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Introduction

Durant les trois derniéres décennies, les oxydes transparents conducteurs (OTC), et en
particulier ’oxyde d’indium dopé a I’étain, couramment appelé ITO (de 1'anglais Indium Tin
Oxide), ont fait ’objet de trés nombreux travaux de recherche. Le développement de ces
matériaux est li¢ a leurs intéressantes propriétés physiques qui conjuguent conduction
¢lectrique et transparence optique dans le domaine spectral du visible.

Le développement croissant des technologies de [D’information et des
télécommunications a entrainé 1’intégration de ces matériaux OTC dans le domaine de
I’optoélectronique, aussi bien pour les composants discrets que pour les électrodes
transparentes de grande surface comme dans les écrans plats. Dans le commerce, on trouve
couramment des OTC ayant une résistivité¢ électrique de Iordre de quelques 10 Qcm
combinée a une transmission optique de I’ordre de 90%. En dépit de I’important niveau de
développement qu’ont atteint les OTC, les travaux de recherche sur ce type de matériaux sont
de plus en plus nombreux. En effet, outre I’amélioration de leurs propriétés physiques, on
cherche aujourd'hui a réduire leur colit de préparation, a les déposer sur différents substrats de
formes éventuellement complexes et a réduire la température de dépot. Les propriétés
physiques des OTC sont fortement liées aux méthodes de préparation. Parmi les nouvelles
voies explorées, on trouve la méthode sol-gel. Cette méthode présente I’avantage d’utiliser
une chimie douce (relativement basse température) et de conduire a des produits de haute
pureté en partant de précurseurs purs, ainsi qu’a une bonne homogénéité de dépdt sur des
surfaces qui peuvent étre larges et complexes. Elle présente aussi 1’avantage d’un bon
contrdle du taux de dopage et ne nécessite pas d'équipement important. Les travaux effectués
jusqu’a présent sur I’'ITO obtenu par sol-gel se sont focalisés essentiellement sur la
description de la méthode d’élaboration et sur les propriétés électriques et optiques
résultantes. Toutefois les films d’ITO ¢laborés par voie sol-gel sont généralement des
multicouches, empilement nécessaire pour obtenir des résistances par carré compatibles avec
les applications, et aucune approche systématique de la structure de ces multicouches n'a
encore été entreprise. Nous développons dans la premiére partie de ce travail 1’étude par
microscopie ¢€lectronique en transmission (MET) en coupes transverses des films minces
multicouches d’ITO obtenus par voie Sol-Gel a partir de nouveaux précurseurs et cristallisés

grace a différents type de recuit.
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Par ailleurs, le silicium qui régnait sans partage sur le domaine de Ia
microé¢lectronique, n’a pas encore trouvé sa place en optoélectronique. Un nouvel espoir est
né en 1990 aprés la découverte d’une intense photoluminescence (PL) rouge a température
ambiante d’une forme particuliére du silicium, le silicium poreux (SP). Depuis, de nombreux
travaux ont été entrepris pour tenter d’introduire le SP dans le domaine de 1’optoélectronique.
Les problemes de stabilité, de durée de vie de la PL et surtout d’injection du courant, restent
des handicaps majeurs pour ’exploitation du SP. Ceci n’a pas découragé les chercheurs qui
ont essay¢ plusieurs approches pour tirer profil de cette PL au travers de diodes
¢lectroluminescentes (LED). Les rendement quantiques des LED a base de SP sont restés
toujours tres faibles. Ceci est dii essentiellement a la difficulté¢ d’injection d'un courant dans
une structure fortement poreuse ayant une surface spécifique de quelques centaines de
m?/cm’. Le dépdt classique par évaporation d’une couche semi-transparente d’or ou d’ITO, ne
permet pas de réaliser un bon contact. L’utilisation de la méthode sol-gel nous a paru une
solution intéressante pour le dépdt d’une couche d’ITO sur le SP. L'idée est d'imprégner le SP
d’une phase liquide (le sol) puis d'effectuer un traitement thermique pour obtenir la
croissance d’une électrode d’ITO directement dans la couche poreuse. La seconde partie de
cette these montre la potentialité de la méthode sol-gel pour le dépot des électrodes d’ITO sur
du silicium poreux.

Les quatre premiers chapitres forment la premicre partie de la thése : un premier
chapitre présente 1'é¢tat de I'art sur les OTC et en particulier ’'ITO. Le deuxieme chapitre
décrit la procédure expérimentale d’élaboration des films minces d’ITO et les techniques
expérimentales de caractérisation utilisées. Les propriétés électriques et optiques des films
d’ITO sont présentées dans le troisieme chapitre. Finalement dans le quatrieme chapitre sont
regroupés les résultats concernant I’étude structurale par microscopie électronique en
transmission et par rétrodiffusion élastique des particules o (RBS).

La seconde partie de la theése est présentée en trois chapitres: une présentation
générale des diodes électroluminescente et particulierement celles a base de silicium poreux
est faite dans le premier chapitre. L’¢laboration et les techniques expérimentales de
caractérisation spécifiques pour les structures ITO/SP sont présentées dans le second
chapitre. Les résultats expérimentaux concernant les observations en MET, les mesures de
photoluminescence, les analyses RBS et finalement les caractéristiques électriques des

¢échantillons diodes sont données dans le dernier chapitre.



Partie A

Elaboration et caractérisation des films
minces d’oxyde d’indium dopé a I’étain

obtenus par voie sol-gel
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Al

Généralités sur I’oxyde d’indium dopé a I’étain

Nous rappelons dans ce chapitre les principales propriétés des oxydes transparents
conducteurs et en particulier celles de [’oxyde d’indium dopé a [’étain. Nous décrivons
également les principales propriétés de 1I'ITO obtenu par différentes techniques et nous

présentons les criteres de choix de la méthode sol-gel pour I’élaboration des films.

AlL1 Les Oxydes Transparents Conducteurs (OTC)

La découverte des OTC remonte au début du vingtieéme siecle, quand Bédeker [1] a
constaté que les couches minces d’oxyde de cadmium (CdO) déposées a I’intérieur d’une
chambre a décharge luminescente étaient a la fois conductrices et transparentes. Cette
premicre observation a donné naissance a un théme de recherche nouveau qui demeure apres
un siecle un sujet d’actualité. De nombreux matériaux OTC sont apparus ensuite, citons en
particulier : InyOs, SnO,, ZnO, Cd,SnO4, CdSnO,, InyO;:Sn (ITO), ZnO:Al, SnO,:Sb,
Sn0O,:Cd, SnO,:F, ZnO:Al, CdInOy, In,O5:F...ctc. L’obtention de tels matériaux, présentant
un bon compromis entre transparence a la lumiere visible et bonne conductivité €lectrique,

constitue un enjeu industriel important.

Al.1.1 Elaboration des Oxydes Transparents Conducteurs

Les propriétés physiques d’un OTC ne dépendent pas uniquement de sa composition
chimique, mais aussi de la méthode utilisée pour sa préparation. Les méthodes d'élaboration
des couches minces d’OTC sont diverses: la pulvérisation cathodique, I’évaporation
thermique, la déposition assistée par laser pulsé (PLD) sont des voies physiques, tandis que la
déposition chimique en phase vapeur (CVD), le sol-gel sont des voies chimiques.

La pulvérisation cathodique (sputtering) fut la premicre technique commercialisée, il y
a plus d’une cinquantaine d’années, pour déposer des couches minces d’OTC sur du verre.

Depuis 1980 la technique de dépdt chimique en phase vapeur (CVD) est la plus utilisée pour
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I’¢élaboration des verres recouverts d’oxyde d’étain dopé au fluor SnO,:F [2]. Actuellement la
majorité¢ des matériaux OTC utilisés dans le commerce sont produits par CVD, technique qui

a I’avantage de permettre des dépots sur de grandes surfaces.

Al1.2 Critéres de choix des Oxydes Transparent Conducteurs
Le facteur de qualit¢ Q d'un film mince OTC peut étre défini comme le rapport

conductivité électrique o / absorbance optique dans le visible A.
0= % =—{R Ln(T +R)}"

ou R, est la résistance par carré (€/[]), T la transmission totale dans le visible et R la
réflectivité totale dans le visible. Le tableau Al.1 donne quelques facteurs de qualité pour des
OTC obtenus par CVD et cités dans la littérature [3]. Nous remarquons que I’oxyde de zinc

dopé au fluor (ZnO:F) et le Cd,SnO4 ont les meilleurs facteurs de qualité.

Résistance par carré Absorbance dans le Facteur de qualité :
Matériau
(Q/1) visible : 4 QM

ZnO:F 5 0.03 7
Cd,Sn0O4 7.2 0.02 7
Zn0O:Al 3.8 0.05 5
In,03:Sn 6 0.04 4

SnO,:F 8 0.04 3
Zn0:Ga 3 0.12 3

ZnO:B 8 0.06 2
SnO,:Sb 20 0.12 0.4
ZnO:In 20 0.2 0.2

Tableau Al 1 : Facteurs de qualité o/ A pour quelques OTC [3].

La diversité des OTC et de leurs applications correspond au fait que le critére de choix
d’un OTC ne dépend pas uniquement du facteur de qualité. D'autres paramétres, tels les
stabilités thermique, chimique et mécanique, ou encore la toxicité¢, le faible colt de
préparation, les contraintes de mise en ceuvre, ou également le travail de sortie (fondamental

pour ce qui concerne l'injection des porteurs), jouent un role clé dans le choix des OTC.



AL Généralités sur ’oxyde d’indium dopé a l’étain (ITO)

Au cours des trente derniére années, les travaux concernant plus précisément 1’oxyde
d’indium (In,O3) et I'oxyde d’indium dopé a I’étain (ITO) abondent, qu’il s’agisse de
matériaux massifs, généralement des céramiques, ou des matériaux en couches minces. Les
techniques de préparation correspondantes sont extrémement variées (pressage isostatique,
pulvérisation cathodique, évaporation, CVD, pyrolyse, sol-gel,...). L’ITO présente une
transmission optique de plus de 80% dans le visible combinée a une réflexion trés importante
du rayonnement infrarouge (liée a une forte densité de porteurs); ce matériau peut donc étre
utilis¢ dans DI’industrie verriere comme revétement isolant (vitrage a isolation thermique
renforcée). D’autre part la conductivité électrique de ces couches d’ITO est généralement
excellente, ce qui induit leur utilisation en tant qu’électrodes (comme pour les écrans de
télévision haute définition ou encore dans les vitrages électrochromes). Enfin les films d’ITO
sont inertes chimiquement et généralement caractérisés par une bonne adhérence au substrat
ainsi que par une dureté élevée. Toutes ces caractéristiques font de I’ITO le matériau qui
régne sans partage sur le marché des électrodes en films minces surtout dans le domaine de
I’optoélectronique [4]. Toutes ces propriétés nous ont encouragé a ¢laborer des films d’ITO
par de nouvelles voies et a essayer de les déposer sur des matériaux pour 1’optoélectronique
tels les composés organiques ou le silicium poreux.

Dans cette étude nous nous proposons de réaliser des structures électroluminescentes a
base de silicium poreux (SP) matériau fortement luminescent dans le visible [5]. L importante
porosité (80%) et la grande surface spécifique des couches minces de SP ont toujours été un
handicap pour I’injection du courant. Pour tenter de remédier a ce probléme Roger et al [6]
ont montré la potentialit¢ de la méthode sol-gel pour le dépdt des films minces d’oxyde
d’étain (SnO,) sur du silicium nanoporeux. L’avantage de la méthode sol-gel par rapport aux
autres méthode est li¢ a I’¢laboration a partir d’'une phase liquide pour obtenir des films
d’OTC de propriétés électriques et optiques comparables a ceux obtenus par d’autres

méthodes [7].

AlL.2 Oxyde d’indium dopé a I’étain
AlL2.1 Oxyde d’indium

L’oxyde d’indium (In,O3) massif (solide cristallin) est de couleur jaune et son point de
fusion est de 1913°C [8]. La densité de 1’In,O3 est de 7.12 g/cm3. Il peut cristalliser dans deux

structures différentes :
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a)  Structure cubique centrée : 11 s’agit d’une structure identique a celle de la bixbyite
Mn,0; dont la maille contient 80 atomes. Le groupe d’espace est [a3 et le parametre de maille

esta =1,012 nm.

Figure Al 1 : Structure cristallographique.

Les atomes d’indium sont entourés chacun de quatre atomes d’oxygene (figure Al.1). La
présence des sites lacunaires induit un léger déplacement (=4%) des cations qui les entourent.
Il existe deux types d’arrangement de ces lacunes représentés sur la figure AL.2 (1/16 de la
maille).

e site Inl : ’atome d’indium est entouré par un octa¢dre d’oxygene distordu trigonalement.
e Site In2 : ’octacdre formé par les atomes d’oxygenes est plus distordu et de plus petite
symétrie que celui du site Inl.
Le rapport In1/In2=1:3

Le tableau AIL.2 présente le nombre et les positions des 80 atomes formant la maille

¢lémentaire de I’oxyde d’indium.

Nombre Atome X Y Z
8 In"" (Inl) 1/4 1/4 1/4
24 In*" (In2) 0.4668 0 1/4
48 o~ 0.3905 0.1529 0.3832

Tableau AL 2 : Multiplicité et positions des atomes formant la maille élémentaire de [’oxyde

d’indium.
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Figure AL2: In;O; structure cubique (1/16 de la maille)

En cas de dopage, 1/4 des atomes dopants se trouvent sur les sites Inl et 3/4 sur les sites

In2.

b)  Structure hexagonale : elle est identique a celle de I’alumine a (corindon). On 1’obtient
soit par ajout de dopants métalliques, soit par élaboration sous haute pression (par exemple 65

kBar et 1000°C [9].

L’oxyde d’indium est un semi-conducteur a bande de conduction simple dont la
surface d’énergie constante est de type sphérique [10]. Les orbitales moléculaires sont celles
de Mn,O; : la structure électronique de I’indium est 4d'°5s*5p' tandis que celle de I’étain

est 4d'%5s*5p” [11].

AlL2.2 L’oxyde d’indium dopé a I’étain

L’ITO est un semi-conducteur de type n fortement dégénéré a bande interdite directe
(gap direct) variant entre 3.5 et 4.3 el selon les auteurs [12], offrant ainsi une bonne
transmission dans le domaine spectral du visible. Dans le cas ou I’'ITO est dégénéré, le niveau
de Fermi est situé a I’intérieur de la bande de conduction (niveau E.), son comportement est
alors quasi métallique. Deux causes sont a ’origine de cette dégénérescence : les lacunes

d’oxygene et I’étain en substitution. La concentration des porteurs de charges d’un OTC
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performant est comprise entre 10°°-10*' cm™. La figure AL3 montre la structure parabolique

des bandes d'énergie de 1’oxyde d’indium non dopé et dopé a 1’étain.

Energie

VAR

E] Ef

LS : — I

In,C}; non dope In,0; dopé Sn

-

K

Figure AL 3 : Structure de bandes parabolique de In,O3 non dopé et effet du dopage par

[’étain (d’apres Gupta et al [12]).

Apres dopage, la densité des porteurs de charge augmente et on note I’apparition de

nouveaux niveaux dans la bande interdite, élevant le niveau de Fermi a I’intérieur de la bande

de conduction. La largeur de la bande interdite E, diminue (Fig. AL3). L’ITO présente

généralement une résistivité électrique p ~ 10 Q.cm. Cette faible résistivité électrique est due

a une importante concentration de porteurs. La conductivité électrique o (o = Neu ) dépend

de la concentration N des porteurs libres et de leur mobilité u, e étant la charge de 1’¢lectron.

Dans les OTC, N dépend d'une part de 1’état d’oxydation du métal (stecechiométrie de I’oxyde)

et d'autre part de la nature et de la quantité des atomes dopants introduits dans le film. Les

oxydes de £, >3el, parfaitement steechiométriques et non dopés, se comportent comme des

isolants ou alors des conducteurs ioniques.
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AlL3 Méthodes de préparation de I’I'TO et caractéristiques électriques

Nous décrivons dans les paragraphes suivants différentes techniques de préparation de
couches minces d’ITO, ainsi que les propriétés physiques résultantes dans la mesure ou elles

sont fortement dépendantes des conditions d'élaboration.

AlL.3.1 Evaporation

Les films d'ITO peuvent étre élaborés selon trois approches différentes : 1’évaporation
de In,O3/SnO; en poudre assistée par faisceau électronique, 1’évaporation thermique d’indium
métallique couvert par de 1’In,O; en poudre et I’évaporation directe d’indium et d’étain
métalliques sous atmosphére d’oxygene. Etant donné que I’indium est caractérisé par une
pression de vapeur plus importante que celle de 1’étain, 1’évaporation conjointe de ces deux
¢léments ou de leurs composés donne des films de stoechiométrie totalement différente de
celle existant dans le mélange de départ. Pour remédier a ce fait, Jan et Lee [13], ont proposé
pour la premiére fois de vaporiser I’indium et 1’étain en alternance. L’utilisation de deux
creusets indépendants permet un meilleur contréle de la stoechiométrie des films. Depuis,
d’autres chercheurs ont essayé d’améliorer les propriétés physiques de ce type de films. Yao
et al. [14] ont utilisé I’indium et I’étain purs dans deux creusets indépendants et ont fait une
évaporation en alternance ou le substrat est a température ambiante. Une fois les films
évaporés, ils subissent un recuit a 1’air & 200°C pour améliorer leurs propriétés optiques et
électriques. Une résistivité de 4x10™* Qcm est obtenue par cette technique. D’autres travaux
[15, 16] utilisant la méme procédure montrent qu’un ajout d’indium métallique (10%) a la
source de In,Os en poudre pendant 1’évaporation améliore les performances des films d’ITO.
La pression partielle de I’oxygene pendant le dépdt joue un rdle crucial pendant le processus
de croissance de I’ITO [17]. Le tableau Al3 présente les propriétés électriques, tirées de la

littérature, pour des films d’ITO obtenus par évaporation sous vide.

