuant & mesure que la vitesse de balayage augmente, et vice
versa.

120 -+

100 4

C(nF)
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20 A

o 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Vitesse de balayage (mV s-1)

FIGURE 3.14 — Capacité spécifique de la structure mPSi /Al,O3/ZnO en fonction de la
vitesse de balayage.

A une faible vitesse de balayage, les charges mettent longtemps
a atteindre la surface du matériau de 1’électrode et, par conséquent,
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un grand nombre de charges s’accumulent, ce qui conduit a une
valeur de capacité élevée.

En revanche, a des vitesses de balayage plus élevées, la mobilité
des charges par unité de temps augmente, ce qui entraine une di-
minution des accumulations de charges a la surface de l'électrode
et une valeur de capacité plus faible.

En outre, la valeur de capacité spécifique de la structure mPSi
/Al,O3/Zn0O est presque constante pour des vitesses de balayage
supérieures a 100 mV/s et pourrait indiquer une capacité possible
de densité de puissance élevée, ce qui est essentiel pour un conden-
sateur électrostatique [Malek, 2015].

La capacité spécifique de la structure mPSi /Al,O53/Zn0O a été
déterminée par des mesures galvanostatiques de charge/décharge
a différentes densités de courant J (Figure ??), en utilisant I'équation
suivante ??.

LAt
Co = NN (3.5)

N

ol

— At est I'intervalle de temps de charge/décharge.

— AV la fenétre de tension.

L’essai de charge/décharge cyclique est I'un des aspects impor-
tants de la compréhension de la stabilité et de l'efficacité de 1'ap-
pareil. C’est également, 1'un des aspects importants pour estimer la
durée de vie d'un condensateur. La figure ?? montre que le temps de
la procédure de charge/décharge augmente progressivement avec
la diminution de la densité de courant en raison du temps néces-
saire pour que les charges accedent au matériau au cours de la pro-
cédure de charge/décharge [Kim et al., 2015] [Ju et al., 2007].
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F1GURE 3.15 — Capacité spécifique de mPSi/Al,O3/ZnO obtenue par charge/décharge
galvanostatique pour deux densités de courant [40 nA cm™ et 50 nA cm™].

La figure ??, qui représente la capacité spécifique de mPSi/ AL, O;
/ ZnO pour différentes densités de courant, montre que I'augmen-
tation de la densité de courant pour les différentes valeurs entraine
une légere diminution des valeurs de capacité spécifique, ce qui est
cohérent avec les bons comportements capacitifs diélectriques révé-
1és par les mesures I - V de la figure 22.

Les criteres de stabilité des matériaux d’électrode pour un micro-
condensateur, ainsi que sa couche diélectrique, sont d’'une grande
importance pour garantir des performances et une stabilité accep-
tables. Nous avons donc mené des études jusqu’a 1200 cycles de
charge/décharge pour les structures mPSi /Al,O;/Zn0O afin d’éva-
luer leur stabilité en tant que microcondensateur.

Figure ?? Le dispositif a conservé environ 60 % de la valeur ini-
tiale de la capacité spécifique apres les 600 premiers cycles et est
devenu stable pour les 600 seconds cycles, affichant une éfficacité
de 57 % a 40 nA cm™ dans la fenétre de potentiel entre [-1 et 1 V],
ce qui indique une bonne stabilité de I’électrode pour des cycles éle-
vés. Le présent dispositif semble plus éfficace et présente une durée
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FIGURE 3.16 — Capacité spécifique de mPSi /Al,O3/ZnO en fonction des densités de
courant.

de vie plus longue.

3.4 Etudes électriques en courant alternatif de la struc-
ture mPSi/ Al,0,/ZnO

3.4.1 Capacité-tension

La figure ?? illustre la capacité-tension de la structure mPSi /Al,O;/
Zn0O pour trois fréquences différentes (55 kHz, 82 kHz et 100 kHz)
dans la plage (-2,6 V, +2V). Elle montre que dans la région d’accu-
mulation (potentiel positif), les valeurs de capacité sont constantes
pour toutes les fréquences.

Dans la zone de polarisation négative (o a -0,2 V), la capacité
augmente rapidement et tend a devenir constante pour un poten-
tiel plus élevé. La variation de la capacité en fonction du potentiel
est causée par des changements dans la région de charge d’espace
du substrat mPSi (100) modérément dopé. A des tensions positives
élevées, la surface poreuse du silicium est en accumulation et il n'y
a pas de région de charge d’espace; la capacité mesurée correspond
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F1GURE 3.17 — Test de performance de I'appareil pour 1200 cycles de charge-décharge a
40 nA cm® pour un potentiel de [-1V 4 1V].

alors a celle du film d’Al,O;.

En outre, comme le montre la figure ??, les valeurs de capacité
diminuent avec I'augmentation de la fréquence; la valeur de capa-
cité varie de 134 nF/cm? pour 100 Hz a environ 22nF/cm? pour 100
kHz. Ce comportement est en bon accord avec ceux rapportés dans
la littérature pour les structures MOS [Hourdakis et Nassiopoulou,
2010] [Nezasa et al., 2021].

3.4.2 Fréquence de capacité

La figure ?? montre les courbes caractéristiques capacité-fréquence
(C-f) mesurées de la structure mPSi /Al,O;/Zn0O a tension constante
(-2,5V) dans la gamme de fréquences allant de 10 kHz a 100 kHz.

La valeur de la capacité diminue de maniere exponentielle lorsque
la fréquence augmente. Ce comportement pourrait indiquer la pré-
sence d'un grand nombre de piéges a charge pres de l'interface du
diélectrique avec les électrodes, qui deviennent inactifs lorsque la
fréquence augmente. On peut donc en conclure que ces piéges ont
un effet a basse fréquence.
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FIGURE 3.18 — Capacité-Tension de la structure mPSi/Al,O3/ZnO pour différentes fré-
quences dans la plage (100 Hz - 100 kHz).