11



AL Généralités sur ’oxyde d’indium dopé a l’étain (ITO)

Matéria Résistivité Mobilité (21e Hall py Densité dezsopor:eurs N Référence
[Q.cm)] [cm?/Vs] [x10%cm™]
In,03 4x10™ 72 4 [18]
In,03 ~2+107 70 4.69 [19]
In,0; 8-16x10™ 60-90 0.5-1.1 [20]
ITO 2x10™ 30 10 [21]
ITO 1.8x10™ 30 10 [22]
ITO 6.8x10™ 16 5.7 [23]
ITO 4.4x107 103 13.8 [23]
ITO 7.0x10” 20-30 10 [24]

Tableau Al 3 : Propriétés électriques des films d’ITO obtenus par évaporation (données de la

littérature).

AlL3.2 Pulvérisation cathodique (sputtering)

Cette technique peut étre utilisée pour le dépot de matériaux conducteurs ou isolants.
Dans le cas d’un conducteur, on injecte, entre deux plaques polarisées en continu, un gaz qui
va s’ioniser et pulvériser le matériau placé sur la cathode (décharge continue DC). Les atomes
¢jectés vont se déposer sur I’anode ou est placé le substrat a recouvrir. Dans le cas d’un
¢chantillon isolant, la décharge sera créée en alternatif (radio fréquence RF). La pulvérisation
conduit a la formation de films assez homogenes par rapport a d’autres méthodes comme la
CVD et la pyrolyse. La pulvérisation cathodique a l'avantage par rapport a 1I’évaporation
réactive de permettre un meilleur contrdle, a la fois des produits de départ et des conditions de
dépot. C'est la technique la plus utilisée pour 1’¢laboration de films minces d’ITO. Les
propriétés des films d’ITO ainsi obtenus par pulvérisation sont étroitement liées aux
paramétres de la décharge, a savoir la teneur en oxygéne du gaz utilisé, la distance cible —
substrat, la température du substrat et la qualité ainsi que la pureté de la cible. Le tableau Al.4
compare quelques propriétés électriques obtenues sous diverses conditions de dépot pour des

films d’ITO obtenus par pulvérisation cathodique DC ou RF.
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.. .. .. | Densité des | Mobilité de | Température
Méthode de | Résistivité Température
) . porteurs N Hall py du substrat - Référence
préparation [Q.cm] [x10%em”| em?/Vs] eCl de recuit [°C]
DC 1.63x10™ 9.28 41.0 350 [25]
DC 5.46x10™ 7.13 16 Non chauffé | Non recuit [26]
DC 1.46x10™ 10.1 ~40 400 500 [27]
DC 3.7+107 7.0 24.5 235 Non recuit [28]
RF 6.8+107 36 27 370 Non recuit [29]
RF ~4+10™ Non chauffé | Non recuit [30]
RF 1.3x107 300 350 [31]
RF 2.55+10™ 15.9 15.4 Non chauffé 400 [32]
RF 1.38x107 2.6 17.39 | Non chauffé 500 [33]

Tableau Al.4 : Propriétés électriques de films d’ITO obtenus par pulvérisation cathodique

(données de la littérature).
AlL3.3 Dépot Chimique en phase vapeur (CVD)

Le dépot chimique en phase vapeur consiste a mettre un composé volatile du matériau
a déposer, en contact soit avec un autre gaz au voisinage de la surface a recouvrir, soit avec la
surface en question, de fagcon a provoquer une réaction chimique donnant un composé solide
[34]. La température du substrat fournit 1’énergie d’activation nécessaire pour déclencher la
réaction chimique. Les principaux parameétres a contrdler lors des dépots CVD sont : la nature
et la température du substrat, la composition chimique des produits de départ, le ou les flux de
gaz, la pression totale et la géométrie de la chambre de réaction. Ce procédé permet d’obtenir
des films d'épaisseurs trés variables aussi bien sur substrats isolants que conducteurs. Cette
technique est caractérisée par son faible coflit et elle permet d’obtenir des dépdts sur des
formes complexes et sans nécessité d’un vide poussé. Les principales faiblesses associées a
cette technique sont la déformation du substrat due au gradient thermique et la diffusion
d’impuretés provenant du substrat chauffé. Pour ce qui concerne I'obtention de I’'ITO par
CVD, le prix é¢élevé des composés a base d’indium peut étre un obstacle. Les réactions
chimiques utilisées pour la préparation de tels films sont en général des oxydations : les
composés d’indium et d’étain sont entrainés par un gaz inerte (azote) sur le substrat chauffé
ou ils réagissent avec de 1’oxygene ou de la vapeur d’eau [35]. Le choix des précurseurs de

départ pour le dépot d’ITO par CVD, est le paramétre clé des travaux cités dans la littérature.
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Dans le tableau ALS5 nous avons regroupé quelques valeurs de propriétés électriques en

fonction de différents précurseurs de départ.

Densité des Mobilité de
Résistivité Température de
Précurseurs 2 porteurs : N Hall : py Référence
[10” Q.cm] w0 3 5 dépot [°C]
[x107" cm™] [em®/Vs]
Indium et étain
1.6-1.8 9 43 350-450 36
acétyle -acétates
Acétate d’indium et
) ] 69 300 37
di- acétate d’étain
Indium et étain
1.8 450 38
acétyle -acétates
InCl; et SnCl, ~1 5-22 450 39
Indium tri- méthyle 28.3 260 40
Indium II
ethylexanoate et 2.9 400 41

chlorite d’étain (IV)

Tableau AL S5 : Propriétés électriques des films d’ITO obtenu par CVD (données de la

AlL3.4 Sol-Gel

Al3.4.1 Généralités

littérature).

Le procédé¢ sol-gel est une méthode idéale pour fabriquer des matériaux céramiques,

des poudres, des fibres et des films minces. Il consiste en 1’hydrolyse et la condensation de

précurseurs chimiques. L’idée de base du procédé sol-gel est simple: un mélange de

précurseurs liquides se transforme en un solide par une réaction chimique de type

polymérisation a basse température. Le sol est une solution colloidale d’entités moléculaires

plus ou moins grosses (1-1000 nm) et ramifiée. En général, on utilise des alcoxydes

métalliques. Ils ont pour formule générale M(OR), ou M désigne le métal, n le nombre de

coordination et R un radical organique de type alkyl (-C,Hzn+1). Leurs principaux avantages

sont une solubilité ¢levée et une grande pureté obtenue soit par I’utilisation de produits trés
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purs par leur préparation, soit par une distillation ultérieure. Le procédé sol-gel met en jeu

deux réactions : I’hydrolyse et la condensation des précurseurs.

C’est ’hydrolyse qui débute la premiére, puis les deux se produisent plus ou moins
simultanément suivant le type de catalyse. La polycondensation (condensation entre les
molécules (OR),.;-M-O-M-(OR),.;) conduit a la formation d’un réseau de liaisons M-O-M
tridimensionnel (chaines polymériques). L’ensemble de ces réactions conduit ainsi a la

gélification, passage du sol au gel a basse température.

AL3.4.2. ITO sol-gel

Le procédé sol-gel utilisé¢ pour I’ITO consiste en I’hydrolyse de composés métalliques
dans des solutions alcooliques. Ces composés sont convertis en oxydes par hydrolyse puis par
polycondensation durant et aprés contact du substrat avec la solution déposée [42]. Cette voie
de chimie douce (basse température) conduit a des produits de haute pureté en partant de
précurseurs purs, ainsi qu’a une bonne homogénéité de dépot sur des surfaces qui peuvent étre
larges et complexes. Elle permet aussi un bon contréle du taux de dopage. Elle ne nécessite
pas un grand équipement. Alors que I'ITO obtenu par sputtering et évaporation a suscité
beaucoup d’attention dans la littérature, le procédé d'élaboration par sol-gel de ce type de
matériau est peu décrit. Gallager et al. [43, 44] ont déposé de I’'ITO par sol-gel a partir d’une
solution d’indium et d'acétyle acétonate d’étain. Ils ont également investigué¢ des précurseurs
comme le nitrate d’indium [In (NOs);] xH,O ou le chlorure d’étain (SnCls) et ont surtout
¢tudié la chimie de la solution et la décomposition thermique des précurseurs de I’'ITO. La
meilleure résistivité de 1.01x10~ Qcm est obtenue pour un film contenant 8% de SnO,.
Maruyama et Kojima [45] ont obtenu une résistivité de 4.23x10™* Qcm pour des films déposés
par la méme méthode (Tableau 3.6). Pour la densification et la cristallisation des films d’ITO
sol-gel, différents essais ont été faits en modifiant I’atmosphére de recuit (a I’air, sous vide ou
sous gaz inerte) [46, 47]. Les meilleures propriétés électriques sont obtenues pour des recuits
sous atmosphere inerte. Les températures de recuit s'échelonnent de 400°C a 700°C. Le
tableau AL.6 présente les propriétés électriques, tirées de la littérature, pour des films d’ITO

obtenus par sol-gel.
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Densité des Mobilité de
Résistivité
Précurseurs o porteurs : N [x10% Hall : py Référence
[£2.cm] em? [em?/Vs]
Iny(SO4)3;nH,0 et SnSO4 6-8x10™ 6 14 47
InCl; et SnCly 1.2x107 1.2 7 48
In(NO3)33H20 et SnCl, 4.23x10™ 45
Indium et étain : 3
3-5x10° 49
2-ethylhexanoate
Acétyle acétonate d’indium 3
. 1.01x10° 43
et d’étain
Actétae d’indium et .
‘ ‘ 3.3x10° 10.0 21 50
iso-propoxyde d’étain
Acétate d’indium et octylate .
. 5.8x10 5.6 19 51
d’étain
Indium et étain : 3
4.21x10° 1.62 9.14 52
2-ethylhexanoate

Tableau 1.6 : Propriétes électriques des films d’ITO obtenu par sol-gel (données de la

littérature).

Les résistivités ¢€lectriques des films d’ITO sont fortement dépendantes des €paisseurs
des films, ainsi que de la taille des grains. La figure Al.4 illustre ’importante dépendance de
la résistivité des films d’ITO en fonction du taux de dopage (a) et de la température de recuit
(b) [53]. Ces films d’ITO sont des multicouches, ou chaque couche est recuite a 260°C
pendant 10 minutes apreés chaque tirage et le film final est recuit a 1’air pendant 1 heure a
différentes températures. Nous remarquons que le taux optimum de dopage en étain est aux

alentours de 10% et que la température optimale de recuit est au voisinage de 500°C.

En augmentant ce taux, on observe la variation classique de n (nombre d’¢lectrons) et
de p (résistivité) : n augmente et p diminue. On suppose usuellement ici que les atomes
d’étain se substituent dans la matrice aux atomes d’indium en libérant ainsi un électron qui
participe a la conduction. Quand on atteint une certaine concentration d’étain, Cge = 7 2 10%

suivant les auteurs, on constate un phénoméne de saturation, voire méme de diminution, de la
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concentration électronique. Ceci est probablement li¢ a un état de valence différent pour

I'étain. Dans le méme temps, la résistivité croit apres €tre passée par un minimum pour Cgy.
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Figure AL.4 : Evolution de la résistivité des films d’ITO obtenus par voie sol-gel en fonction
du taux de dopage en étain (a) et de la température de recuit (b) [53].

Le comportement de la mobilité en fonction du dopage est plus difficilement descriptible. On
peut cependant dire que, généralement, la mobilité p des porteurs dans les échantillons dopés
est nettement inférieure a celle mesurée dans In,Os; pur (conduction par seules lacunes
d'oxygene). De plus, a conditions de dépot identiques, p est nettement moins influencée que

p et n par le changement de concentration du dopant.

Al.3.4.3 Intérét du recuit rapide (RTA)

Le cycle (tirage + séchage + recuit) est souvent répété plusieurs fois pour 1’obtention
des films multicouches d’ITO ayant des propriétés électriques et optiques satisfaisantes pour
les applications éventuelles. Les propriétés électriques et optiques des films sont tres
dépendantes du nombre de couches et aussi de la maniére dont ces couches se superposent. Le
dépot d’une couche sol-gel sur une couche inférieure caractérisée par sa propre porosité, ne
s’effectue pas dans les mémes conditions que le dépot d’une couche sur un substrat de verre
ou de silicium. Dans un travail récent sur le SnO,:Sb, notre groupe de recherche a mis en
¢vidence la formation d’une sorte de "crotte de cristallisation" a I’interface des multicouches

[54]. Les croltes sont des zones d’importantes densités qui se forment a I’interface des
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couches et il s’est avéré qu’elles jouent un role clé dans le processus de conduction dans les
couches de SnO;:Sb. Une importante partie de ce travail est donc consacrée a 1’étude de la
microstructure de ces multicouches d’ITO par microscopie électronique en transmission
(MET) en coupe transverse, et la corrélation des propriétés électriques avec les densités de ces

multicouches est également présentée.

La durée relativement importante du temps de recuit (40-60 minutes pour chaque
tirage) demeure toujours un handicap pour cette technique. De nouveau travaux sont apparus
discutant la possibilit¢ de réduire le temps de recuit des matériaux sol-gel. Ce sont
principalement des essais en recuit thermique rapide (en anglais rapid thermal annealing
RTA), expérimentés par exemple pour des films de PZT [55]. Plus récemment Wakagi et al
[56] ont montré la possibilité de densification des films d’ITO sol gel sous irradiation par
faisceau d’¢électrons (EPA: electron plasma annealing) dans une atmosphére d’azote. Une
résistivité de 5x10° Qcm est obtenue pour une durée de traitement EPA de 100s. Un tel
résultat est d’un trés grand intérét, surtout lorsqu’il s’agit d’une production a grande échelle.
Dans un précédent travail sur les films d’oxyde d’étain obtenus par sol-gel et par recuit RTA
dans notre groupe de recherche [57], des résultats trés encourageants ont été obtenus. Les
performances électriques et optiques de ces films de SnO,:Sb RTA sont équivalentes a celles

obtenues par un procédé de recuit classique.

Dans ce travail une grande partie sera réservée a I’étude des propriétés électriques et
structurales des films d’ITO obtenus par traitement RTA (sous lampes IR). Les résultats

obtenus sur les films RTA seront comparés a ceux obtenus par un procédé classique (CTA).
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All

Elaboration des films d’ITO et techniques expérimentales de

caractérisation

Nous présentons dans ce chapitre, le procédé sol-gel d’élaboration des films minces
d’oxyde d’indium dopé a [’étain (ITO) et les techniques mises en ceuvre pour leur

caracterisation.

AIl.1 Elaboration des films minces d’ITO

La figure AIl.1 représente de fagon schématique les étapes de préparation d’une
couche mince d’oxyde d’indium dopé a 1’étain par le procédé sol-gel tel que développé pour
ce travail. Cette technique comprend trois étapes:

e Préparation chimique de la solution pour obtenir le liquide : le Sol,
e Nettoyage du substrat,

e Tirage sur le substrat, puis recuits pour aboutir au matériau densifié.

All.1.1 Préparation des solutions

L’expérience acquise dans notre groupe de recherche concernant la préparation de
I’oxyde d’étain par voie sol-gel a orienté les recherches pour ’élaboration des films d’ITO.
Des films de SnO; [58] et SnO,:Sb [59] ont été obtenus a partir des chlorures d’étain
(SnCl1,2H,0) et d’antimoine (SbCl;) en utilisant 1’éthanol comme solvant. La procédure de
préparation est maitrisée depuis plusieurs années, et des films d’OTC performants ont été
obtenus. Nous avons donc choisi des chlorures d’indium (InCly) et d’étain (SnCl,2H,0) pour

¢élaborer les films d’ITO.
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Acetylacétone Ethanol

M¢élange a 80°C Mélange a 80°C

M¢élange a température ambiante

Sol
|

Tirage
|

(Séchage)

|
Densification

|

Film d’ITO

Figure AIl. 1 : Procédure de préparation des couches minces d’ITO

Les différentes étapes de préparation de la solution d’ITO sont les suivantes :
a) Solution d’Indium

Au début des essais nous avons testé en premier lieu I’éthanol comme solvant pour
dissoudre la poudre d’InCl;, mais aprés un brassage a 80°C pendant plusieurs heures, nous
avons retrouvé une partie du chlorure sous forme de précipité au fond du récipient. Nichio et
al [49] ont utilisé I’acétylacétone comme solvant du chlorure d’indium. C'est ce solvant que
nous avons alors retenu dans toutes nos préparations. La procédure est la suivante : sous vase
clos, on mélange 4,4234 g de chlorure d’indium InCl; dans 50 cm’ d’acétylacétone
(CH3;COCH,COCH3) absolu pendant plus de douze heures a 80°C. La couleur de la solution
change au cours du mélange, elle passe d’une couleur jaunatre pour se stabiliser a une couleur
marron clair aprés deux heures de mélange. Lors de cette manipulation nous ajoutons
quelques gouttes d’acide chlorhydrique (HCI) pour dissoudre le chlorure d’indium subsistant

méme apres quelques jours de mélange.
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b) Solution d’étain

Pour la préparation de la solution d’étain nous avons suivi le méme procédé que pour la
préparation de 1’oxyde d’étain [60]. Dans un bécher fermé on mélange « m » g de SnCI,2H,0
dans 20 cm® d’éthanol absolu en chauffant 4 80°C. Aprés une heure, on ouvre le bécher et on
continue le mélange et le chauffage, jusqu’a 1’obtention d’une poudre blanche : cette
opération dure jusqu’a quatre heures. La poudre obtenue est utilisée pour préparer la solution

de In,O3:Sn qui sera utilisée pour le tirage des films.