Pour nos structures, lorsque la fréquence atteint 100 kHz, la
valeur de capacité mesurée n’est que de 22,5 nF cm™. Ainsi, la
constante diélectrique relative calculée de la couche d’oxyde est
d’environ 4.7, une valeur inférieure a celle de la couche d’AL,O;.

140
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FIGURE 3.19 — Capacité en fonction des mesures de conductance de fréquence.
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3.4.3 Mesure de la conductance

Les mesures de capacité et de conductance en fonction de la ten-
sion et de la fréquence peuvent donner des informations identiques
sur les états de l'interface. Cependant, les mesures de conductance
donnent des résultats plus précis et plus fiables pour la détermina-
tion de la distribution de la densité de 1’état de 'interface (Ngs). La
méthode de la conductance est donc plus sensible que la méthode
de la capacité [Elhaji et al., 2014] [Turut et al., 2015].

La distribution de la densité d’états a l'interface de la structure
mPSi /Al,O3;/ ZnO peut étre déterminée en utilisant la valeur de
créte des courbes G/w en fonction de V a différentes fréquences.
La densité de piéges a l'interface peut étre facilement extraite par
la méthode de la conductance [Nicollian et Goetzberger, 1967] [El-
haji et al., 2014]. Comme le montre la figure ??, la courbe conduc-
tance/fréquence angulaire (G/w) en fonction du potentiel (V) a une
fréquence de 11,4 Hz passe par des maxima a wT =1 avec une va-
leur de Nss= 1,6x10™* cm™., en bon accord avec celle déterminée
dans la littérature (0.1 - 4.4 x10™cm™ [Jordan et al., 2016] [Leontis
et al., 2016].

3.4.4 Mesures du courant de fuite

le courant de fuite mesuré en fonction de la tension est illustré a
la figure 22.
Le courant est légérement élevé (environ 7 x10® A) a un potentiel
proche de zéro volt et augmente au fur et a mesure que le potentiel
augmente. Le courant de fuite du diélectrique est encore deux ou
trois ordres de grandeur plus élevé que celui obtenu sur les diélec-
triques Al,O5/Si [Groner et al., 2002], AL,O;/ PSi [Lehmann et al.,
1996] et la structure Al,O;/ SiNWs [Leontis et al., 2016].

Certains auteurs ont signalé que les effets de dispersion de fré-
quence de la courbe C-V dans I'accumulation proviennent d'un cou-
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F1GURE 3.20 — Courbe conductance/fréquence angulaire (G/w) en fonction du potentiel
(V) a une fréquence de 11,4 Hz.

rant de fuite élevé, de résistances en série et de capacités parasites
[Leakage et Mos, 2000] [Luo et al., 2004]. En outre, Nassiopoulo et
al [Hourdakis et Nassiopoulou, 2010] ont suggéré que pour l'uti-
lisation de Si nanostructuré (PSi, SiNWs, Etc ) dans les dispositifs
électroniques, il est essentiel de réduire la rugosité de surface et les
défauts structurels a leur surface. La contribution de ces défauts a
la formation d’états électroniques actifs limite le fonctionnement du
dispositif électronique.

3.4.5 Mesures de spectroscopie d'impédance

La spectroscopie d'impédance (IS) est une technique promet-
teuse, non destructive, simple et rapide pour évaluer l'interface du
dispositif mPSi /Al,O5/ZnO et comprendre son transport électro-
nique. Les mesures IS ont été effectuées dans la gamme de fré-
quences allant de 1 MHz a o,1 Hz au potentiel de circuit ouvert
avec une tension de perturbation alternative de 5 mV. La figure ??
représente le diagramme de Nyquist (-Z" = f(Z’)) du condensateur
mPSi /Al,O3/ ZnO et la courbe ajustée (courbe rouge) a I'aide d"un
circuit de Randles.
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F1GURE 3.21 — Courant de fuite en accumulation en fonction de la tension appliquée pour
la structure mPSi/Al,O3/ZnO.

1.80E+05
B EIS Experimental

1.60E+05 | — EIS Simulation

1.40E+05 [

1.20E+05 |

1.00E+05 |

8.00E+04 |

- Im(Z) [106 Ohm]

6.00E+04 |

4.00E+04 |

2.00E+04

0.00E+00
0.00E+00 5.00E+04 1.00E+05 1.50E+05 2.00E+05 2.50E+05 3.00E+05

Re(Z) [106 Ohm]

FIGURE 3.22 — Le tracé de Nyquist de I'appareil pour des fréquences de [1 MHz a 1 Hz].

La résistance série (Rs) et la résistance d’oxyde (Rox) ajustées sont
respectivement de 38.73 () et de 1.69 M ().
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Rox indique une résistance ohmique trés élevée a travers la couche
diélectrique d’Al,O;. [Yao et al., 2014] ont suggéré que les résis-
tances parasites Rox dans le circuit équivalent sont causées par les
nombreux vides d’oxygene existant dans la couche d’oxyde, ce qui
conduit a un courant de fuite élevé [Yao et al., 2014].

La symétrie en demi-cercle de la courbe indique un comporte-
ment capacitif électrostatique presque parfait. Ces valeurs sont en
bon accord avec le comportement obtenu par les mesures cycliques
I - V de la Figure ??. Enfin, les données IS mesurées expérimenta-
lement ont été bien ajustées a 1’aide du logiciel Z-view a un circuit
électrique équivalent illustré dans 1’encadré de la figure ??.
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Conclusion

En résumé, un microcondensateur planaire a été fabriqué a 1’aide
d'une structure mPSi/Al,O5;/Zn0O. I'ALO; utilisé comme couche
diélectrique isolante séparant les deux électrodes (mPSi et couche
de ZnO électrodéposée) a été réalisé en déposant une fine couche
d’Al sur le mPSi par PVD et oxydé dans un four RTP. Le dispositif
élaboré a été caractérisé sous des courants continus et alternatifs.

Le dispositif présente une capacité spécifique de 160 nF cm™
pour un courant continu de 40 nA cm™ avec d’excellentes perfor-
mances électriques, telles qu'une faible résistance série (38.7 M Q)
et une résistance ohmique élevée (1.69 M ()) a travers le film diélec-
trique d’Al,O;.

De plus, le micro-condensateur présente une bonne stabilité sur
1200 cycles de charge/décharge galvanostatiques pour un rende-
ment proche de 60%. En courant alternatif, les valeurs de capacité
diminuent avec I’augmentation de la fréquence, en bon accord avec
celles rapportées dans la littérature pour les structures MOS. Ce
comportement a été interprété comme une indication des mesures,
une valeur élevée de densité d’état d’interface (Ngs) de 1.6x10™* cm™
a été obtenue.

Le courant de fuite correspondant s’est avéré légérement élevé
(deux ou trois ordres de grandeur), plus important que celui obtenu
dans la littérature, et a été attribué a la rugosité de la surface et
aux défauts structurels a la surface. Ces problemes cités pourraient
expliquer la faible valeur de capacité obtenue par rapport a celle
rapportée dans la littérature.
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Conclusion générale

... Mener une étude sur les oxydes conducteurs transparents
était au centre de cette these ...

Un sujet qui suscite depuis longtemps un intérét dans la re-
cherche et la durabilité. A mesure que les investissements dans
ce secteur technologique se développent, il est devenu un domaine
d’étude de plus en plus intéressant. L'examen des matériaux issus
de recherches antérieures a joué un role crucial, avec un accent par-
ticulier sur leurs caractéristiques structurelles et, plus important en-
core, sur leurs diverses caractéristiques électriques et optiques.

Une attention particuliere a été portée a la réalisation de couches
minces de différents dépots et le substrat utilisé ont été soigneu-
sement développés. Par la suite, une revue approfondie des mé-
thodes et techniques utilisées dans le développement des matériaux
est réalisée, en mettant l’accent sur 'importance des oxydes ciblés.
En présentant I'aspect théorique, le développement de I'appareil de
recherche a été détaillé dans la partie expérimentale a travers une
série de techniques, de descriptions, d’équipements et de matériels.

La sélection du type de substrat est un facteur crucial lors de
la création d’oxyde conducteur transparent et du dép6t de couches
minces. Il est directement 1ié aux exigences spécifiques de 'appli-
cation envisagée et, dans ce travail, le silicium poreux a été uti-
lisé comme substrat approprié pour avoir une grande surface spé-
cifique. Néanmoins, avant le dépot, il est essentiel de nettoyer le
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substrat pour s’assurer que toutes les impuretés, qui pourraient im-
pacter la caractérisation et les résultats finaux, soient éradiquées..

Une fois le substrat mPSi et d’autres films minces comprenant
Al,O5 ZnO préparés et déposés, le systéme sera prét pour la carac-
térisation, les tests et 1’étude, et les résultats obtenus sont présentés
et discutés.

Grace a cette étude, un microcondensateur plat a été fabriqué,
utilisant mPSi/Al,03/Zn0O dans sa construction. La couche diélec-
trique isolante, composée d’AlL,O;, a été utilisée pour séparer les
électrodes mPSi et ZnO, tandis qu’alternativement, Al était déposé
en PVD et oxydé dans un four RTP.

Sous des courants continus et alternatifs, le dispositif développé
a subi des tests approfondis pour ses caractéristiques. Les perfor-
mances électriques de ce systeme sont exceptionnelles avec une
faible résistance série de 38.7 () et une résistance ohmique élevée de
1.69 M Q) a travers le film diélectrique Al,Oj. Il présente une capa-

cité spécifique de 160 nF cm 2 et un courant continu de 40 nA cm .

Capable de résister a 1200 cycles de charge/décharge galvano-
statique, le micro-condensateur affiche un rendement proche de 60
%. Les valeurs de capacité du systeme diminuent a mesure que la
fréquence augmente, s’alignant sur les rapports des structures MOS
ailleurs.

Ce comportement est interprété comme une indication des me-
sures, une valeur élevée de densité d’état d’interface (Ngs) de 1.6x10™2
cm™ est obtenue. Le courant de fuite correspondant s’est avéré 1é-
gerement élevé (deux ou trois ordres de grandeur), plus important
que celui obtenu dans la littérature, est attribué a la rugosité de la
surface et aux défauts structurels a la surface. Ces problemes cités
pourraient expliquer la faible valeur de capacité obtenue par rap-
port a celle rapportée dans la littérature.
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Perspectives

Cependant, en continuité directe avec les travaux de thése, les
résultats présentés peuvent étre facilement améliorés en optimi-
sant les différents parametres des matériaux utilisés (épaisseur de la
couche diélectrique, porosité et la morphologie du substrat ...), les
techniques adoptées ainsi que les parametres optiques et électriques
étudiés.

Enfin, 'approche développée dans ce travail peut étre facilement
mise en ceuvre pour élaborer d’autres oxydes afin de développer
d’autres microcondensateurs afin d’optimiser les performances du
dispositif.

D’autres systemes et applications pourraient étre facilement adap-
tables a cette structure avancée, notamment son utilisation comme
capteur :

¢ 350it dans le domaine biomédical en introduisant des réactifs
et/ou des enzymes appropriés.

¢ soit dans le domaine environnemental comme capteur de pol-
lution.