¢) Solution dopée In,Os:Sn :

On mélange avec un agitateur la solution In,O3; avec la poudre Sn pendant deux
heures. Dans la plupart des cas nous avons effectué¢ un filtrage de la solution finale pour
¢liminer les résidus d’indium ou d’étain non dissous.

La masse m d’étain utilisée pour la préparation de la solution d’ITO est calculée de fagon a
obtenir le taux de dopage voulu. Nous avons utilisé pour ce travail deux solutions a deux taux

de dopage; 6% en concentration atomique Sn/[Sn+In] pour I’une et 10% pour 1’autre.

AIl.1.2 Préparation des substrats
Le nettoyage des substrats est une étape trés importante qui s’effectue dans une salle

propre, car cette étape détermine les qualités d’adhérence et d’homogénéité des couches
déposées. Les substrats doivent étre dépourvus de graisses, de poussiéres et de rayures. Les
substrats choisis pour notre étude sont des lames de Pyrex de dimensions 75 mm x 25 mm x 2
mm. Dans un premier temps, nous avions utilis¢ des lames de verre, mais les contraintes
mécaniques générées lors des recuits, en particulier RTA, ont entrainé trop de ruptures et ce
type de substrat a été abandonné.
Le mode opératoire du nettoyage des substrats est le suivant :

1) Brossage avec du détergent, ringage a I’eau déionisée,

2) Nettoyage aux ultrasons pendant dix minutes dans un bécher rempli de détergent,

3) Ringage a I’eau déionisée,

4) Nouveau nettoyage aux ultrasons mais cette fois-ci dans un bécher rempli d’eau

déionisée, pendant sept minutes,

5) Les étapes 3 et 4 sont effectuées trois fois,

6) Dernier ringage a I’eau déionisée,

7) Etuvage a 150 °C pendant quinze minutes.
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Les substrats sont ensuite conservés a I’abri de la poussiére.

AIL1.3 Procédé de tirage
Le tirage des films sur le substrat de Pyrex s’effectue dans un caisson de Plexiglas
fermé pour limiter la contamination éventuelle des films par des particules en suspension dans

I’air et surtout pour contrdler le degré d’hygrométrie (Fig. AIL2).

L
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Figure AIl.2 : Figure schématique du dispositif de tirage des films d’ITO

A l'intérieur de cette enceinte nous pouvons faire varier le degré d’humidité relative en
injectant un flux d’argon inerte a travers un réservoir d’eau distillée jusqu’a se situer entre 30
% et 50 % (humidité relative optimale pour le tirage des films d’oxyde d’étain). Le substrat
nettoyé est alors trempé dans la solution précédemment préparée. Une durée d’environ une
minute est suffisante pour la stabilisation de la phase liquide avant de retirer le substrat a une

vitesse constante. La vitesse de tirage a été fixée 4 8 cm.mn™.
AllL1.4 Densification

Les échantillons peuvent étre densifiés par deux procédés thermiques différents : le

recuit thermique classique (CTA) et le recuit thermique rapide (RTA).
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All.1.4.1 Recuit thermique classique (CTA)

Pour éviter la création de craquelures dans le matériau, les échantillons sont
préalablement séchés a 150 °C pendant 30 min. La densification finale est obtenue aprés un
recuit dans un four classique a résistances, pendant 30 ou 60 minutes a [’air, et a une
température variant de 500 °C a 600°C. Une étude systématique des propriétés électriques,
optiques et structurales a été faite en faisant varier la température et le temps de recuit.

Le cycle : tirage + séchage + recuit est répété plusieurs fois pour I’obtention d’un film
final multicouches ayant une résistivité aux alentours de 10° Qcm. Dans cette étude nous
nous sommes limités a un nombre total de cinq couches. Les films obtenus présentent des
propriétés ¢électriques et optiques satisfaisantes. Au-dela de cing couches nous avons
remarqué une saturation de la résistivité accompagnée d’une dégradation de la transmission

optique.

AllL1.4.2 Recuit thermique rapide (RTA)

Ce procédé trouve un large domaine d’applications dans la production de composants
en microélectronique (recuit, oxydation...). Il contribue essentiellement a la limitation de la
diffusion des dopants dans les dispositifs ¢lectroniques, ainsi qu’a I'abaissement du coit final
du dispositif, et ce au travers du budget thermique (température x temps). En ce qui concerne
les films d'ITO, deux techniques de recuits rapides peuvent étre utilisées : le recuit laser et le
recuit thermique rapide sous lampes. Ces deux techniques peuvent contribuer a prévenir une
diffusion possible d’impuretés provenant du substrat vers I'intérieur de la couche d’ITO,
impuretés pouvant dégrader les propriétés électriques. Elles permettent également de limiter
les probleémes d’interface qui peuvent survenir lors du recuit d'une couche d' ITO déposée sur
un autre matériau. Ces problémes d’interface peuvent étre liés soit a la diffusion des
composants de la couche ITO vers la couche inférieure, soit a la dégradation de la couche
sous-jacente, soit a la diffusion d’impuretés provenant de cette méme couche vers la couche
d’ITO. Dans ce travail nous nous sommes limité au recuit RTA sous lampes. En utilisant le
traitement RTA nous avons ¢éliminé 1’étape de séchage qui nous parait un peu longue (40
min). Les couches d’ITO sont directement introduites dans le four RTA juste apres tirage.
Dans ce cas le cycle (tirage — recuit RTA) est répété aussi plusieurs fois (jusqu’a 5) pour

I’obtention de films multicouches.
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Le four RTA utilisé est un J.I.LP.ELEC JETFIRST 100 (Fig. AIl.3), congu pour une

utilisation de recherche et développement. Il comporte deux parties: 1'une supérieure

amovible et ’autre inférieure fixe.
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Figure AIl.3 : Vue générale du four RTA

Dans la partie supérieure, on trouve la chambre comportant :
le four a 12 lampes halogénes,
le systeme de refroidissement par air comprime,
le hublot en quartz.
Dans la partie inférieure, on trouve :
la sole,
le pyromeétre optique utilisable a partir de 400 °C, basé sur la relation entre la température
d’un corps et le rayonnement qu’il émet,
le thermocouple de type K (Chromel / Alumel) pour la calibration du pyrometre ou pour la
régulation de procédés a basse température,
le circuit de gaz,
le circuit d’air,
le tube flexible pour connecter la pompe a vide,

la ligne de vents pour les procédés a pression atmosphérique.

La puissance maximale fournie par les lampes est de 30 kW. Elle permet d’atteindre 1250 °C

en 30 s au plus a partir de la température ambiante. Le four permet de traiter des échantillons

jusqu’a 100 mm de diamétre.
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Sur la figure AIL4, est représenté un exemple de cycle thermique utilisé pour le recuit
des films d’ITO. Ce cycle de traitement thermique a été choisi parmi différents cycles lors
d’une étude systématique antérieure sur le SnO,:Sb. Le choix des paliers a 500°C pendant 30s
ou 60s suivi d’un temps de relaxation permet a la couche d’ITO de se réorganiser et de mieux
évacuer les liants présents dans le sol. Pour les recuits RTA a 600°C nous avons utilisé le

méme type de cycle en élevant la température des paliers de 500°C a 600°C.
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Figure AIl.4 : Schéma représentant le cycle thermique utilisé pour le recuit RTA des couches

minces d’ITO.

AIlL2 Techniques expérimentales de caractérisation
AIL2.1 Introduction
Nous avons utilisé différentes techniques pour caractériser les films
i-  Propriétés électriques et optiques :
e Mesure de la résistance par carré¢ (R.), puis calcul de la résistivité connaissant
I’épaisseur des films.

e Mesure de la transmission optique dans le domaine du visible et du proche IR

ii- Caractérisation morphologique et structurale :
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e La microscopie ¢électronique en Transmission (MET) en coupes transverses a permis
une étude systématique des multicouches sol-gel d'ITO: structure des empilements
multicouches et des interfaces.

e La technique de rétrodiffusion élastique des particules o (RBS, Rutherford Back-
sacttering Spectrometry) a été un outil indispensable pour suivre la densification de
ces multicouches.

Nous rappelons ci-dessous les points essentiels de ces diverses méthodes de caractérisation.

AIL2.2 Mesure de la résistivité par la méthode des quatre pointes

La méthode des quatre pointes est utilisable soit pour un matériau épais, soit pour une
couche mince déposée sur un substrat isolant ou isolé par une jonction. On applique les quatre
pointes alignées sur le film d’ITO déposé sur substrat Pyrex isolant, I’écart s entre les pointes
étant de 1 mm (Fig. AILS). Les deux pointes externes (1,4) servent a I'injection d'un courant i,

les deux autres pointes (3,2) servent a la prise de la chute de potentiel AV.

AV

T

==

Figure 2.5 : Méthode des quatre pointes

On mesure le rapport AV/i. Nos échantillons étant bidimensionnels (1’épaisseur w est
petite devant s), les équipotentielles du courant injecté en (1) sont cylindriques [61]. La
densité de courant a une distance r de la pointe vaut :

i

J=
27w
La chute de potentiel entre r et r+dr vaut : dV = — P ar , p étant la résistivité.
mw

I1 en résulte que la différence de potentiel (ddp) entre les pointes 3 et 2 due a la circulation du

courant injecté en (1) vaut :

26



AII Elaboration des films d’ITO et techniques expérimentales de caractérisations

2s .
V'32=J-— P dr =— P Ln2
S 2

7w 27w

De méme la ddp entre 3 et 2 résultant du courant I extrait en 4 vaut :

V'p=—"In2
27w

Et finalement d'apres le théoréme de superposition :

z . AV AV
p=(——)w—— =453w— (Qcm)
Ln2 1 i
(i , AVl _p
La résistance par carré R, vaut donc : R,= 453—=~— (O

i w
Si 'on connait I’épaisseur w, on pourra ainsi déduire de R, la résistivité p. Les épaisseurs des

films ont été mesurées par MET en coupes transverses ou au profilomeétre.

AIL2.3 Transmission optique
Les mesures de transmission optique ont été réalisées avec un spectrophotométre UV-
IR Perkin-Elmer Lambda 900 travaillant dans 1’ultraviolet, le domaine visible et le proche

infrarouge (185 nm a 3300 nm).

Substrat Pyrex

/

Intensité transmise < < Intensité incidente

x X
ITO

Figure AIl.6 : Mesure de transmission.
La transmittance est déterminée comme T = li;ansmise/lincidente €t intégre les 2 couches

déposées de part et d’autre du substrat (Fig. AIL6).
La mesure de transmission optique dans les domaines UV et visible nous a permis de déduire

la transmittance dans le visible et la valeur du gap optique.

All.2.4 Microscopie Electronique a Transmission
Pour mieux comprendre les propriétés électriques et optiques des multicouches d’ITO,

ainsi que les spécificités du dépdt sol-gel, une étude par Microscopie Electronique en
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Transmission (MET) en coupe transverse est indispensable. La MET en coupe transverse

permet de préciser la cristallinité des films (par diffraction électronique), d’étudier les

interfaces entre les multicouches et d'analyser la composition chimique des échantillons par

EDS (Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy). Apres un bref rappel concernant les diverses

imageries MET nous présenterons 1’analyse par EDS puis la préparation des échantillons.

All.2.4.1 La microscopie électronique a transmission

—_— A
LC
DC
E
LO
PFO___
PIO _________\M__________
PILT___

Pour ces études nous avons utilis€ un

microscope haute résolution TOPCON EM 002B
opérant a 200 kV et possédant une résolution spatiale

point -a -point de 0,18 nm.

Dans un microscope électronique, le faisceau

d'électron est émis par un canon a électron (CE) (Fig.
AIlL.7) condensé sur I’échantillon (E) a 1'aide de lentilles
électromagnétiques (LC). Ces électrons sont plus ou
moins absorbés (I’échantillon est dit plus ou moins
transparent aux électrons), et 1'image donnée par la
lentille objectif est projetée derriere I’échantillon sur un

écran fluorescent (EF).

Figure AIL7: Schéma optiqgue d'un microscope
électronique en transmission. Les principaux composants
sont indiqués: CE — canon a électrons;, A — anode; LC —
systeme de lentilles condenseurs; DC — diaphragme
condenseur; E — échantillon; LO — lentille objectif; DO —
diaphragme objectif (ou diaphragme de contraste); PFO
— plan focal objectif; PIO — plan-image objectif; LI —
lentille intermédiaire; DS — diaphragme de sélection;
PILI — plan-image de la lentille intermédiaire; LP —

systeme de lentilles projecteur; EF — écran fluorescent.
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Le microscope électronique a transmission est employé principalement dans deux modes :
Mode "image" : 1'objet est éclairé par un faisceau d'¢lectrons sensiblement parall¢le. L'objectif
en forme une premiére image agrandie de quelques dizaines de fois dans le plan du
diaphragme de sélection d'aire (SA). Les lentilles (Intermédiaire) et (Projecteur) en donnent
une image fortement agrandie sur I'écran d'observation ou sur le détecteur (film
photographique, caméra vidéo...). Le faisceau transmis sans interaction ou les faisceaux
diffractés peuvent étre choisis a l'aide du diaphragme d'objectif pour former une image
respectivement en champ clair ou en champ sombre. Le diaphragme SA permet de définir la
portion de (I'image de) I'objet qui participe a la figure de diffraction.

Mode "diffraction” : la longueur focale de la lentille intermédiaire est légérement augmentée

et le systéme optique forme une image agrandie du plan focal image de 'objectif ou se situe la
figure de diffraction dont chaque nceud résulte de la convergence des é€lectrons diffractés par

I’échantillon dans une direction donnée.

AIl.2.4.2 Diffraction des électrons

Le processus de diffraction d'électrons est décrit mathématiquement dans les ouvrages
spécialisés [62] par deux formalismes connus comme la théorie cinématique et la théorie
dynamique de la diffraction d'électrons. La premicre fournit des résultats corrects surtout du

point de vue qualitatif pour la géométrie des clichés de diffraction et le contraste des images.

L'identification des taches de diffraction se fait par référence a des bases de données
comme les fiches PDF (Powder Diffraction Files) caractérisant les matériaux cristallins, en
calculant la distance interplanaire qui correspond a la distance D séparant les taches de

diffraction diamétralement opposées: d=2AL/D

ou d est la distance atomique interplanaire, A la longueur d'onde associée aux électrons et L
une grandeur connue comme la longueur de la chambre de diffraction. Le produit AL est une
constante qui dépend de la géométrie du microscope et de la tension d'accélération des

électrons.
2.2.4.3 Analyse EDS

Cette technique consiste a capter et analyser les photons X émis par un échantillon
sous l'impact d'un faisceau électronique. Il existe deux types de phénomenes dont le résultat

est I'émission de rayonnement X :
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(i) Les électrons du faisceau peuvent étre freinés dans le champ électrique des noyaux
atomiques de la cible, celle-ci émettant alors des photons X dans un spectre continu dont
I'amplitude décroit rapidement avec 1'énergie. C'est ce que l'on appelle le rayonnement X de

freinage (ou "bremsstrahlung).

(i) Les électrons du faisceau incident sont suffisamment énergétiques (quelques
dizaines de keV, en fonction du microscope et du régime de travail) pour expulser des
électrons appartenant aux niveaux internes des atomes de I'échantillon. Un trou ainsi créé sera
occupé par un électron des niveaux supérieurs avec l'émission d'un photon X ayant une
énergie ¢gale a la différence d'énergie des niveaux électroniques impliqués dans le processus.
L'ionisation d'un niveau interne détermine toute une série de transitions électroniques depuis
les niveaux supérieurs de haute énergie vers les niveaux inférieurs afin de diminuer I'énergie
totale de 1'ion. Cette avalanche de transitions donne naissance a des familles de photons X de
différentes énergies bien définies. La totalité des photons émis par cette voie est distribuée
dans un spectre discret caractéristique de chaque élément chimique et constitue ce qui est
appelé le rayonnement X caractéristique. L'intensité absolue d'une raie dépend de la densité
du matériau p, de la section efficace d'ionisation O d'un niveau atomique donné, de I'énergie

d'ionisation du niveau atomique E. et de I'énergie des €lectrons incidents £y selon la loi:

E,

[ =P | © ik
A ;dE/dx

ou A est la masse atomique, Ny est le nombre d'Avogadro et @ le rendement de

fluorescence, c'est-a-dire la fraction des ionisations qui conduisent a des transitions atomiques

radiatives.

En EDS le rayonnement X caractéristique représente le signal utile, le rayonnement de

freinage correspondant au fond continu.

Le rapport des concentrations Cp et Cg, pour deux éléments chimique A et B présents
dans un échantillon (suffisamment mince pour pouvoir négliger les absorptions et la
fluorescence) est li¢ aux intensités caractéristiques I5 et Iz du spectre par I’équation Cliff-

Lorimer [63]:
Ca/Cg =kag (IA/IB), ou kap est le facteur Cliff-Lorimer.

Ce facteur kap n’est pas constant. Il dépend du numéro atomique des deux €éléments,

des rayonnements sélectionnés et de la tension d’accélération des €lectrons, ses valeurs ont été
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tabulées [64]. A partir de telles données on peut déterminer la composition chimique d’un

échantillon.

AllL2.4.4 Préparation des échantillons pour la MET

Les films d’ITO que nous avons élaborés par voie sol-gel sont des multicouches, donc
si I'on souhaite étudier la structure de ces films, en particulier le mode d’empilement des
couches, il est intéressant de les observer sur la tranche. La réalisation de ces coupes
transverses des films d’ITO est donc indispensable pour les observation MET. La technique
choisie est celle utilisée classiquement dans le cas de couches minces ; elle vise a protéger le

film lors de I’amincissement.

Pour préparer les couches minces en coupe transverse (Fig. AIL.9) on commence par
'assemblage de deux barrettes découpées dans la plaquette servant de substrat pour le dépdt et
collées face contre face (la couche mince déposée étant a l'intérieur) en utilisant une colle a

deux composants.

Electrons

Y/Colle

N

Substrat Substrat

Couche

Figure AIL9 : Etapes de l'assemblage des échantillons pour une coupe- transverse.

Apres durcissement de la colle, des tranches minces (0.5x0.8 mm) sont découpées a l'aide
d'une scie a fil ou a disque diamanté. Les tranches sont ensuite amincies jusqu'a obtenir la
transparence ¢lectronique. L'amincissement commence toujours par un polissage mécanique.
Le polissage se fait par étapes sur des disques abrasifs de plus en plus fins (granularité a partir
de 30 um jusqu'a 0.5 um) et se termine sur une surface en feutre imbibée d'une suspension
abrasive tres fine (granularité 25 nm) afin d'enlever toutes les rayures de la surface polie. La
surface a polir est surveillée pendant le processus de polissage a 1'aide d'un microscope
optique fonctionnant en réflexion. Lorsque 1’on a obtenu une épaisseur minimale de 10 a 20
pum, l'amincissement est poursuivi par bombardement sous deux faisceaux d'ions d'argon

accélérés a 4 kV, colinéaires de part et d'autre de 1'échantillon. Le bombardement est arrété au
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percage du film mince, la zone utile pour la MET se situant au bord du trou qui a été ainsi

créeé.

2.2.5 Rétrodiffusion élastique d’ion a (RBS)

Le principe est basé sur la diffusion élastique d’ions primaires, accélérés aux régimes
¢lectroniques, par les noyaux de la cible (échantillon). Dans la gamme d’énergie mise en
ceuvre (MeV), la diffusion résulte de I’interaction avec les champs coulombiens du noyau. En
RBS, une trés faible partie des ions incidents monoénergétiques est rétrodiffusée apres
interaction ¢élastique avec les atomes cibles. Si I’énergie d’un ion rétrodiffusé est
suffisamment importante, celui-ci quittera le solide. La distribution en énergie de ces
particules rétrodiffusées apporte une information sur la composition atomique du solide. Les
pertes d’énergie subies par les ions peuvent s’expliquer a I’aide d’un modele simple de

collision binaire :

/
Détecteur \/

Figure 2.10 : Principe de la RBS

Avec : M1 et Ej la masse et 1’énergie de la particule incidente
M, et E; la masse et I’énergie de la particule éjectée
E; I’énergie de la particule rétrodiffusée
On peut faire quelques remarques générales en ce qui concerne la rétrodiffusion :
e Le taux de rétrodiffusion augmente avec le numéro atomique Z,
e Les ions lourds sont de meilleurs diffusants que les ions légers,
e Le nombre de particules rétrodiffusées augmente pour des énergies incidentes faibles,
e Le taux de rétrodiffusion augmente si I’angle de rétrodiffusion diminue,
e Les valeurs de probabilités de rétrodiffusion pour divers €éléments Z et pour diverses

énergies ont été tabulées pour les particules a.,
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e La perte d’énergie est linéaire avec la profondeur ou I’interaction se produit pour les
matériaux homogeénes dans les conditions de I’expérience : épaisseurs inférieures a 700 nm,
accélération a 2 MeV, couches de In,O5 : Sn.

Nous avons utilisé un faisceau d’ions *He" de 2 MeV qui frappe la surface de la cible et
pénetre sur une profondeur maximale de I’ordre de 5 um.

Par cette méthode, nous pouvons déterminer quelques caractéristiques de la cible :

- la nature des éléments de la cible,

- la distribution en profondeur des ¢léments dans I’échantillon,

- le nombre d’atomes par unité¢ de surface (ou de volume pour une épaisseur donnée de

I’échantillon),

- la stoechiométrie des échantillons.

Dans un spectre RBS 1’axe des abscisses représente les canaux de 1’appareil de détection
des particules a et 1’axe des ordonnées représente le nombre de coups. Chaque canal
correspond a une tranche énergétique des ions rétrodiffusés. Les pics correspondant aux
¢léments de masse atomique les plus lourdes vont se trouver dans les canaux d’indice les plus
¢levés. La correspondance univoque canal-énergie permet d’identifier les signaux relatifs a,
indium, étain, oxygéne, chlore et silicium du substrat. En ce qui concerne I’étain il sera
difficile de quantifier sa présence dans les spectres. Compte tenu de la proximité des deux
¢léments étain et indium dans le tableau de Mendeleiev (Zy, = 49, Zs,= 50) les deux pics
seront confondus. Le rapport des surfaces des pics (indium et étain d'une part et oxygene

d'autre part) devrait nous permettre de déduire la steechiométrie globale de 1’échantillon.
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AlIll

Propriétés électriques et optiques des films minces d’ITO obtenus

par voie sol-gel

Dans ce chapitre, nous présentons les propriétés électriques et optiques des films
d’oxyde d’indium dopé étain élaborés par voie sol-gel. Les tests premiers pour évaluer les
performances d'un OTC concernent la transmission optique dans le domaine du visible et la

conductivité électrique au travers de la mesure de la résistance par carreé.

AIIL.1 Propriétés électriques
Nous présentons dans cette section I’évolution des propriétés électriques des films
d’ITO obtenus par recuit classique CTA, en fonction du taux de dopage en étain, de la durée

et de la température de recuit. Nous exposerons ensuite les propriétés électriques des films

d’ITO obtenus par le recuit RTA.

AIIlL.1.1 Recuit classique (CTA)
AIIL.1.1.1 Influence du taux de dopage a I’étain

La conductivité ¢électrique des couches minces d’ITO est fortement liée au taux de
dopage a I’étain [53]. La plupart des études effectuées sur I’ITO par différentes techniques ont
montré que la résistivité électrique du matériau diminue si I'on augmente la concentration en
étain jusqu’a une valeur de 1’ordre de 10% puis elle augmente & nouveau au-dela. Pour cette
¢tude, nous avons préparé deux solutions a différentes concentrations en étain : 6% et 10%.
La figure AIIl.1 montre 1’évolution de la résistance par carré en fonction du nombre de
couches pour les deux concentrations 6% (a) et 10% (b). On note que la meilleure
conductivité électrique est obtenue pour un taux de dopage en étain de 10 %, et ce quel que

soit le nombre de couches déposées. C'est cette valeur que nous avons retenue pour la suite de

35



AIIl : Propriétés électriques et optiques des films d’ITO

ce travail, en particulier pour les études de densification, ainsi que pour la réalisation des

LEDs a base de silicium poreux.
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Figure AIIL 1: Variation de la résistance par carré en fonction du nombre de couches pour
deux taux de dopage a l'étain: 6 % (a) et 10 % (b) (les films sont recuits a l’air a 500°C

durant 60 min).

AllIl.1.1.2 Effet de 1a durée de recuit

La figure AIIIL.2 présente 1’évolution de la résistance par carré en fonction du nombre
de couches apres un recuit classique (CTA) durant 30 min (a) et 60 min (b). On remarque une
importante diminution de la résistance par carrée de la premicre couche a la deuxiéme couche
pour les différents recuits de 30 min et 60 min. Cette chute de la résistance par carrée de 90
kQ a 2 ou 3 kQ est attribuée a priori a une meilleure percolation entres cristallites et a une
augmentation de la densit¢ du film d’ITO : ce point sera discuté au chapitre suivant. On

remarque également que I’allure des courbes est la méme pour les deux durées de recuit.
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Figure AIIL2 : Variation de la résistance par carré en fonction du nombre de couches pour

deux durées de recuit classique a 500 °C : 30 min (a) et 60 min (b).

Alll.1.1.3 Effet de la température de recuit

Nous avons observé (Fig. AIIl.2) qu’une augmentation de la durée de recuit de 30 min
a 60 min entraine une amélioration de la conductivité électrique. On pourrait espérer une
méme évolution de la conductivité en augmentant la température du recuit. Nous avons donc
préparé une série d’échantillons comportant différents nombres de couches (1 a 5) recuites a
600°C pendant 60 minutes. La figure AIIl.3 montre la comparaison des résistances par carré
pour des films d’ITO obtenus pour les deux températures 500°C (a) et 600°C (b). On
remarque qu’une augmentation de la température n’a pas amélioré la résistance par carré,
mais l'a au contraire détériorée.

A partir des épaisseurs mesurées des films d’ITO nous avons pu calculer les
résistivités électriques moyennes. La figure AIIL.4 montre I’évolution de la résistivité des
films d’ITO obtenus pour les deux température de recuit 500°C et 600°C en fonction du

nombre de couches.
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Figure AIIL3 : Variation de la résistance par carré en fonction du nombre de couches pour

deux températures de recuit (durée 60 min) 500°C (a) et 600°C (b).
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Figure AIIL4: Variation de la résistivité en fonction du nombre de couches pour deux

températures de recuit (durée 60 min) 500°C (a) et 600°C (b).
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On remarque une diminution de la résistivité des films en fonction du nombre de
couches, donc en fonction de I’épaisseur des films. En comparant les deux séries
d’échantillons (Figure AIIl.4), nous remarquons que la résistivité dépend peu de la
température de recuit a nombre de couches donné. Finalement, un film d’ITO recuit CTA a
500 °C ou 600°C ayant environ 150 nm d’épaisseur présente une résistivité électrique de 2 ou
3107 Q.cm. Ces valeurs de résistivité sont comparables a celles obtenues par Alam et al [53],

en utilisant les mémes précurseurs mais une procédure différente.

AIIlL.1.2 Recuit thermique rapide (RTA)

L’intérét de 'utilisation du procédé de recuit RTA est essentiellement le gain de temps
en vue d’une production a grande échelle. La préparation d’un film d’ITO d’une résistivité de
’ordre de 10™ Q.cm et ayant une épaisseur de 150 nm nécessite au moins 5 tirages suivis
chacun d’un séchage pendant 30 minutes et d'un recuit CTA d’une heure. Pour obtenir un seul
film d’ITO, il faut 7 a 8 heures, alors qu’en utilisant le procédé RTA une heure est suffisante.

Nous présentons la comparaison des résistances par carré¢ des films d’ITO obtenus
apres recuit thermique a différentes températures en utilisant les deux procédés, a savoir le
recuit thermique classique (CTA) et le recuit thermique rapide (RTA). Les figures AIILS et
AIIL.6 mettent en évidence 1’intérét du recuit thermique rapide (RTA) que nous utilisons pour
la premiére fois pour la densification des oxydes transparents conducteurs (OTC) obtenus par
la voie sol-gel. On remarque bien qu’un « bref » recuit de 6 minutes dans un four RTA permet
d’obtenir des films d’ITO plus conducteurs que ceux obtenus apreés recuit lent dans un four
classique (four a résistances) pendant / heure.

Outre le gain de temps pour la production, on constate que nous avons bien obtenu de
meilleures propriétés électriques. On sait que la conduction dans les films minces d’ITO est
assurée par les lacunes d’oxygene et les atomes d’étain substitutionnels. La diminution du
temps de recuit RTA conduit probablement les films a se densifier rapidement et donc a
générer un grand nombre de ces lacunes d’oxygeéne qui sont en partie a [’origine de la

conduction électrique dans les films d’ITO [65].
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Figure AIILS : Variation de la résistance par carré en fonction du nombre de couches lors

d’un recuit a 500°C : recuit CTA pendant 60 min (a) et recuit RTA pendant 6 min (b).
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Figure AIIL6 : Variation de la résistance par carré en fonction du nombre de couches lors

d’un recuit a 600°C : recuit CTA pendant 60 min (a) et recuit RTA pendant 6 min (b).
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Dans le tableau AIIl.1 nous avons porté les épaisseurs et les résistivités de quelques

films d’ITO obtenus par CTA et RTA pour comparaison.

Type de recuit | Nombre de couches | Epaisseur (nm) | Résistivité (10~ Q.cm)
2 70 35
CTA
4 116 6.2
2 62 14
RTA
4 85 1.5

Tableau AIIl 1: Epaisseurs et resistivités des films d’ITO obtenus par les deux types de recuit
CTA et RTA a 600°C pour deux et quatre couches.

Pour un film d’ITO de 4 couches recuit CTA on note une résistivité de 6.2 107 Q.cm,
alors qu’elle vaut 1.5x10~ Q.cm pour un recuit RTA. On peut en déduire que 1’utilisation du
procédé RTA conduit & une conductivité €lectrique quatre fois supérieure a celle obtenue par
le procédé de recuit classique. Dans le chapitre suivant, nous tenterons d’établir un lien entre

les propriétés ¢lectriques des films d’ITO, leur morphologie et leurs densités.

AIIL.2 Propriétés optiques des films d’ITO

II1.3.1 Transmission optique

L’ITO est un semi-conducteur a large gap de I’ordre de 3.7 eV. Il doit donc étre
transparent a la lumiére visible. Des mesures de la transmission optique de nos films d’ITO
obtenus par voie sol-gel sont indispensables pour déterminer leurs performances optiques. Sur
la figure AIIL.7 sont portés les spectres de transmission optique pour différents nombres de
couches. Les mesures de transmission sont réalisées sur des films recuits a 500°C en utilisant

les deux types de recuit CTA (Fig. I11.7) et RTA (Fig. I11.8).
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Figure AIIL7: Variation de la transmission optique des films d’ITO recuits CTA a 500°C

pendant 1 heure en fonction du nombre de couches (C).
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Figure AIILS: Variation de la transmission optiques des films d’ITO (at. 10% Sn) recuits RTA
a 500°C en fonction du nombre de couches (C).
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Une premiére constatation est qu'une couche unique, qu'elle soit obtenue par recuit
CTA ou RTA, présente une transmission optique qui avoisine 100%. Cette transmission
optique diminue en augmentant 1’épaisseur du film d’ITO, i.e. en augmentant le nombre de
couches. On note aussi que pour le film de 4 couches recuit CTA, la transmission est de
I’ordre de 80% : combinée a une résistivité de 1’ordre de 6x10°Q.cm. Ces valeurs font d’un

tel film un bon candidat a 1’application en tant qu’électrode transparente et conductrice.

AIIL3.2 Gap optique

L’absorption fondamentale correspond a I’excitation d’un électron de la bande de
valence vers la bande de conduction et ce seuil brutal de l'absorption peut étre utilisé pour
déterminer la valeur de la bande interdite (gap) [66].

Pour des transitions directes permises, ce qui est le cas de l'oxyde d'indium, le
coefficient d’absorption a en fonction de I’énergie du photon Av s’exprime de la manicre
suivante :

05(hv)=A*(hv—Eg)l/2 pour hv>E,
ou A* est une constante dépendant du matériau [66] et E, la valeur du gap.
La densité optique (DO?) définie comme log (100/T) ou T est le coefficient de transmission,
est proportionnelle au coefficient d’absorption. Si on porte alors sur un graphe DO’ en
fonction de /v, on obtient une droite dont I’intersection avec 1’axe des abscisses permet de
déterminer la valeur de E,.

La figure AIIL.10 montre le tracé de DO?*=f (/1) pour un échantillon d’ITO 5 couches
obtenu par un recuit classique a 500°C pendant 1 heure. A partir de ce tracé nous obtenons un
gap de 3.54 eV. Cette valeur de la largeur de la bande interdite est du méme ordre que celles

citées dans la littérature pour les films d’ITO obtenus par différentes techniques [67].
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Figure AIIL 10 : Détermination du gap otique d’un film d’ITO 5 couches obtenu par recuit
classique a 500°C pendant 1 heure.

AIIlL.3 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons donné les propriétés ¢€lectriques et optiques des films
minces d’ITO obtenus par voie sol-gel. Nous avons noté une importante dépendance des
propriétés électriques vis a vis des paramétres de préparation des films. Un taux de dopage en
étain de 10% conduit a des films meilleurs conducteurs que ceux obtenus pour un taux de
dopage de 6%. Nous avons noté aussi une importante diminution de la résistivité électrique en
augmentant le nombre de couche, c’est a dire en augmentant les épaisseurs des films. Nous
avons montré également qu’une augmentation de la température de recuit ne donne pas
nécessairement une amélioration de la conductivité électrique.