... Lapplication envisagée et 'imagination du chercheur restent

les seuls maitres pour développer et exploiter pleinement ce sys-
teme ...
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In this study, a new concept is explored for an electrolyte-free microcapacitor fabrication based on
mesoporous silicon (mPSi) and zinc oxide (ZnO) electrodes, separated by aluminum oxide (Al,03) as a
dielectric layer. For this conception, we gathered various techniques in order to have the best system,

Electrochemical etching to form mPSi.
Aluminum (Al) thin film deposited on mPSi by physical vapor deposition (PVD).
Oxidation of Al in a rapid thermal processing (RTP) furnace heated to 600 °C under pure oxygen

Alumina tation
Zinc oxide gas injection for 300 s.
Rapid thermal processing (RTP) e Coating the ZnO layer on the assembly electrochemically.

The designed device was characterized under DC and AC currents with a specific capacitance of 160

nF/cm? for a DC of 40 nA/cm?, low series resistance (38.7 ) and high ohmic resistance (1.69 MS).
The latest value of Rox indicates a very high ohmic resistance across the Al,03 dielectric layer. The
studied device shows good stability for galvanoplastic charge-discharge cycles exceeding 1200 cycles
with an efficiency of about 60%. In AC, the decrease of the capacitance values with a frequency increase
indicates the presence of numerous charge traps near the interface of Al,0; with the electrodes. The
conductance measurements demonstrate a high interface state density (Ns) value of 1.6 x 10'? cm~2.
The calculated leakage current was about two to three times higher than that obtained in the literature.

© 2023 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

The rapid development of nanotechnologies and the miniatur-
ization of electronic components have prompted researchers to
pay great attention to developing new devices based on nano-
materials for energy storage [1]. Nanotechnology offers practical
ways to overcome previous problems in energy storage device
manufacture, such as reducing electrode size, promoting electron
ion transport within the electrodes, etc. In addition, nanotech-
nology provides practical methods for generating various sur-
face coating layers on electrode materials, controlling electrical
performance and exploiting various charge storage mechani-
sms [2,3].

Since its emergence, microelectronic technology, including mi-
crocapacitors, has chosen silicon as the best material to man-
ufacture electronic elements and semiconductors [4,5]. Several

* Corresponding author.
E-mail address: belaoui_m@hotmail.com (M. Belaoui).

https://doi.org/10.1016/j.nan0s0.2023.100972
2352-507X/© 2023 Elsevier B.V. All rights reserved.

studies have been published regarding microcapacitors based on
silicon as a substrate associated with different materials (car-
bon, semiconductors, polymers, silicon carbide and oxides) [6-8].
Silicon presents a significant asset in microcapacitor design due
to its capacitive properties as a semiconductor and its excep-
tional cyclability [9,10]. Moreover, silicon can be synthesized
in different morphologies favorable for many applications re-
lated to microcapacitors, such as porous silicon [11,12], silicon
nanowires (Si-NWs) [13,14], nanotrees (Si-Ntrs) and top-down
metal-assisted Si-NWs [15].

Recently, nanostructured Si on a silicon substrate has attracted
great interest in 3D nanostructuring to increase the effective
capacitor area of a MOS capacitor compared to flat Si. It was
reported, for example, that a porous structure with a high pore
density provokes a 20 to 50 times increase in the capacitor’s
surface area [16]. Adding dielectric materials, such as alumina,
with low electrical conductivity and a relatively high permittivity
may allow new prospects for developing microcapacitor dielectric
layers based on semiconductor materials [17].
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Many high constant dielectric materials have been tested
recently, such as Al,03, HfO,, YT;Oy, Gd, 05, Sm,03 and Zr,03[ 18],
including various hybrid dielectric stacks to make capacitors
(MIM, MOS, etc.) with high capacitance density to meet ITRS
requirements [19]. Thus, Hsieh-Cheng Han et al. elaborated sili-
con nanotip arrays as conductive template electrodes on which a
uniform ultrahigh dielectric zinc oxide thin layer and/or alumina
dielectric is deposited by ALD to fabricate a supercapacitor array
with an equivalent planar capacitance (EPC) of 300 wF/cm? [20].
D. Hoogeland et al. demonstrated layer structures of Al,03 by
ALD on silicon trenches to form metal-insulator-silicon (MIS)
and metal-insulator-metal (MIM) nanocapacitors with a planar
capacitance value of 18 wF/cm? [21]. Daniel Choi et al. designed
a microcapacitor by growing vertically silver nanowires and bis-
muth ferric oxide composite structures on silicon substrates; the
results showed a high capacitance value of 21 nF/mm?[22].

Kemel et al. [16] fabricated high density Si/Al,03/Zn0O:Al ca-
pacitor arrays by using a thin Al,0O5 layer of 50 nm deposited on
a macroporous layer 35 wm deep. The authors achieved a capaci-
tance of about 2.5 wF/cm?. In the same way E. Hourdakis et al. [1]
fabricated a microcapacitor based on silicon nanowires (SiNWs)
by testing two lengths, 1.35 and 2.5 uwm, and Al;03 of 10 nm
thickness. The authors found that the capacitance increased with
the decrease of the SINWs’ length and developed a maximum
capacitance of 4.1 wF/cm?. Control of thickness at the atomic scale
by ALD was advantageous to produce skinny dielectric layers of
a few nanometers. However, it has been reported that decreasing
dielectric thickness is not favorable for capacitors used in power
applications, as it may induce higher leakage current and lower
breakdown voltage [23]. In this study, a microcapacitor device
was developed by a new method. The system contains two elec-
trodes, p-type mesoporous single crystalline silicon (mPSi) and
zinc oxide, separated by a thin insulating alumina ceramic layer
that offers a relatively high permeability, which guarantees the
stability of the device’s performance.

According to the well-known equation for a parallel plate
capacitor:

€€gA
e W

where C is the capacitance, € is the relative permittivity of the
insulator material, € is the permittivity of a vacuum (8.85 x 10'2
F/m), A is the area of the capacitor, and t is the thickness of
the insulator, it is clear that to achieve a high capacitance, the
dielectric constant of the insulator used (here, Al,03) should be
as high as possible, its thickness (separation between the two
electrodes) as low as possible and the microcapacitor surface area
as high as possible [24]. One of ways to increase the effective
area of the device is by three-dimensional (3D) nanostructuring
of the electrodes [25-27]. Silicon is used as the substrate material
and the effective surface area has been increased by electrochem-
ical etching. The second electrode is a zinc oxide (ZnO) layer,
which has exciting characteristics due to its excellent proper-
ties. It was reported that the deposition of ZnO on materials
decreases the interface trap density and improves the dielectric
quality [28]. Additionally, ZnO has good electrical conductivity
(up to 230 S/cm). It is clear, when aiming to obtain extremely
high capacitance densities, it is important to combine the benefits
achieved with high permittivity, low thickness of the insulator
material and increased effective surface area.

In this work, the fabricated device design includes a first
electrode based on a p-type mPSi prepared by electrochemical
anodization of signal-crystal Si. The second electrode, zinc oxide
(Zn0) layer was electrodeposited on Al,O3 in a three electrode
cell system. The thin alumina (Al,03) layer was deposited on
mPSi by the physical vacuum deposition (PVD) technique and

C=
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oxidized by rapid thermal treatment at 600 °C. Scanning electron
microscopy (SEM) was used to investigate the surface morphol-
ogy of the pores (pore distribution, diameter and depth) before
and after Al;03 and ZnO deposition. Energy dispersive X-ray spec-
troscopy (EDS) detected the chemical elements in the deposits.
DC and AC electrical characterizations of the mPSi/Al,03/Zn0O
structure have been performed. The capacitance behavior was in-
vestigated by the cyclic voltammetry method (CV), C(f),
impedance spectroscopy (IS), as well as small constant current
discharge/charge analysis.

2. Experimental study
2.1. Materials and methods

The chemicals products were of analytical quality and used
without any purification. Hydrofluoric acid (HF, 48%) and zinc
nitrate hexahydrate (ZnO(NO3),6H,0,98%) were purchased from
SIGMA ALDRICH, and potassium nitrate (KNO3, 99%) from LABOSI
Laboratory. All solutions were prepared with DI water purified
with a Millipore Milli Q purification system (resistivity 18 £/cm).

2.2. Preparation of the microcapacitor structure

Single-sided polished p-type (100) silicon wafers (Siltronix,
France) (boron doped, resistivity 0.006-0.008 2/cm) were used
as the substrate. The wafers were degreased in successive baths
of acetone and isopropyl alcohol, heated to 55 °C, then immersed
in an (HF/ethanol 50/50) solution for 5 min, followed by a thor-
ough rinse with deionized water. Finally, the wafers were dried
under a nitrogen stream. The electrochemical etching of the mPSi
substrate layers was formed from p+ Si by electrochemical an-
odization in an HF/ethanol electrolyte (1/1) solution at a current
density of 80 mA/cm? for 30 s [24,29]. A pure aluminum layer
(99.99%) of 13 to 20 nm thickness was deposited on mPSi using
the physical vapor deposition process (PVD). Alumina (Al,03)
was obtained by oxidizing the aluminum layer in a rapid ther-
mal processing oven (RTP) at a temperature between 600 and
700 °C [27] and with pure oxygen gas injection of electronic
quality (99.99%) from Air Liquid. The temperature increase was
done at 50 °C/s and maintained for 300 s after reaching the
desired final temperature. The electrodeposition of ZnO layers
on Al,O3was carried out in a three-electrode cell system that
consists of a mPSi substrate coated with an alumina (Al,03) layer
as a central electrode, a platinum foil as the counter electrode
and a saturated calomel electrode (SCE) as the reference. The
deposition solution consisted of 0.125 M Zn(NOs), and 0.01 M of
KNO;5 at pH = 6.5 and a deposition temperature of about 70 °C.
The deposition potential was fixed at —1.2 V for 30 min [30].

Fig. 1(b) shows the schematic structure for the cross-sectional
image of the mPSi/Al;03/Zn0 device. In addition, Fig. 1(c) shows
an optical image of the experimental setup for the real
mPSi/Al,03/Zn0O microcapacitor.

2.3. Characterization and electrical studies

The morphology images of the elaborated samples and en-
ergy dispersive X-ray spectra (EDS) were acquired using a high-
resolution scanning electron microscope (SEM) J[SM7610 F Plus
(CRTSE-Alger Research Centre). X-ray diffraction (XRD) patterns
were collected on a high flux Rigaku Ultima IV rotary anode
(URMER research unit at the University of Tlemcen-Algeria), op-
erating with Ko copper radiation (1.5418 A).

Electrical studies were carried out with a multi-channel poten-
tiostat galvanostat (VMP3 615, CRTSE) controlled by a computer
equipped with Eclab software.
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Al203: 0,15um

Fig. 1. (a) Schematic of the fabrication process and (b) cross-sectional image of
the mPSiAl03Zn0O microcapacitor. (c) Opticla image of the real mPSiAl,03Zn0O
device.

Cyclic voltammetry (CV) and galvanostatic charge/discharge
measurements of the mPSi/Al,03/Zn0 device were obtained from
—1 to 1 V. Electrochemical impedance spectroscopy (EIS) was
performed over the frequency range of 1 MHz to 0.1 Hz with an
amplitude of 10 mV at open circuit potential.