L’utilisation du recuit rapide RTA pour la densification des films d’ITO sol-gel a
donné entiere satisfaction, vu que les propriétés ¢€lectriques sont améliorées par rapport a
celles obtenues par le procédé classique (CTA).

Les propriétés optiques et électriques de tels films multicouches d’ITO en font de bons

candidats pour des applications en micro ou optoélectronique.
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AlIV

Microstructure et densification des films d’ITO

Les propriétés électriques et optiques des films multicouches d’ITO obtenus par la
voie sol-gel sont étroitement liées a [’épaisseur, c'est a dire au nombre de couches déposées,
la taille des cristallites et la densité du matériau étant fortement fonction des étapes de recuit
apres dépot. Une étude par microscopie électronique en transmission (MET) s’avere donc
d’un grand intérét pour corréler les propriétés électriques et optiques a la microstructure des
films. La densité des films a été determinée par spectrométrie RBS couplée a la détermination

directe des épaisseurs par observation MET en coupe transverse.

AIV.1 Etude structurale par MET
AIV.1.1 Films obtenus par recuit classique CTA
AlV.1.1.1 Film monocouche
La figure AIV.l montre une image obtenue par MET en coupe transverse d’une
couche d’ITO (10% Sn) obtenue apreés un recuit a 500°C pendant une heure. En observant

cette image on en déduit premierement ’épaisseur de cette couche ; elle vaut 60 nm. Ayant
mesuré la résistance par carré RD=45xlO3 Q, on en déduit sa résistivité p=2.7x10"'Q.cm. On

remarque aussi que le film d’ITO posséde un bon état de surface avec une rugosité comprise
entre 5 et 10 nm (soit inférieure a la taille d’un cristallite).

Cette image révele que le film d’ITO est un matériau polycristallin composé de
cristallites de taille 10 a 15 nm. Les cristallites d’ITO formant le film sont répartis de fagon
isotrope dans toute 1’épaisseur du film. Nos films d’ITO obtenus par voie sol-gel ne
présentent pas la structure « colonnaire » observée dans les films déposés par pulvérisation
[68]: dans ce cas les cristallites croissent perpendiculairement a la surface du substrat et leur

forme est celle d’un cylindre de base quasi-circulaire qui s’évase vers la surface.
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Figure AIV.1: Image MET en coupe transverse d un film monocouche apres recuit CTA a
500°C pendant 1 heure.
Le digramme de diffraction électronique (d.d.e.) en Fig. AIV.2 correspondant a la
figure AIV.1 est composé d’anneaux caractéristiques de la structure cubique d’In,O3 avec un
paramétre de maille a=1.0117nm et le groupe d’espace est [a3. Aucune autre phase n’est

détectée.

(440)

(211)

Figure AIV.2: Diagramme de diffraction électronique (d.d.e.) pris sur film monocouche apres

recuit a 500°C pendant I heure.
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Les raies les plus intenses sont facilement identifiables : elles correspondent aux
réflexions systématiques par les familles de plans (211), (222), (400) et (440). Les mémes
réflexions sont activées dans les images de microscopie ¢électronique a haute résolution
(METHR). La figure AIV.3 reproduit une image METHR obtenue sur un échantillon d’ITO
de deux couches recuites a 500°C pendant 1 heure. La structure polycristalline du film d’ITO

apparait clairement. Les réflexions donnant naissance a I’image du réseau cristallin sont les

mémes que celles identifiées sur d.d.e.

Figure AIV.3: Image METHR d’un film de deux couches apres recuit CTA a 500°C pendant 1

heure.

AIV.1.1.2 Films multicouches

Alors que de nombreux travaux ont été publiés sur les multicouches d’ITO obtenues
par voie sol-gel, trés peu d'auteurs se sont intéressés a une étude approfondie par MET en
coupe transverse. Au cours de notre travail, nous avons constaté combien une étude de la
microstructure des multicouches permet de mieux comprendre propriétés optiques et

¢lectriques.
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La figure AIV.4 montre une image obtenue par MET en coupe transverse (a) et le
d.d.e. correspondant (b) d’un échantillons d’ITO de 4 couches. Aprés tirage, chaque couche
est séchée puis recuite a 500°C pendant une heure, en conséquence, la premicre couche a subi
quatre recuits, la deuxiéme trois recuits, la troisiéme deux recuits et finalement la quatriéme

un seul recuit.

Figure AIV.4: Image MET en coupe transverse d’un film de 4 couches apres recuit CTA a
500°C pendant 1 heure (a) et le d.d.e. correspondant (b).
Les quatre couches sont facilement discernables (1 a 4 sur la figure AIV.4 (a)) car
mises en évidence par I’existence de régions denses, parall¢les a la surface du substrat, et

séparant des régions moins denses. Une premicre constatation est 1’inhomogénéité des
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épaisseurs des quatre couches qui sont tirées dans les mémes conditions. La premiére couche
est plus épaisse que la deuxiéme, elle-méme plus épaisse que la troisiéme et la quatrieme. Les
régions denses qui se trouvent a I’interface entre deux couches successives, ont I’aspect de
« crolites ». Méme a la surface de la quatriéme et derniére couche, on note la présence d’une
croite toutefois moins épaisse. De telles crolites ont été observées également dans les
multicouches de SnO,:Sb obtenues par voie sol-gel [54]. L on voit sur la figure AIV.4, que la
taille des cristallites varie de 5 nm jusqu’a 30 nm. Dans les croiites se trouvent les cristallites
les plus gros et 1'on remarque un trés bon contact entre ces cristallites.

Sur le d.d.e. (Fig. AIV.4 (b)) de ce film de quatre couches, on retrouve bien la
structure cubique de I’oxyde d’indium. La comparaison de ce diagramme de diffraction avec
celui d'une monocouche (Fig. AIV.2) révele Dexistence d’une texture de direction
préférentielle [100] perpendiculaire au plan du substrat: cette texture se développe
principalement dans les croltes. Lors des dépdts successifs, la pénétration du sol dans le
matériau poreux sous-jacent et le nouveau recuit qu'il subit, font que les cristallites se trouvant
a l'interface recristallisent sous contraintes particuliéres dans le plan des couches, entrainant
l'orientation préférentielle observée. L’orientation des cristallites formant la crofte, est
visualisée par exemple en figure AIV.5 reproduisant une image METHR obtenue sur la
premiére couche, montrant 1’interface entre la crotite (A) et le corps de la couche. Cette image
confirme bien I’orientation préférentielle [100] des cristallites formant la crotte, alors que les
cristallites formant le coceur de la couche sont orientés de maniere aléatoire. Dans la crolte est

visualisé un cristallite présentant la direction [100] perpendiculaire au plan du substrat.

ST T R L e RS N S O
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Figure AIV.5:Image METHR montrant [’interface entre le corps et la croiite de la premiere

couche d’un film de 4 couches, recuit CTA a 500°C pendant 1 heure.
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Pour confirmer notre hypothése sur I’origine des crotites, nous avons préparé des films
de quatre couches recuits de maniere différente: les tirages des quatre couches sont seulement
séparés par 1’étape de séchage (Fig. AIV.6) ; I’ensemble subit ensuite un seul recuit a 500°C

pendant 1 heure.

Figure AIV.6: Image MET en coupe transverse d’'un film d’ITO de 4 couches obtenu apres un
seul recuit final des quatre couches a 500°C pendant 1 heure (a) et le d.d.e. correspondant
(b).

On constate que I’épaisseur de ce film est de I’ordre de 70 nm & comparer aux 116 nm
du recuit standard. Or I’on s’attend a ce que les couches recuites le moins longtemps, donc les
moins densifiées, soient les plus épaisses. Nous pensons que dans le cas de quatre couches
tirées successivement seulement apres séchage a 150 °C, il apparait un phénomene de re-

dissolution dans le sol de la couche déja tirée et séchée. Pour confirmer cette hypothése nous

50



ALV : Microstructure et densification des films d’ITO

avons effectué un test de dissolution d’une couche séchée dans le sol d’ITO et nous avons
constaté que la couche est totalement dissoute apres quelques minutes de trempage dans le sol
d’ITO. Le trempage pendant une trentaine de secondes avant le tirage de chaque couche
séchée a pu donc dissoudre une partie de la couche précédente, de 1a des épaisseurs plus
faibles que celles attendues. Le film d’ITO correspondant présente une région plus dense (A
sur Fig. AIV.6 a) et une partie moins dense B. La présence d'une seule croiite bien apparente
dans ce film, nous conduit a penser que la formation de cette crolite n’est pas a attribuer
uniquement a la pénétration de la solution dans la couche précédente, et un autre phénomene
se produit pendant le recuit. Ci-aprés nous présentons la microstructure des films d’ITO
obtenus par un recuit RTA, et mettons en évidence 1’absence de ce type de croiites. La
densification des films d’ITO lors du recuit classique dans un four a résistances est obtenue
par élimination lente des solvants entrainant une transformation structurale a I’échelle
atomique. Le chauffage lors d’un recuit classique entraine la formation des premiers
cristallites a la surface du film d’ITO de par la diffusion thermique opérant depuis la surface.
Ceci induit la formation de cristallites de taille plus importante et une densification plus
grande qu’au centre du film. En effet la figure IV.6 (a) met en évidence la forte porosité au
cceur du film, qui induit une mauvaise percolation entre les grains et par suite une faible
conductivité électrique. Pour ce type d’échantillon, nous avons noté une forte résistance par
carré¢ (R =1800Q2) en comparaison de celle (R =300€2) mesurée sur les multicouches ayant
subi quatre recuits a 500°C (apres chaque étape de séchage).

Le diagramme de diffraction (Fig. IV.6 b) de ce film multicouches ayant subi un seul
recuit a 500°C n'indique plus d'orientation préférentielle.

Finalement, la formation des crottes parait résulter de deux facteurs : la pénétration du
sol dans la couche sous-jacente d’une part, le cycle de séchage et de recuits utilisés d’autre
part. La densité du matériau dans ces crolites est appelée a exercer une influence importante

sur les propriétés ¢lectriques.

AlV.1.1.3 Effet de la température de recuit sur la morphologie et la structure des
multicouches
Dans le chapitre AIIl, nous avons remarqué que I’augmentation de la température de
recuit n’a pas amélioré les propriétés ¢€lectriques des films, et qu'elle les a méme dégradées.
Dans ce paragraphe nous présentons 1’étude par MET en coupes transverses de multicouches

d’ITO ayant subit un recuit CTA a 600 °C pendant une heure aprés chaque tirage. La figure
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AIV.7 reporte une image par MET en coupe transverse (a) et le d.d.e. correspondant (b) d’un

film de 2 couches. On distingue les deux couches séparées par une crotite.

Figure AIV.7 : Image MET en coupe transverse (a) et le d.d.e. correspondant (b) d’un film de
2 couches apres recuit CTA pendant 1 heures a 600°C.

La taille des cristallites varie de 10 a 30 nm, ordre de grandeur presque analogue a
celui obtenu dans les films recuit 4 500°C. A I’interface entre couches, on note la présence de
la crolite qui a une épaisseur de 1’ordre de la taille d’un seul cristallite alors que la surface du
film est exempte de croite. Le diagramme de diffraction ¢lectronique (Fig. AIV.7 b) montre
les réflexions de la structure d’In,O; cubique comme précédemment. On ne note plus ici la
présence de direction préférentielle. Ceci est probablement di a la faible épaisseur de la
crolte qui ne dépasse pas les 20 nm. Compte tenu de I’incertitude liée a la rugosité en surface
et a la porosité, on peut estimer que la premicre couche a une épaisseur de I’ordre de 50 nm,

alors que la seconde couche mesure seulement 20 nm d’épaisseur. L ’épaisseur globale du film
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étant de 70 nm, ce film a une résistance par carré de 1’ordre de 5000 ) et par suite une

résistivité électriquep = 3.5x10 > Qcm.

Nous présentons aussi une image MET en coupe transverse (Fig. AIV.8 a) et le d.d.e.

correspondant (Fig. AIV.8 b) d’un film de quatre couches recuites a 600°C pendant 1 heure.

Figure AIV.8 : Image MET en coupe transverse (a) et le d.d.e. correspondant (b) d’un film de
4 couches apres recuit CTA pendant 1 heures a 600°C.

Ce film a une épaisseur de 116 nm, plus faible que celle du film de quatre couches

recuites a 500°C (125 nm). L’¢lévation de la température de recuit entraine donc une

meilleure densification du film.
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Dans ce film il est difficile de distinguer les limites effectives des quatre couches (voir
agrandissement présenté Fig. AIV. 9) hormis pour la premicre couche qui est la plus épaisse
et mesurerait environ 40 nm. Les autres couches ont des épaisseurs plus faibles, et on note
dans ces couches la présence de cristallites de grandes tailles pouvant atteindre 40-50 nm.
Ceci donne au film une structure polycristalline trés complexe. La taille des cristallites varie
dans I’ensemble de 10 a 50 nm. Porosité résiduelle et mauvais contact entre grains induisant
une mauvaise percolation entre les cristallites expliquent la diminution observée de la

conductivité électrique par rapport au film recuit a 500°C.

"Croite" en surface du film

Cristallite de diamétre = 35 nm

> 1’ couche

Figure AIV. 9: Image MET a plus fort grandissement du film 4 couches recuit CTA a 600°C.

AIV.1.2 Films obtenus par recuit rapide RTA

Dans le chapitre précédent nous avons montré 1’intérét du recuit RTA en égard aux
performances ¢€lectriques des films multicouches. Dans ce paragraphe une étude par MET de
la microstructures de ces films permettra de corréler leurs propriétés structurales a leurs

propriétés électriques.
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Pour le recuit RTA nous avons supprimé I’étape de séchage qui nous parait
relativement longue (30 minutes) au regard d'un processus de recuit rapide (cette étape de
séchage est indispensable pour les films CTA, car elle permet d’éviter la formation de
craquelures depuis la surface du film [58]). Le recuit RTA est appliqué¢ au film
immédiatement aprés tirage de chaque couche. Les films ainsi obtenus par RTA ont un tres

bon état de surface et aucune craquelure n’a été observée.

Figure AIV.10 : Image MET en coupe transverse (a) et d.d.e. (b) d’un film de 2 couches recuit
RTA a 600°C pendant 6 min.

La Figure AIV.10 montre une image en MET en coupe transverse (a) et le d.d.e. (b)
d’un film de deux couches obtenus par recuit RTA a 600°C pendant 6 min. Ce film présente
une épaisseur totale de I’ordre de 62 nm, alors que pour un film de deux couches recuites a la

méme température par recuit CTA I’épaisseur est de 70 nm. Comparé aux CTA, le film RTA
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ne présente plus de crotites ni a l'interface, ni en surface de la seconde couche. On ne peut pas
distinguer ici les deux couches qui composent un film homogéne. L ’homogénéité¢ de la
structure entraine une meilleure percolation entre cristallites qui induit I'amélioration de la
conductivité électrique observée.

Le d.d.e. (Fig. AIV.10 (b)) est composé¢ d’anneaux qui correspondent a la structure
cubique d’In,O;. Aucune autre phase n’est détectée dans ces films RTA. On n'observe pas
non plus d'orientations préférentielles : ceci est lié & I’homogénéité du film et a I’absence de
crolites. Ces caractéristiques d’un film RTA de deux couches sont également valables pour un

film de quatre couches (Fig. AIV.11).

Figure IV.11 : Image MET en coupe transverse (a) et le d.d.e. (b) d’un film de 4 couches
recuit RTA a 600°C pendant 6 min.
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L’épaisseur d’un tel film est de 85 nm, épaisseur largement inférieure a celle d’un film
4 couches obtenu par CTA (125 nm). On note ’homogénéité du film en épaisseur et surtout
une homogénéité de la taille des cristallites ainsi qu'un trés bon contact entre cristallites.

L’¢étude de la microstructure de ces films 2 et 4 couches obtenus par RTA a 600°C,
nous a permis de mieux comprendre I’origine de I’amélioration des propriétés électriques.
Dans le chapitre précédent nous avons attribué a priori cette amélioration de la conductivité
électrique dans ces films RTA a la réduction du temps de recuit qui induit une importante
concentration de lacunes d’oxygene responsables de la conduction électrique. En observant
ces images des films RTA, nous avons pu déduire qu’ils présentent une importante
percolation entre cristallites et une bonne homogénéité en épaisseur. Ceci joue aussi un role
important dans la conduction électrique.

Sur la figure AIV.12 nous montrons une image MET d’un film d’ITO de 4 couches
recuit RTA a 500°C. Ce film présente une particularité par rapport a tous les autres films
étudiés dans ce travail : le tirage des couches a été effectué a vitesse élevée (25 cm.min’

contre 8 cm.min™).

Figure AIV.12: Image de MET en coupe transverse d'un film d’ITO de 4 couches obtenue par

voie sol-gel apres un recuit RTA a 500°C pendant 6 minutes. (Vitesse de tirage 24 cm/min).