3. Results and discussion
3.1. Characterization of ZnO, Al, O3 and mPSi

Figs. 2(a) and 2(b) show the SEM image of the surface and
profile of the device. Fig. 2 reveals that the surface consists of rel-
atively uniform and homogeneous ZnO nanoparticles composed
of granular nanostructures.

The agglomeration of several ZnO grains together forms clus-
ters (cauliflower). The illustrated result shows that the grains
have a diameter between 100 and 160 nm, with a regular shape.
Moreover, the image indicates the presence of some cavities on
the ZnO layer surface, probably related to the existence of defects
(oxygen).

Fig. 2b gives a thickness of ZnO of about 1.32 wm, while the
Al;03, ZnO underlayer and mPSi are 0.15 and 1.6 pm, respec-
tively. The examination of the Al;03Zn0 and mPSi surfaces before
ZnO electrode-position are reported in Fig. 2(c) and Fig. 2(d),
respectively.

The alumina layer deposited by the PVD process on mPSi and
oxidized by RTP under a temperature of 600 to 700 °C under
0,gas injection is shown in Fig. 2c, which shows a granular and
uniform layer that covers the entire surface of mPSi. The average
diameter of the Al;03ZnO grains is about 20-35 nm. Again, it can
be noted that the grains tend to cluster together to form a larger
agglomeration (cauliflower structure).

Fig. 2(d) illustrates the mPSi surface, where we observe a
homogeneous and regular porous surface distributed over the
entire surface. The cleavage of mPSi in Fig. 2(f) affirms the ho-
mogeneity of the mesopore distribution over the entire surface
and the pores are clearly observed, where their diameter is about
20-30 nm. Fig. 2(e) illustrates the SEM surface morphology of Al
deposited on mPSi by the vacuum evaporation technique; the Al
layer shows a granular structure with an average grain diameter
of about 20 nm. We also note the presence of voids between the
grains, which can be assimilated to a porous morphology.

Fig. 3 shows the EDS spectrum of the mPSi/Al,03/Zn0 sample.
The spectrum shows the presence of Zn, Al, Si and O elements
and a small quantity of carbon (C) due to contamination in the
air.
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Table 1
The X-ray diffraction (XRD) spectrum of the mPSi/Al,03/ZnO structure.
No. 26(deg) Intensity (counts) Phase name
1 31.08 85 Zinc Oxide (1,0,0)
2 34.38 94 Zinc Oxide (0,0,2)
Aluminum Oxide
(1,1,0)
3 36.2 136 Zinc Oxide (1,0,1)
4 44.8 53 Aluminum Oxide
(1,3,0)
5 47.57 25 Zinc Oxide (1,0,2)
Aluminum Oxide
(1,3,1)
6 56.6 119 Zinc Oxide (1,1,0)

Aluminum Oxide
(1,1,3)

No other elemental peaks are observed, demonstrating the
high purity of the mPSi/Al,03/ZnO structure. As the surface layer
is in zinc oxide, the EDS spectrum presents a high percentage
of ZnO, followed by aluminum, due to the thin thickness of
Al;03(150 nm). The small amount of Si represents the third sub-
layer (mPSi) that is used as a substrate for the Al,03 deposition.
Elementary mapping analysis in Fig. 4(a-f) show that the different
deposits (Zn0O, Al;03) on mPSi contain Zn, Al and O elements and
these are uniformly distributed over the deposit particle surface.

The X-ray diffraction (XRD) spectrum of the mPSi/Al,03/Zn0O
structure depicted in Fig. 5 and summarized in Table 1 shows the
presence of diffraction peaks at 31.83, 34.38, 36.2, 47.57 and 56.6°
which correspond to (100), (002), (101), (102) and (110) planes
of zinc oxide nanoparticles, respectively (DB Card Number No 01-
080-3003). The diffraction peaks appearing at 34.38, 44.8, 47.57
and 56.6° are attributed to (110), (130), (131) and (113) planes of
diffraction of Al,03(DB Card Number No 01- 076-8188).

The obtained data are coherent with those reported in the
literature [31,32]. The grain sizes of the Al,03; and ZnO deposits
were calculated using the simplified Williamson-Hall (W-H)
analysis method. The obtained grain size is around 29.82 nm for
Zn0 and 21.39 nm for Al;03. The calculated strains are found to
be 1.17 [12] and 1.74 [4] for ZnO and Al, 03, respectively.

3.2. DC electrical studies of the mPSi/Al;03/Zn0O structure

Cyclic voltammetry (CV) is a powerful technique to character-
ize the capacitive behavior of electrode materials. Fig. 6 shows
the cyclic voltammetry curves of the mPSi/Al,O3/ ZnO structure
at various scan rates (10, 20, 50, 100 and 200 mV/s) in the voltage
range from —1 to 1 V. It shows that at constant polarization
potential, the current increases proportionally with increasing
scan rate, without any distortion in the shape of the CVs at high
scan speed, indicating ideal capacitive properties. In addition, the
retention of the shape of the CV curves at higher scan rates is a
good indication of better reversibility [33,34].

Moreover, the mPSi/Al,03/Zn0 structure shows a quasi rectan-
gular and symmetric shape with a rapid reversal response at each
end potential. Finally, the small rounded corners, along with the
nearly vertical [-V curves at the voltage limits, indicate a low RC
time constant and low equivalent series resistance (ESR), which
is expected for an electrostatic capacitor [35]. The calculated
capacity values of the mPSi/Al;03/Zn0 structure at different scan
speeds are given by the following Eq. (2):

V2

1
C= prr— /v 1dv (2)

1

where C is the capacity, I is the current, V is the potential and v
is the scan rate.
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Fig. 2. SEM image of mPSi Al,05Zn0O.

(a) surface, (b) profile view, (c) alumina layer (Al;03) on mPSi, (d) mPSi surface, (e) Al deposited on mPSi by vacuum vapor deposition, (f) mPSi cross sectional view.
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Fig. 3. EDS composition plot of the mPSi Al,05ZnO structure.

It is evident from Fig. 7 that for a high scan speed, the capacity
is minimal, while for a low scan speed, a high capacity is obtained,
with decreased device capacity as the scan speed increases and
vice versa. At a low scan rate, the charges take a long time to
reach the electrode material surface and as a result a high number
of charges accumulates, which leads to a high capacitance value.

On the other hand, at higher scan rates, the charge mobility
per time unit increases, resulting in fewer charge accumula-
tions on the electrode surface with a lower capacitance value
being observed. In addition, the specific capacitance value of
the mPSi/Al;03/Zn0 structure is nearly constant for scan rates
higher than 100 mV/s and could indicate a possible capability
of a high-power density, which is essential for an electrostatic
capacitor [35].

Fig. 4. EDS image of the mPSi Al;03Zn0O structure composition.

Furthermore, the specific capacitance of the mPSi/Al,03/Zn0O
structure was further determined by galvanostatic charge/
discharge measurements at different current densities ] (Fig. 8),
using Eq. (3).

Co=j— 3
0o =J7y (3)

where At is the charge/discharge time interval and AV is the
voltage window. The cyclic charge-discharge test is one of the
important aspects to understand the stability and lifetime of the
capacitor.

Fig. 8 shows that the time of the charging/discharging proce-
dure increased gradually with decreasing current density owing
to the necessary time for the charges to access the material during
the charging and discharging steps [36,37].
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Fig. 5. X-ray diffraction (XRD) for mPSi Al,03ZnO.
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Fig. 6. Cyclic voltammetry curves of the mPSi/Al;03/ZnO structure at different
scan rates (10, 20, 50, 100 and 200 mV/s) recorded in the potential range from
—1to1V.

Fig. 9, which represents the specific capacitance of mPSi/Al,05/
ZnO for different current densities, shows that the increase in the
current density for the different values causes a slight decrease of
the specific capacitance values, with a tendency to stabilize for a
higher current density, which is a general behavior of the specific
capacitance as a function current density for microcapacitors,
as reported by several authors [38-40]. The obtained result is
consistent with the good dielectric capacitive behavior revealed
by the cycling I-V measurements in Fig. 6.

The stability criteria of electrode materials for a microca-
pacitor, as well as its dielectric layer, are of great importance
to ensure acceptable performance and stability. Thus, we have
carried out studies on up to 1200 cycles of charge/discharge for
the mPSi/Al;03/Zn0 structure to evaluate its stability as a mi-
crocapacitor. Fig. 10 shows the device retained about 60% of the
initial value of the specific capacity after the first 600 cycles and
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Fig. 7. Specific capacitance of the mPSi/Al;05/ZnO structure as a function of the
scan rate.
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Fig. 8. Specific capacitance of mPSi/ Al,03;/ ZnO obtained by galvanostatic
charge/discharge for two current densities (40 nA/cm? and 50 nA/cm?).

became stable for the second 600 cycles, exhibiting an efficiency
of 57% at 40 nA/cm? in the potential window between —1 and
1V, indicating good stability of the electrode for high cycling.
The present device appears more efficient and exhibits a longer
cycling lifetime.

3.3. AC electrical studies of the mPSi/Al, 03/Zn0O structure

3.3.1. Capacity - voltage

Fig. 11 depicts the capacity-voltage of the mPSi/Al,03/Zn0O
structure for three different frequencies (55, 82 and 100 kHz) in
the range —2.6 to 2 V, where it shows that in the accumulation re-
gion (positive potential) the capacity values are constant around
(0.67, 3.7 nF/cm?) for all frequencies.

In the negative bias potential in the range (0 to —0.2 V),
the capacity increases rapidly and tends to become constant for
higher potential. The variation of capacitance versus potential is
caused by changes in the space charge region of the moderately
doped p-mPSi (100) substrate. At large positive voltages, the
porous silicon surface is in accumulation, and there is no space
charge region; then the measured capacitance corresponds to that
of the Al,05 layer.
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Fig. 9. Specific capacitance of mPSi/Al;03/Zn0 as a function of current densities.
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In addition, as shown in Fig. 10, the capacity values decrease
with increasing frequency; the capacity value varies from 134
nF/cm? for 100 Hz to about 22 nF/cm? for 100 kHz. This behavior
is in good agreement with that reported in the literature for MOS
structures [41,42].
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Fig. 12. Capacity as a function of frequency conductance measurements.

3.3.2. Capacity frequency

Fig. 12 shows the measured capacitance-frequency (C-f) char-
acteristic curves of the mPSi/Al;03/Zn0O structure at constant
voltage (—2.5 V) in the frequency range from 0.1 Hz to 100 kHz,
from which it can be seen that the capacitance value decreases
in an exponential manner as the frequency is increased. This
behavior could indicate the presence of a large number of charge
traps near the interface of the dielectric with the electrodes,
which become inactive as the frequency is increased. Thus, we
can conclude that these traps have an effect at lower frequencies.
For our structure, when the frequency reaches 100 kHz, the mea-
sured capacitance value is only 22.5 nF/cm?. Thus, the calculated
relative dielectric constant of the oxide layer is about 4.7, a value
lower than that of the Al,03 layer.

3.3.3. Conductance measurements

The capacitance and conductance measurements, as a function
of voltage and frequency, can give identical information about
interface states. However, the conductance measurements give
more accurate and reliable results for the determination of the
interface state density (Nss) distribution. Thus, the conductance
method is more sensitive than the capacitance method [26,43].