En technique sol-gel I’augmentation de la vitesse de tirage augmente 1’épaisseur des

couches. Ceci est vérifié pour ce film qui présente une épaisseur globale de 1’ordre de 320 nm.
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Sur cette image nous avons sélectionné une région ou apparait eu une détérioration locale du
film. Ceci est cohérent avec la diminution de la conductivité électrique qui est inférieure a
celle d’un film tiré a plus faible vitesse. Ci aprés I’analyse RBS met en évidence la
dégradation de la surface par I’asymétrie du pic associé a I’indium et 1’étain.

La transmission optique de ce film dans le visible est de 65 %, alors que pour un film
de 4 couches tirées a 8 cm.min'l, elle vaut environ 85 %. Cette diminution de la transmission
optique est expliquée par I’importante diffusion de la lumiere liée a la mauvaise qualité du

film en surface et a I’intéricur, d’ou un reflet blanchatre.

AIV.2 Analyse RBS
AIV.2.1 Spectres RBS des films

Un spectre RBS typique d’un échantillon d’ITO monocouche recuit CTA a 500°C
pendant 1 heure est reproduit sur la figure AIV.13. Sur ce spectre on peut facilement identifier
les signaux (paliers) de I’oxygene et du silicium. Le seul pic apparaissant aux hautes énergies
est relatif aux éléments chimiques I’indium et I’étain. Cette difficulté¢ de séparation de ces
deux éléments provient de qu’ils sont voisins dans le tableau de Mendeleiev (Zy, = 49, Zg,=

50) : les deux signaux sont donc confondus.
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Figure IV.13 : Spectre RBS type d’un échantillon monocouche apreés un recuit CTA a
500°C pendant I heure.
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On constate sur la figure AIV.14, que lorsque le nombre de couches augmente de 1 a
4, I’aire du pic associée a I’indium et 1’étain augmente. Ceci est di a l'augmentation de la
masse du film. On remarque aussi que 1’¢élargissement du pic de I’In et du Sn correspond a un

décalage des signaux silicium et oxygene vers les faibles énergies.
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Figure AIV.14 : Spectres RBS des films recuits CTA a 500 °C pendant une heure : une couche

(a), deux couches (b) et quatre couches (c).
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Figure IV.15 : Spectres RBS de deux films d’ITO de 4 couches recuites RTA a 500°C, apres
tirage a différentes vitesses (V) : V=38 cm.min™" (a) et V=8 cm.min™ (b).
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ALV : Microstructure et densification des films d’ITO

Lors des observations MET sur I’échantillon d’ITO de quatre couches tirées a grande
vitesse nous avons noté une structure trés rugueuse en surface. Cette structure rugueuse est
bien confirmée par les analyses RBS de cet échantillon (Fig. AIV. 15) : on remarque en effet

une nette asymétrie du pic d’indium et d’étain et un étalement du front de montée du silicium.

AlV.2.2 Densité des films et discussion

A partir des spectres RBS on peut déterminer la masse du film d’ITO en calculant
I’aire du pic associé¢ a I’indium et I’étain. Connaissant I’épaisseur totale du film, on peut
calculer ensuite densit¢é du matériau. Le tableau AIV.1 présente les valeurs des densités
calculées a partir des spectres RBS des films d’ITO obtenus par recuit CTA a 500°C et 600°C

pendant une heure.

Densité (g.cm™)
Nombre de couche
CTA a 500°C | CTA a 600°C
1 4.55 4.85
2 4.66 4.30
3 5.06 5.59
4 5.48 5.08
5 6.03 4.81

Tableau AlV.1 : Densité des films d’ITO obtenus par recuit CTA a 500°C et 600°C pendant

une heure.

Sur la figure AIV. 16 nous avons tracé la variation de la densité des films d’ITO
rapportée a celle du massif (densité de I"In,O; massif=7.12 g.cm™) pour les deux températures
de recuit. La valeur maximale de la densité relative obtenue est de 84,7 % du matériau massif.
Cette valeur est relativement importante pour un tel matériau polycristallin. La variation de la
densité des films recuits a 500°C augmente continliment avec le nombre de couches de 64 %
pour atteindre 84.5 % pour un film de 5 couches. En revanche pour les films obtenus par
recuit a 600°C, 1’évolution de la densité n’apparait pas uniforme on note par exemple une

densité plus grande pour un film de 3 couches que pour les autres films. La structure perturbée
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des films recuits a 600°C (Fig. AIV.9) induit une importante incertitude sur la détermination

de la densité.
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Figure AIV.16: Rapport de densité par rapport au massif en fonction du nombre de couches

(recuit CTA).

Sur la figure AIV.17 est tracé la variation de la résistivité électrique en fonction de la
densité¢ relative des films d’ITO obtenus par CTA a 500°C. On note une importante
diminution de la résistivité de une couche a deux couches, alors que la densité n’a pas
beaucoup augmenté. Cette diminution est attribuée essentiellement a 1’augmentation de
I’épaisseur du film et a une meilleure percolation entre cristallites. La ré-imprégnation de la
premicre couche est accompagnée par la formation d’une crote, entre les deux couches, qui
contribue également a améliorer la conduction électrique dans le film de deux couches. De 2 a
5 couches, la résistivité diminue, mais beaucoup moins que ce que 1’on pourrait attendre de

I’augmentation de la densité des films de 65.5% a 84.5%.
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Figure AIV. 17 : Variation de la résistivité électrique en fonction de la densité relative des

films d’ITO obtenus par CTA a 500°C.

AIV. 3 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présenté une étude systématique par MET et par RBS
effectuée sur des films multicouches d’ITO obtenus par voie sol-gel. L’étude par MET en
coupes transverses nous a permis de mettre en évidence la complexité de la morphologie de
ces multicouches, en particulier nous avons pu visualiser les interfaces entre les couches,
I’interface couche-substrat et également la surface. Les informations recueillies de telles
observations sur des films obtenus dans différentes conditions permettent d’identifier 1’effet
des parameétres de préparation et de les optimiser. Nous avons mis en évidence pour la
premicere fois la formation de crolites dans les films apres traitement CTA. Nous avons mis en
¢évidence aussi la présence d’orientations préférentielles dans certains films. En variant les
paramétres d’élaboration nous avons pu comprendre 1’origine de ces croltes et montrer le role

important qu’elles jouent dans la conduction des films.
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Les images MET montrent que les films RTA présentent une importante percolation
entre cristallites et une bonne homogénéité en épaisseur. Ceci explique 1’amélioration de la
conduction des films RTA par rapport a celle des films CTA.

Les analyses RBS ont permis de calculer la densit¢é moyenne dans les multicouches
d’ITO et ont montré que notre voie sol-gel des films d’ITO possédant une densité relative

¢leveée (~84%) par rapport a celle de I’In,O3 massif.
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Partie : B

Potentialité de la voie sol-gel pour la réalisation

d’¢lectrodes sur silicium poreux
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BI. Généralites sur les diodes électroluminescentes

BI

Généralités sur les diodes électroluminescentes

Dans ce chapitre, nous résumons les principales caractéristiques des diodes
électroluminescentes. Nous insisterons sur les diodes a base de matériaux nouveaux tels que

les composés organiques et le silicium poreux.

BI.1 Diodes électroluminescentes

Une diode électroluminescente, communément appelée LED (en anglais ‘‘Light
Emitting Diode’”) est un composant ¢€lectronique d'un écran cathodique ou d'un afficheur
cathodique qui émet une radiation visible ou infrarouge sous 1'action d'un courant électrique.
Cette diode (Fig. BI.1) consiste en un empilement de trois matériaux en couches minces, dont
I’une située au milieu est la couche active, c'est-a-dire le matériau luminescent, entre une
¢lectrode transparente conductrice (par exemple ITO) et une couche en métal conducteur (par

exemple Ca ou Al).

hv

Plaque de verre

ITO

Caou Al

Figure Bl 1 : Structure d’'une diode électroluminescente
La lumiére émise par la couche active résulte des recombinaisons radiatives des porteurs
injectés lorsque 1’on applique une tension électrique. Cette électroluminescence (EL), comme

la photoluminescence (PL), résulte des processus radiatifs par lesquels un cristal semi-
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conducteur ou un matériau organique préalablement excité retourne a son état fondamental.
Généralement on distingue : les recombinaisons radiatives intrinséques (bande de conduction
— bande de valence et bande excitonique — bande de valence), les recombinaisons
radiatives extrinséques sur des niveaux créés dans la bande interdite par les défauts et les
impuretés et les recombinaisons non radiatives. Les spectres d’EL ou de PL traduisent la
structure électronique du cristal (valeur de la bande interdite E,, variation de E, avec la
composition dans le cas des alliages, énergie des niveaux d'impuretés, cinétique de

recombinaison, etc....).

BI.2 Diodes électroluminescentes organiques
Les diodes électroluminescentes organiques (dont I’acronyme OLED correspond au
terme anglais organic light-emitting diode) est a présent utilisée dans la nouvelle technologie
d’écrans plats la plus prometteuse. Une cellule OLED consiste en une pile de couches
organiques fines prises en sandwich entre une anode transparente et une cathode métallique.
Les couches organiques comprennent une couche d'injection, une couche de transport de
trous, une couche émettrice et une couche de transport d'électrons. Quand un courant
approprié est appliqué a la cellule, les charges positives et négatives se recombinent dans la
couche émettrice pour produire un rayonnement. Les molécules photoémissives sont ici des
molécules organiques. En choisissant une molécule adéquate pour la couche émettrice, on
obtient une lumiére rouge, verte ou bleue. Selon la configuration de I’empilement des
couches, la cathode ou l'anode doit étre transparente pour que la lumiére atteigne
I'observateur. Les différentes recherches ont montré que les OLED présentent des avantages
décisifs : a) il existe de nombreux composés fluorescents couvrant le spectre des couleurs
visibles, b) il est possible d'obtenir des dispositifs émissifs flexibles, 1égers, peu colteux,
couvrant une surface étendue et consommant peu d'énergie. Ces dispositifs émissifs sont tres
attrayants en raison de leur potentiel d'utilisation dans des écrans d'affichage plats dont le
marché est trés vaste. Ces écrans pourraient a terme remplacer 1'encombrant tube cathodique.
Mais jusqu'a présent, la dégradation des dispositifs organiques demeure trés problématique.
Leur manque de stabilité semble étre li¢ a la dégradation des électrodes et/ou a celles des
couches organiques.
Dans I’architecture des OLED classiques, la lumiére émise par le matériau organique
traverse I’¢lectrode transparente conductrice puis le verre. La nouvelle tendance est de réaliser

des OLED inversées : dans ce cas, on dépose sur un substrat opaque une ¢lectrode métallique
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puis le matériau organique puis une ¢lectrode transparente. Ces nouvelles configurations
d’OLED permettent d’augmenter le rendement émissif et peuvent étre réalisées sur n’importe
quel dispositif électronique. Le principal probléme a résoudre réside dans le dépdt de la
couche d’OTC sur le matériau organique, généralement trés sensible a la température : un
chauffage au-dela uniquement de 100°C endommage généralement les propriétés de

[uminescence.

BI.3 Diodes électroluminescentes a base de silicium poreux

De par ses propriétés physiques et chimiques remarquables et en égard a la maitrise
technologique de sa filiére, le silicium est utilisé dans plus de 95% des applications en
microélectronique. Cependant, il n’émet qu’une faible radiation dans I’infrarouge, ce qui
interdit son emploi en optoé¢lectronique. On lui substitue alors d’autres semi-conducteurs
comme I’arséniure de gallium (GaAs), bon émetteur de lumiére, mais plus onéreux. Ce
dernier est a la base des diodes électroluminescentes et des diodes lasers utilisées dans tous les
détecteurs de disques compacts par exemple. Réaliser des diodes électroluminescentes a base
de silicium est donc le réve de tous les chercheurs travaillant dans le domaine de
I’optoélectronique. Ce réve est devenu tres proche de la réalité des 1990 apres la découverte
d’une intense PL rouge a température ambiante a partir d’une forme particuliere de silicium,
en I’occurrence le silicium poreux [5]. Nous décrivons brievement ci-apres les propriétés du
silicium poreux et les travaux effectués sur ce matériau pour son introduction dans le domaine

de I’optoélectronique.

BI. 3.1 Le Silicium poreux

La découverte du silicium poreux (SP) par Uhlir [69], suivie tardivement de la
découverte de sa PL visible a la température ambiante par Canham [5] ont ouvert un vaste
champ de recherches sur ce matériau dont la porosité est introduite et ajustée par une attaque
chimique appropriée du silicium. Les travaux effectués sur le SP s’effectuent dans
deux directions: I’aspect fondamental essayant de comprendre 1’origine de cette PL et I’aspect
appliqué, notamment pour introduire ce matériau dans le domaine de I’optoélectronique et
bénéficier de son intense PL rouge. Dans le cadre du travail présenté ici, nous nous limitons
au second type de recherche, la réalisation de structures électroluminescentes a base de SP en

déposant une électrode transparente et conductrice d’ITO par voie sol-gel.

69



BI. Généralites sur les diodes électroluminescentes

Fondamentalement, le silicium poreux est constitu¢ de nanocristallites séparées par
des pores de forme et de taille variables selon 1’attaque pratiquée, formés depuis la surface

vers la profondeur du cristal de silicium initial. La surface spécifique du SP est tres

importante, elle est de quelques centaines de m*/cm’.

Figure BL.2-b : Diagrammes de diffraction
des électrons transmis a partir d’'un
substrat de Si d’orientation (100) : (a) SP
non luminescent — W indique le plan (400)
et X le plan (220), (b-d) SP luminescent —
¥ S84 on peut noter I'apparition des plans (311)
v _ ’ . 8. (arcs de cercles Y) et des plans (111) (arcs
Figure BL2-a: Micrographies par MET de de cercles 2) (d apres ref. [70]).
couches trés minces de SP fortement poreux
((80%) : (a) SP non Iluminescent, (b-d) SP
luminescent, les structures sous forme de
colonnes sont indiquées par des fleches (d’apres

ref. [70]).

4 -- "_'r|

La taille des cristallites formant la couche de SP est de ’ordre de 2 & 5 nanométres
(Fig. BIL.2), tailles pour lesquelles des effets quantiques se manifestent. C’est pour cela que le
modele de confinement quantique des porteurs de charges dans les nanocristallites de silicium
reste le modele le plus communément admis pour expliquer cette intense PL rouge a
température ambiante. Le silicium poreux présente une photoluminescence dans le visible
(1.5-2.2 eV) qui dépend de différents parameétres intrinseéques (porosité, taille des cristallites,

surface interne, type de substrat...) et extrinséques (technique de préparation du SP,

70



BI. Généralités sur les diodes électroluminescentes

température, énergie d'excitation, puissance d'excitation...). La figure BIL.2, reproduit des
clichés obtenus par microscopie ¢€lectronique a transmission de couches minces de silicium
poreux a porosité croissante et les diagrammes de diffraction électronique correspondants.
Ces diagrammes mettent en évidence 1’évolution de 1’orientation des nanocristallites depuis la
totale cohérence cristallographique initiale, lorsque la porosité augmente. Ce résultat suggere
la présence de certains nanocristallites de Si en orientation particulieére, qui par I’intermédiaire
d’un phénomene de confinement quantique des porteurs de charges, sont a ’origine de la PL
rouge. Ces observations mettent aussi en évidence la forme trés complexe des couches
poreuses de Si. Par suite, la croissance d’une couche transparente conductrice sur une telle
structure demeure toujours, d’un point de vue technologique, difficile. Les travaux effectués
sur le silicium poreux en vue de son intégration dans le domaine de 1’optoélectronique ont

souvent évoqué ce probléme.

BIL.3.2 Domaines d’application du silicium poreux

La forte réactivité¢ chimique du silicium poreux, et plus particulierement son oxydation
rapide, ont été exploitées pour des applications en microélectronique. L’obtention de couches
épaisses oxydées (en quelques minutes de préparation) fut la principale utilisation dans les
techniques d’isolation. Le silicium poreux a été aussi utilisé comme couche tampon dans les
composants hétérogeénes a base de semi-conducteurs fabriqués par épitaxie. Le silicium
poreux a été également d’un grand apport dans le domaine du photovoltaique. La texturisation
et la passivation de la surface des cellules photovoltaiques au silicium cristallin a partir d’un
seul et unique procédé, sont des atouts qui pourraient imposer son introduction a grande
échelle dans I’industrie photovoltaique [71].

Le développement de la technologie du silicium poreux a ouvert un champ
d’application dans le domaine de 1’optique. Des travaux récents ont montré la possibilité
d’obtenir des guides d’ondes. Il est en effet possible de réaliser différentes couches de SP de
porosité différentes sur le méme substrat de silicium par modulation périodique de la densité
de courant au cours de I’attaque électrochimique. Il en résulte des multicouches a indice de
réfraction variable qui peuvent étre utilisées comme guides d’ondes [72, 73].

Les systémes a multicouches sont de trés bons réflecteurs de Bragg lorsque I’épaisseur
optique est adaptée a la longueur d’onde incidente (A/4). D’autres systémes a base de
multicouches de SP ont été fabriqués en intercalant une couche luminescente de silicium
poreux entre deux réflecteurs de Bragg (soit deux super réseaux, soit un super réseau et un

miroir d’argent [74]. Dans les deux cas, I’intensité de la luminescence émise par la couche
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augmente car il y a confinement des photons au sein de cette couche, et la largeur spectrale
diminue grace au super réseau qui joue le rdle de filtre Fabry-Pérot. Ces systémes peuvent
étre ajustés a chaque application car un simple changement d’épaisseur de la couche
luminescente permet de sélectionner une longueur d’onde.