The interface state density distribution at the mPSi/Al,03/Zn0O
structure interface can be determined by using the peak value
of the G/w versus V curves at different frequencies. The inter-
face trap density can be easily extracted by the conductance
method [43,44]. As shown in Fig. 13, the conductance/angular
frequency (G/w) versus potential (V) curve at a frequency of
11.4 Hz goes through maxima at wtr = 1, with a value of N =
1.6 x 10" cm~2, in good agreement with that determined in the
literature (0.1 - 4.4 x10'? cm~2) [45,46].

3.3.4. Measurements of leakage current

The measured leakage current as a function of voltage is
shown in Fig. 14. The current is slightly high (about 7 x 107%A)
at a potential near zero volts and increases as the potential
increases.

The leakage current of the dielectric is still two or three orders
of magnitude larger than obtained on Al,03 dielectrics/Si [47],
AL,03/PSi [48] and Al,03/ SiNWSs structures [46]. Specific authors
reported that the frequency dispersion effects of the CV curve
in accumulation originate from high leakage current, series re-
sistances and parasitic capacitances [47]. Moreover, Nassiopoulo
et al. [26] suggested that for the use of nanostructured Si (PSi,
SiNWs, etc) in an electronic device, it is essential to reduce surface
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Fig. 14. Leakage current in accumulation as a function of applied voltage for
the mPSi/Al,03/ZnO structure.

roughness and structural defects at the surface. The contribution
of these defects in the formation of active electronic states limits
the electronic device’s operation.

3.3.5. Impedance spectroscopy measurements

Impedance spectroscopy (IS) is a promising non-destructive,
simple and rapid technique to evaluate the mPSi/Al,03/Zn0O de-
vice interface and understand its electronic transport. The IS
measurements were performed in the frequency range from 1
MHz to 0.1 Hz at open circuit potential with an AC perturbation
voltage of 5 mV. Fig. 15 depicts the Nyquist diagram (-Z” = f(Z’))
of the mPSi/Al,03/Zn0O capacitor and the fitted curve (red curve)
using a Randles circuit.

The fitted series resistance (Rs) and oxide resistance (Ryx)
were 38.73 @ and 1.69 M, respectively. A Ryx of 1.69 MQ
indicates a very high ohmic resistance across the Al,05 dielectric
layer. B. Yao et al. suggested that parasitic resistances Ry in the
equivalent circuit are caused by the numerous oxygen vacancies
existing in the oxide layer, which will lead to a high leakage
current [18]. The semicircle symmetry of the curve indicates
near-perfect electrostatic capacitive behavior. These values are
in good agreement with the behavior obtained by cycling I - V
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measurements in Fig. 6. Finally, the experimentally measured IS
data have been well fitted using Z-view software to an equivalent
electrical circuit, shown in inset of Fig. 15.

4. Conclusion

In summary, a planar microcapacitor was fabricated using
a mPSi/Al;03/Zn0 structure. Al,03, used as a dielectric insulat-
ing layer separating the two electrodes (mPSi and an electrode-
posited ZnO layer), was realized by depositing a thin Al layer on
mPSi by PVD and oxidization in an RTP furnace. The elaborated
device has been characterized under DC and AC currents.

The device displayed a specific capacitance of 160 nF/cm?
for a DC of 40 nA/cm?, with excellent electric performance,
such as a low series resistance (38.7 2) and high ohmic resis-
tance (1.69 M) across the Al,05 dielectric film. Moreover, the
micro-capacitor exhibits good stability over 1200 galvanostatic
charge/discharge cycles, with an efficiency close to 60%. Under
AC, the capacity values decrease with increasing frequency, in
good agreement with those reported in the literature for MOS
structures. This behavior was interpreted as an indication of the
presence of a large number of charge traps near the interface of
the dielectric with the electrode.

Using the conductance measurements, a high interface state
density (Ns) value of 1.6 x 10'> cm™2 has been obtained. The
corresponding leakage current was found to be slightly high (two
or three orders of magnitude), more significant than that obtained
in the literature, and this was attributed to surface roughness
and structural defects at the surface. These cited problems could
explain the low obtained capacitance value compared to that
reported in the literature.

However, the presented results can be easily ameliorated by
optimizing the different parameters of the materials used (layer
thickness, porosity, morphology, etc.).

Finally, the developed approach reported in this work can be
easily implemented to elaborate other oxides to develop other
microcapacitors.
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Résumé

Etude des Propriétés Optiques et'Flectriques de'couches d’Oxydes Conducteurs
Transparents (TCO) en vue d’Applications Spécifiques dans les Domaines Energétique,
Stockage, Biomédical et Environnemental.

La these porte surles TCO, un domaine qui gagne en intérét en raison de son potentiel en
matiere de technologie durable. La recherche a impliqué une étude détaillée de ces
matériaux, en se concentrant sur leurs propriétés structurelles, électriques et optiques.
Une part importante du travail a consisté a développer et a déposer des couches minces
sur des substrats s@igneusement choisis, le silicium poreux ayant été retenu pour sa
grande surface spécifique.

L'étude a abouti a unimicrocondensateur plat utilisant le mPSi/ Al205/ZnO. Le dispositif
a démontré d'excellentes performances é€lectriques, une grande durabilité, et un
rendement proche de §0 %.

Abstract

Study of the Optical and Ele§trical Properties of Transparent Conductive Oxide (TCO)
layers for Specific Application\in the Energy, Storage, Biomedical and Environmental
Fields.

The thesis investigates TCO, an area“gaining interest due to its potential in sustainable
technology. The research involved a detailed study of these materials, focusing on their
structural, electrical, and optical properties. A significant part of the work was the
development and deposition of thin films on carefully chosen substrates, with porous
silicon being selected for its high specific surface area.

The study resulted in the creation of a flat microcapacitor using mPSi/Al.O3/Zn0. The
device demonstrated excellent electrical performance, durability and efficiency close to
60%.
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