Les applications du silicium poreux se sont étendues au domaine de la biochimie.
C’est encore Canham, dans un travail original, qui a montré que le silicium poreux,
contrairement au silicium massif, peut étre rendu bioactif. Par variation de la porosité du
silicium, la couche poreuse bio-inerte se transforme en matériau bioactif [75, 76]. Depuis, les
travaux se sont multipliés pour 1’introduction du silicium poreux dans le domaine biomédical.

Dans le paragraphe suivant, nous discuterons les travaux effectués sur le SP pour son
introduction dans le domaine de I’optoélectronique et montrerons I’intérét de la méthode sol

gel pour la croissance d’électrodes transparentes conductrices sur le SP.

BI.3.3 Electroluminescence dans le silicium poreux

Quelques semaines apres la découverte de Canham de la PL visible du silicium poreux
a la température ambiante, 1’équipe de Grenoble [77] en collaboration avec le Centre national
d’Etudes des Télécommunications (CENT), montrait que cette émission pouvait étre obtenue
en forcant le passage d’un courant électrique dans le matériau poreux. L’électroluminescence
(EL) produite a encore renforcé 1’espoir d’aboutir a une optoélectronique fondée sur le seul
silicium. En fait, cette électroluminescence (EL) a été observée au cours de I’oxydation
anodique des couches poreuses. Cette EL disparaissait tout de suite aprés le processus
d’oxydation. Une oxydation anodique supplémentaire nécessitait 1’augmentation de la
polarisation, permettant au courant de traverser des cristallites plus confinés (de plus petite
taille). Un glissement vers le bleu (blueshift) de I’EL fut alors observé. L’explication du

« blueshift » de I’EL est en accord avec I’hypothése du confinement quantique.

BI1.3.4 Diodes électroluminescentes a base de silicium poreux

L’introduction du SP dans le domaine de 1’optoélectronique représente un grand enjeu
¢conomique puisque la technologie des circuits électroniques est bien maitrisée. Des travaux
ont ¢ét¢ effectués dans ce domaine en déposant différents matériaux conducteurs et
transparents. La premiere diode électroluminescente basée sur le silicium poreux fut réalisée
par Richter [78]. Il s’agit d’une jonction de type Schottky avec un dépot d’or sur une couche
poreuse de type n. Une émission de lumiere rouge est observée sous une tension de

polarisation de 200V. Koschida [79] a obtenu de meilleurs résultats sur une couche de type p.
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La tension de polarisation fut abaissée jusqu’a 7V, mais le rendement de luminescence
demeura faible, de 1’ordre de 10°%. La figure 1.6 montre un spectre d’EL de la diode de
Koschida.
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Figure BI.3 : Spectre d’électroluminescence d’une des premieres diodes électroluminescentes

réalisées a base de silicium poreux [79].

D’un point de vue technologique, les diodes du type Métal/Silicium poreux sont
facilement réalisables. Cependant, le rendement quantique externe de ces composants n’a
jamais dépassé 0.01 % a cause de I’absorption de la lumiere par la couche métallique et de la
difficulté¢ d’injecter des porteurs. Cette difficulté d’injection des porteurs a incité certains
chercheurs a déposer un polymere conducteur en contact avec I’importante surface spécifique
du SP, permettant ainsi d’améliorer 1’injection des porteurs du métal vers le SP et vice-versa
[80]. L’exemple de dépot d’un polymere en contact avec la couche poreuse nous a encouragés
a essayer de faire croitre une couche d’ITO par voie sol gel sur le SP. La technique sol-gel
décrite précédemment est une voie a chimie douce qui permet d’obtenir des couches d’ITO de
bonne transparence et de conductivité électrique significative. L utilisation de la méthode sol-
gel pour le dépot de I’ITO encourage le fait de déposer une solution assez visqueuse sur le SP,
lequel posséde une trés grande surface spécifique. Dans un travail préliminaire J.A Roger et al
[6] ont montré I’intérét de la voie sol-gel pour la réalisation d'¢lectrodes d'OTC Sn0,:Sb sur
silicium poreux. Des mesures de photoluminescence ont montré un important recouvrement
de cette derniere apres cristallisation de la couche de SnO, déposée par voie sol gel. Des
observations en MET et des analyses en RBS ont montré que le SnO, est bien cristallisé a

lI'intérieur la couche de silicium poreux. Ces résultats sur le SnO, nous ont encouragés a
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réaliser une LED a base de SP, mais en utilisant I’'ITO sol-gel comme ¢électrode transparente,
cet ITO sol-gel présentant une meilleure conductivité électrique que le SnO,, surtout aux

faibles épaisseurs.
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BII

Elaboration et techniques de caractérisation des structures

ITO/Silicium poreux

Nous détaillons dans ce chapitre les méthodes d’élaboration, a la fois du silicium
poreux et des structures ITO/Silicium Poreux. Nous décrivons aussi les techniques
expérimentales utilisées pour la caractérisation de ces structures ITO/SP telles que la
photoluminescence, la microscopie électronique a balayage (MEB) et [’enregistrement des

caractéristiques électriques courant — tension (I (V)).

BII.1 Obtention du silicium poreux

Pour I’¢laboration des couches minces de silicium poreux, nous avons utilis¢ la
technique conventionnelle d’anodisation électrochimique (AE) [69] et la technique d’attaque
chimique en phase vapeur (ACPV) [81], techniques dont nous décrivons ici les avantages

spécifiques. La plupart des échantillons de SP utilisés pour la réalisation des structures

ITO/SP sont obtenus par AE.

BII.1.1 Anodisation électrochimique

Cette technique consiste a utiliser le substrat de silicium comme anode d’une cellule
¢lectrochimique. Un courant €lectrique constant circule entre le substrat de départ (anode) et
une plaque d’or (cathode). L’ensemble anode et cathode est plongé dans un électrolyte
constitu¢ d’une solution d’acide fluorhydrique (Fig. BIL.1). La cellule utilisée pour
I’anodisation est en téflon résistant aux solutions d’acide fluorhydrique concentrées. Elle
permet de recevoir les échantillons dans une position qui favorise le dégagement gazeux lors
de la formation du silicium poreux. L’étanchéité au niveau de la plaque de silicium est
assurée par un joint torique (en vitton) qui délimite 1’aire de 1’échantillon anodisé (0.64 cm?).

Le contact arriere est assuré par pression modérée sur un disque en acier inoxydable.
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BII : Elaboration des structures ITO/SP

Les substrats de silicium utilisés sont des carrés de (1cm x lcm) découpés dans une
plaque de silicium d’orientation cristallographique (100), de type p présentant une résistivité
variant entre 0.7 et 1.3 Q.cm. Pour assurer un bon contact ohmique sur la face arriére de la
plaquette de silicium, une couche de 200 nm d'aluminium a été évaporée puis recuite a 450°C

pendant 30 minutes.

| Cathode : Au

Anode : Si — L @

Figure BII. 1: Représentation schématique de la cellule d’anodisation, utilisée pour

[’obtention d’une couche de silicium poreux.

Les conditions de préparation des couches poreuses de silicium sont les suivantes :

o Solution : HF (40%) + Ethanol + H,O (2 : 1 : 1 en volume)

o Courant d’anodisation : AJ=15mA/cm’

° Durée d’anodisation : AT = 3, 6 et 9 minutes.

Apres anodisation, les échantillons sont rincés a 1’eau désionisée et séchés sous un
flux d’argon pour éliminer les résidus d’acide fluorhydrique restant dans les pores.
Immédiatement apres séchage un premier test de photoluminescence (PL) des échantillons est
effectué a I’aide d’une lampe UV. Ce test est indicatif de I’homogénéité des couches poreuses

via ’uniformité de la PL sur toute la surface.

BII.1.2 Attaque Chimique en Phase Vapeur

La méthode d’attaque Chimique en Phase Vapeur (ACPV) consiste a exposer des
substrats de Si a des vapeurs acides issues d’un mélange d’acide nitrique HNO; et d’acide
fluorhydrique HF. Les principaux parametres de fabrication a contrdler sont le temps
d’exposition, la température de la solution et le rapport de volume HNO;/HF (les
concentrations utilisées sont HNO; : 65 % et HF : 40 %). Dans le cadre cette étude nous
avons utilisé le méme type de substrat que celui utilisé¢ pour I’anodisation i.e. Si (100) type p

de résistivité p = 0.7-1.3 Q.cm. La figure BII.2 présente le montage que nous avons utilisé.
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Le récipient contenant le mélange d'acides est en polypropyléne résistant aux attaques acides.
Afin d'obtenir des couches homogenes avec une bonne reproductibilité, nous avons choisi un
récipient de grande contenance et de section suffisamment grande par rapport a la surface du
substrat de Si afin d'éviter les effets de bords. Ceci nous a permis d'é¢laborer plusieurs
¢chantillons avec une bonne reproductibilité tout en conservant les mémes concentrations
pour les deux acides. Le récipient est plongé dans un bain thermostaté. La régulation de la
température du bain est assurée par un régulateur OMRON muni d'une sonde de type Pt100
permettant la commande de la résistance chauffante. L'ensemble est enfermé dans une hotte

aspirante permettant d'évacuer les gaz toxiques.

1-Récipient.

2-Bain thermostaté.
3-Régulateur
4-Résigance chauffante.
5-Sonde Pt100.
6-Solution (HNO,/HF).
7-Substrat de Si.

Figure BII.2: Dispositif expérimental d'élaboration du silicium poreux.

Comme décrite ici dessus, cette technique d’ACPV présente plusieurs avantages : a)
non nécessité de contact ohmique sur la face arriére du substrat de Si, b) obtention d’une
couche poreuse sur un substrat de forme quelconque, c) faible coit et d) mise en oeuvre aisée.
Cette technique présente un important intérét dans le domaine du photovoltaique pour la

réalisation d’une couche mince de SP servant de couche antireflet sur les cellules solaires a
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base de SP [82]. Le faible cofit et la facilité de mise en ceuvre de cette technique ACPV pour
I’obtention du SP combinée a la voie sol-gel pour I’obtention de I’'ITO conduisent a une

méthodologie de faible colit pour I'¢laboration de dispositifs.

BI1.2 Elaboration des structures ITO/SP

Dans la mesure ou l'on maitrise des techniques d’élaboration des ¢lectrodes
transparentes conductrices d’ITO par voie sol-gel et du silicium poreux fortement
luminescent dans le visible, nous sommes en mesure d'envisager la réalisation de structures

¢lectroluminescentes a base de ces matériaux (Fig. BII.3).

SiglE el
[
-I\Inl'ul Ir

Aluminium

Figure BIL.3 : Schéma de la structure ITO/SP.

Juste apres élaboration, les échantillons de silicium poreux s’oxydent rapidement a
I’aire libre pour se recouvrir d’ une couche d’oxyde natif (SiOy) [83]. Pour éviter se probléme,
les échantillons de silicium poreux sont ¢laborés dans une salle propre et imprégnés par la
solution d’ITO juste aprés leur formation ou bien conservés sous vide grossier dans un
dessicateur.

Les couches minces d’ITO sont déposés sur silicium poreux par spin-on en utilisant un
sol de composition 90% In + 10% Sn. Les gouttes de la solution d’ITO sont déposées sur la
surface libre du silicium poreux et pénétrent dans la couche poreuse par capillarité jusqu’a
saturation ; ceci est dii a la viscosité de la solution qui avoisine celle de I’eau. Au bout de 30
secondes, on atteint la saturation et on peut considérer que la solution d’ITO a bien rempli les
pores. On utilise alors une tournette de vitesse égale a 3500 tours/min pour étaler le reste de la
solution en surface. On obtient ainsi une couche d’ITO superficielle bien adhérente au
substrat de SP. Apres dépot, le premier test de PL effectué a 1’aide d’une lampe UV montre
que la PL disparait presque totalement. Les échantillons sont alors séchés dans une étuve a
150 °C pendant 30 minutes. Cette étape de séchage permet d’éviter la formation de

craquelures sur la couche d’ITO et elle permet aussi de rétablir plus de 50% de la PL du SP.
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Pour réaliser la densification et la cristallisation de I’'ITO nous avons utilisé les deux
types de recuit, classique (CTA) et rapide (RTA). Dans une étape préliminaire nous avons
effectué¢ des recuits des échantillons a différentes températures a partir de 150°C jusqu’a
500°C en utilisant les deux procédures CTA et RTA. Nous avons en effet a satisfaire un
compromis entre les deux matériaux SP et ITO : le SP perd sa photoluminescence avec les
recuits a hautes températures et I’'ITO doit €tre recuit pour cristalliser et devenir conducteur. Il
nous faut donc trouver la température qui de cristalliser I’ITO et qui ne détruit pas totalement

la luminescence du SP.

BIIL.3 Techniques expérimentales de caractérisation
BIL.3.1 Mesure de I'épaisseur et de la porosité des échantillons de SP

La méthode gravimétrique [84] est généralement utilisée pour déterminer 1'épaisseur
des couches poreuses. Cette méthode consiste en la mesure de trois masses M;, M, et M3
correspondant respectivement a la masse du substrat de silicium avant la formation de la
couche poreuse, la masse du substrat aprés formation de la couche poreuse et la masse du

substrat sans la couche poreuse.

Couche

Substrat de
Si

Substrat de
Si

M] MZ M3

Substrat de
Si

Figure BIl.4: Schéma montrant les correspondances des masses (M;, M2, M3) avec
les états de l'échantillon de silicium

Le décapage de la couche poreuse s’effectue dans une solution de soude (NaOH, 1N).
La porosité exprimée en (%) est donnée par:

po M =M,
M1 - M3
L'épaisseur de la couche sera donc:

M,-M,

S

e =
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Ou p est la masse volumique du substrat de Si (p =2.321g/cm’) et S est la surface du

substrat attaqué.
Pour mesurer les masses M, M, et M3 on utilise une balance de type Metler dont la précision

est de 0.1mg.

BIIL.3.2 Photoluminescence
BIL.3.2.1 Présentation

La photoluminescence est une technique expérimentale trés utilisée pour I'étude optique
des semi-conducteurs. Elle fournit des informations sur leurs propriétés ¢lectroniques
intrinséques et extrinseques. La photoluminescence met en évidence les processus radiatifs
par lesquels un cristal semi-conducteur photoexcité retourne a son état fondamental.
Généralement on distingue: les recombinaisons radiatives intrinséques (bande de conduction
— bande de valence et bande excitonique —> bande de valence), les recombinaisons
radiatives extrinséques sur des niveaux créés dans la bande interdite par les défauts et les
impuretés et les recombinaisons non radiatives. Les spectres de photoluminescence
fournissent des informations sur les propriétés optiques du cristal (valeur de la bande interdite
Eg, variation de E, avec la composition dans le cas des alliages, énergie des niveaux
d'impuretés, cinétique de recombinaison etc...).

Le silicium poreux présente une photoluminescence dans le visible (1.5 - 2.2 eV) qui
dépend de différents paramétres intrinséques (porosité, taille des cristallites, surface interne,
type de substrat...) et extrinséques (technique de préparation du SP, température, énergie

d'excitation, puissance d'excitation...).

BII.3.2.2 Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental comprend quatre parties principales: la source lumineuse
d’excitation, la platine porte échantillon, le systeme dispersif et le systéme de détection ; ainsi
que d'autres dispositifs annexes (Fig. BIL.5).

La source lumineuse excitatrice est un laser a argon ionis¢ SPECTRA-PHYSICS 2016
qui émet en régime continu jusqu'a SW et dont les caractéristiques principales sont forte
puissance, excellente monochromaticité, faible divergence, polarisation bien définie. Les raies
d'émission spontanées du plasma sont filtrées par un monochromateur a quatre prismes. Le
faisceau incident est focalisé par la lentille L; sur une surface de 1'échantillon de l'ordre de
0.25 mm®’. L'échantillon monté sur un support muni d'un systéme de déplacement a trois

degrés de liberté (x, y, z) est excité sous incidence Brewstérienne. La lumicre diffusée est
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recueillie sur la fente d'entrée du spectromeétre a 1'aide de la lentille L,. Afin d'assurer une
haute résolution et un fort taux de réjection de la lumiére parasite, on utilise un spectrometre
muni de trois réseaux dont les largeurs des fentes d'entrée, de sortie et intermédiaire varient

entre 0 et 1000 um et dont la limite inférieure en nombre d'onde est 11800 cm™.

Cryostat
Filtre Platine porte
Optique ~>~.__ échantillon
Laser AI — II \K‘ _____ o ]_Echantillon
11

Traitement
T /\ e
A
N 2 . Triple
Micro- Uplte de Monochromateur
. pilotage
Ordinateur
A
1
A
Photo-
Multiplicateur
Compteur v
de photons | Pre-
X Amplificateur

Figure BIL5: Dispositif expérimental de mesure, de traitement et
d'acquisition des spectres de photoluminescence.

A la sortie du spectrométre, la lumiére dispersée est détectée par un photo-

multiplicateur (PM) présentant un tres faible courant d'obscurité et une grande sensibilité. Le
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PM est refroidi a 'aide d'un refroidisseur a effet Peltier afin de minimiser son "courant noir".

La réponse est plate dans le domaine des longueurs d'onde du visible. Apreés amplification, le

signal électrique est dirigé sur un compteur qui le convertit en nombre de photons/seconde.

Le signal converti en signal numérique est traité par un microordinateur qui commande en

méme temps la rotation des réseaux du spectrometre.

BII.3.3 Microscopie électronique a balayage (MEB)

La MEB est particulicrement adaptée a la caractérisation de surface d’échantillons

massifs et son emploi paraissait donc intéressant pour étudier la porosité de nos substrat Si

apres attaque.
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Figure BII.6 : Représentation schématique d'un microscope électronique a balayage
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Le microscope électronique a balayage utilise un faisceau électronique trés fin qui
balaie point par point la surface de I'échantillon. Sous l'impact du faisceau d'électrons
accélérés, des électrons rétrodiffusés et des électrons secondaires émis par 1'échantillon (Fig.
BII.6) sont recueillis sélectivement par des détecteurs qui transmettent un signal a un écran

cathodique dont le balayage est synchronisé avec le balayage de 1'objet.

BIL.3.4 Mesures électriques

Les mesures électriques réalisées sur les structures ITO/SP sont uniquement des
mesures de courant — tension. Nous décrivons dans ce paragraphe brievement les conditions
des mesures et I’appareillage utilisé.

Sur la figure BIL.7, est donnée une représentation schématique du dispositif utilisé
pour les mesures des caractéristiques I=f (V). Les mesures sont toutes réalisées a 1’obscurité
et sous vide primaire. Pour les mesures en température, nous avons utilis€ un systéme de
chauffage par impulsion directement en contact avec I’¢lectrode de cuivre. Pour les mesures a
basses températures, nous disposons d’un réservoir d’azote liquide ainsi que d’une pompe
permettant a celui-ci de circuler dans un serpentin enroulé autour de 1’¢lectrode de cuivre. Le
controle de la température est obtenu grace a une sonde de platine enfichée a 1’intérieur de
I’¢lectrode en cuivre. Deux ¢lectrodes sont reliées aux appareils de mesure par des cables
coaxiaux. Le micro-amperemétre HP utilis€ permet de déterminer I=f(V) ou C=f(V) par
mesure du courant lorsqu’on applique une tension rampe dans la capacité : on obtient alors
directement un courant proportionnel a C. I’appareil permet de générer une tension variant de
-100V a +100V (appliqué entre les deux é€lectrodes du dispositif) et enregistrer des courants
allant de 1pA a 10 mA.
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Figure BIL.7 : Représentation schématique du dispositif utilisé pour les mesures des

caractéristiques courant — tension.
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BII1

Caractérisation des structures I'TO/SP

Dans ce chapitre, nous présentons les résultats obtenus quant a l’application de [’ITO
sol-gel comme électrode transparente conductrice sur silicium poreux. Les propriétés de
photoluminescence, la structure et les caractéristiques électriques des structures ITO / SP y

sont présentées et analysées.

BIIIL.1 Analyse RBS des structures ITO/SP
L’étude par RBS des échantillons de SP imprégnés par I'ITO sol-gel permet de

vérifier si cette imprégnation est compléte et permet également de déterminer s’il y a
formation d'une couche d’ITO superficielle.

Un spectre RBS de référence d’un échantillon de SP obtenu par anodisation durant 3
minutes est reporté dans la figure BIII.1 (a). Sur ce spectre on note deux pics (paliers)
associés au silicium et a ’oxygene. La présence de I’oxygene indique que le silicium poreux
est oxydé bien que ce spectre soit enregistré sur un échantillon fraichement préparé. Plusieurs
¢tudes antérieures ont montré que la présence d’une couche native de SiO, couvrant les
nanocristallites de Si formant la couche poreuse est inévitable [83]. Les spectres RBS du SP
imprégné par I’ITO ayant subi successivement un séchage a 150 °C, un premier recuit CTA a
350°C pendant 30 min et un second CTA a 450°C pendant 30 min sont donnés
respectivement dans la figure BIIL.1 (a), (b) et (c). Les spectres RBS sont enregistrés juste
apres chaque étape de recuit. Le spectre RBS de 1’échantillon ITO/SP séché (Fig. BIIL.1 - b)
présente une large bande qui s’étale du coté des hautes énergies de 1100 a 1750 keV. Elle se
présente sous forme d’un palier couvrant les pics associés aux ¢éléments chimiques Si, In et

Sn. Ce palier indique clairement que la solution d’ITO a rempli les pores de la couche de SP
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et qu’a la surface de 1’échantillon, les particules o du faisceau RBS rencontrent en méme

temps le Si et I'ITO.
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Figure BIIL 1: Spectres RBS : de [’échantillon de SP de référence (a), imprégné et séché a
150°C pendant 30 min (b), recuit a 350 °c pendant 30 min (c) et recuit a 450 °C pendant 30
min (d).

Pour les échantillons recuits a 350°C et 450°C (Fig. BIIL.1 ¢ et d), on remarque
I’apparition du pic caractéristique de I’In et du Sn. On remarque aussi que 1’intensité de ce pic
augmente avec la température de recuit et s’accompagne d’une diminution du palier entre le
Si et I’In/Sn. Cette augmentation de I’intensité du pic associ€ a I’In et au Sn est attribuée a une
migration de ces derniers éléments chimiques vers la surface de la couche de SP avec le
recuit. Le traitement thermique est a I’origine de cette migration. La formation des cristallites
d’ITO est favorisée en surface. Le pic associé a In et Sn est presque le méme que celui
observé quand I’'ITO est déposé sur Pyrex. Ceci prouve que I’'ITO est en grande partie a la

surface de la couche poreuse avec une partie seulement dans le silicium poreux. Nous n’avons
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noté aucune différence entre les spectres RBS des échantillons obtenus par RTA et CTA, le

méme phénoméne de migration vers la surface a été observé

BIIIL.2 Etude structurale et morphologique
BIII.2.1 Microscopie Electronique a Transmission (MET)
Une étude par MET en coupe transverse pourrait étre plus précise pour voir s’il y a

une différence entre les deux types de recuits RTA et CTA.

BIII.21.1 Structure du SP

L’¢étude de la morphologie du silicium poreux a suscité beaucoup d’intérét lors de la
derniére décennie [85]. La figure BIIL.2 montre une image MET (a) et le diagramme de
diffraction électronique (b) correspondant pour un échantillon de SP obtenu par anodisation

durant 3 minutes.

5 (nm)-1

™ (b)

Figure BIIL2 : Image MET en haute résolution d’un échantillon de SP fraichement préparé
(a) et le d.d.e. correspondant (b).

Sur cette image (a), on distingue les nanocristallites de Si qui sont noyés dans une
matrice amorphe. La taille des cristallites est de I’ordre de 3 a 5 nm. On note aussi la présence
de particule de taille de I’ordre de 10 nm constituées d’agrégats de cristallites plus isolés 1’un
de l’autre, mais qui apparaissent sur I’image comme une seule structure. Le diagramme de
diffraction ¢lectronique (Fig. BIIL.2-b) montre que la structure cristalline du SP est la méme

que celle observée par Cullis et al [70].
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BIII. Caractérisation des structures ITO/SP

BIII.2.1.1 Recuit classique (CTA)

La figure BIIL.3 montre une image obtenu par MET en coupe transverse (a) et deux
d.d.e. pris dans les deux régions de I’'ITO (b) et du SP (c). Sur cette image on distingue
aisément les deux couches du SP et de I’'ITO. Les épaisseurs des deux couches de SP et d’ITO

sont 2.65 um et 0.2 um respectivement.

0.2 pm
g
=
n
=
=
2

5 (nm)-1

Figure BIIL.3: Image par MET (a), les d.d.e. dans la région de I'ITO (b) et dans la région du SP (c)
d’un échantillon une couche ITO/SP obtenu par recuit CTA.

Le diagramme de diffraction électronique (b) obtenu sur la couche d’ITO montre la
formation de la structure cubique de 1’In,Os, alors que le d.d.e. (¢) obtenu sur la couche de SP
révele une structure amorphe. Bien que 1’on ne puisse exclure 1’influence de 1’amincissement,
I’aspect du d.d.e correspondant a I’'ITO nous conduit a penser que I’amorphisation est due a la
formation d’une couche d’oxyde de silicium apres le traitement thermique a la température
relativement ¢élevée de 450°C pendant 30 minutes.

On remarque aussi qu'une couche d’ITO est bien formée a la surface de la couche de
SP, alors que les spectres RBS montrent que le sol d’ITO a bien pénétré dans la couche
poreuse (Fig. BIIL.1-b). Une analyse EDS de la couche de SP indique une trés faible quantité
d’indium et d’étain présent a I’intérieur de la couche de SP (0.5% In+Sn par rapport a Si+O).
Nous expliquons ce phénomeéne de migration de I’ITO vers la surface du SP avec le recuit, par
le fait que la formation d’une molécule de In,O3; nécessite trois atomes d’oxygene qui ne sont
probablement pas disponibles a 1‘intérieurs des pores passivés avant imprégnation. Sur la

figure BIIL.4, nous montrons une image par MET a plus fort grandissement du méme
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échantillon obtenu par CTA. Sur cette image on distingue 1’interface sinueuse ITO — SP,
montrant que I’ITO a pénétré dans les pores de la couche de SP. Sur cette image on remarque
aussi que la couche d’ITO est parfaitement cristallisée, montrant un bon contact des

cristallites.

Figure BIIl.4: Image par MET a plus fort agrandissement d’un échantillon une couche ITO/SP

obtenu par recuit CTA (le SP est obtenu par anodisation).

BIII.2.1.2 Recuit rapide (RTA)

Sur la figure BIIL.5, nous donnons une image par MET d’une coupe transverse d’un
¢chantillon ITO/SP obtenu par RTA a 480°C pendant 6 minutes. Cette image de 1’échantillon
obtenu par RTA montre une morphologie totalement différente de celle de 1’échantillon
obtenu par CTA. Comme I’'ITO, dans les deux cas (CTA et RTA), est déposé sur le méme
type d’échantillon de SP, on note que la couche poreuse mesure environ 2,65 pm.

Sur cette image (Fig. BIIL5), on distingue deux régions (SP et ITO). La région
inférieure correspondant au bas de la couche de SP et une partie supérieure montrant la partie
du SP dans laquelle sont insérés des cristallites d’ITO. La région supérieure ou se trouve
I’ITO s’étend sur une épaisseur d’environ 0,65 pm. Cette épaisseur est nettement supérieure a
celle observée pour I’échantillon CTA (Fig. BIIL.3-a).

Une vue a plus fort grandissement de cet échantillon est donnée sur la figure BIIL.6.
On remarque que I’ITO est cristallisé dans les pores de la couche de SP. On remarque aussi
que la taille des cristallites d’ITO est plus grande en allant vers la surface de la couche
poreuse. En comparaison avec 1’échantillon obtenu par CTA, on remarque une importante
porosité¢ de la couche d’ITO. On a donc un mauvais contact des cristallites et par suit une

mauvaise conductivité de la couche d’ITO.
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wn £9°7

Figure BIILS: Image MET d’une couche ITO/SP

par RTA (SP obtenu par anodisation)

Figure BIII.6: Image MET a plus fort grandissement d’une couche ITO/SP obtenue RTA.
Pour effectuer des mesures de courant -tension, une couche superficielle est nécessaire

pour l’injection de courant. C’est pour cette raison que nous avons déposé¢ une seconde

couche d’ITO sur le SP. La morphologie de cet échantillon, ou I’ITO est formée dans le SP,
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est expliquée par la courte durée de recuit (6 min) en comparaison avec un recuit CTA (30
min). Elle est due essentiellement aussi au type de recuit RTA qui est effectué par chauffage a
I’aide des lampes infrarouge, qui chauffent tout I’échantillon en méme temps, contrairement
au recuit CTA ou le recuit commence a la surface et se propage au cceur du film. Les premiers
centres de nucléation de I’'ITO sont formés dans la couche de silicium poreux ou se trouve le
sol d’ITO. La cristallisation continue durant tout le temps de recuit de fagon homogene dans
toute la couche de SP. Un phénomeéne de migration de I’ITO vers la surface a probablement
commencé, mais vu la courte durée de recuit, la couche de I’ITO obtenue est localisée dans la
partie supérieure de la couche de SP.

Sur la figure BIIIL.7, nous donnons une image par MET d’une coupe transverse d’un
échantillon ITO/SP. Le silicium poreux est obtenu par la méthode d’ACPV. La couche d’ITO
est recuite par RTA a 480°C pendant 6 min.

PS

Figure BIIL7: Vue par MET d’un échantillon une couche ITO/SP (ACPV) obtenu par recuit
RTA.

L’épaisseur de la couche poreuse dans ce cas est environ 300 nm, épaisseur

relativement faible par rapport a celles des €chantillons obtenus par anodisation (2500 nm).

La couche d’ITO s’étend sur une épaisseur ne dépassant pas les 100 nm. On note aussi que

I’ITO est formé uniquement en surface, ceci est expliqué par la faible épaisseur de la couche

91
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de SP en comparaison avec les échantillons obtenus par AE. La durée de recuit de 6 min est
suffisante pour que I’'ITO migre et cristallise a la surface.

Sur la surface libre de la couche d’ITO, on remarque que les cristallites d’ITO sont
facettés, alors que ceux en contact avec la couche de SP sont de formes arrondies par respect
de la forme des pores. Dans le cas de cet échantillon, nous avons noté 1’intérét d’un bon
amincissement de 1’échantillon lors de la préparation des coupes transverses. En effet la faible

¢épaisseur de I’échantillon assure un bon contraste pour voir les facettes des cristallites.

BIIL.2.2 Microscopie électronique a balayage (MEB)
Sur les figures BIIL.8 et BIIL.9 nous présentons les images obtenues par MEB de deux
échantillons ITO/SP obtenus apres dépdt d’une couche d’ITO et ayant subi respectivement

des traitements thermique classique (CTA) et rapide (RTA) a 450°C.

-

—

Figure BIIL.8: Image MEB d’un échantillon Figure 3.9: Image MEB d’un échantillon
ITO/SP obtenu par recuit CTA ITO/SP obtenu par recuit RTA

La microscopie électronique a balayage nous permet de visualiser 1’état de surface des
échantillons ITO/SP aprés imprégnation. On remarque une nette différence des états de
surfaces des deux échantillons. Sur le premier échantillon on observe bien une structure
poreuse constituée d’ilots de taille de 1’ordre de 0.2 pm, connectés entre eux. Alors que pour
I’autre échantillon obtenu par un procédé RTA, on note une importante porosité et des tailles

de cristallites nettement plus petites par rapport a celles de 1’échantillon obtenu par CTA. Ces
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deux images de MEB montrent que la structure des échantillons ITO/SP demeure poreuse
apres imprégnation par I’ITO. La porosité du silicium poreux influence la croissance de
I’ITO. Une deuxieme couche d’ITO pourra réduire la porosité du film d’ITO qui servira

comme contact pour les mesures électriques.

BIII.3 Spectrométrie de photoluminescence (PL)
BIIIL.3.1 Silicium poreux
Dans un premier temps les spectres de PL du silicium poreux ont été enregistrés
comme référence. Les échantillons de silicium poreux sélectionnés pour 1’application de LED
que nous nous proposons de réaliser en utilisant I’'ITO sol-gel, sont de deux types ceux
obtenus par AE et ceux obtenus par ACPV. Rappelons que le substrat de silicium de départ
est de type p d’orientation cristallographique (100) et a une résistivité p = (0.7 — 1.3) Qcm.
Sur la figure BIIL. 10, sont montrés les spectres de PL de trois échantillons de silicium
poreux obtenus par AE, en faisant varier le temps d’anodisation (3, 6 et 9 minutes). Les autres
paramétres d’élaboration sont fixés (concentration de I’acide fluorhydrique Cyr = 20 % et la
densité de courant AJ=10 mA.cm™). On remarque que ces échantillons de SP obtenus par

anodisation présentent tous une bande de PL rouge centrée au tour de 1.7 eV.
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Figure BIII. 10 : Spectres de PL des échantillons de SP obtenus par anodisation

électrochimique avec différents temps d'attaque : (a) 3mn, (b) 6mn et (c) 9mn.
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On note que 'intensité de PL augmente 1égérement avec 1’augmentation du temps
d’anodisation. Ceci est dii @ une augmentation de 1’épaisseur des couches poreuses, donc a
une augmentation du nombre des nanostructures de Si responsables de cette PL. La porosité
des couches poreuses dans les trois cas est de I’ordre de 70%, elle est estimée a partir des
mesures de gravimétrie. Les épaisseurs des couches poreuses sont de 2.7 pm, 4.5 um et de
7um pour les temps d’attaque de 3, 6 et 9 mn respectivement.

La figure BIII.11 montre un spectre de PL du silicium poreux obtenu par ACPV. Cet
¢chantillon est obtenu par ACPV a partir du méme type de substrat de Si. Les conditions de
préparations sont choisies et fixés : le rapport en volume des deux acide HNO;/HF = 1/4, la
température de chauffage est 40°C et le temps d’attaque est 8 minutes. On remarque que cet
échantillon de SP présente la méme bande de PL que celle des échantillons obtenus par AE,
mais décalées vers les hautes énergies (Emax = 1.85 eV). Le décalage de la PL est
probablement du aux faibles tailles des cristallites [81]. L’épaisseur de la couche poreuse,

mesurée par MET (Fig. BIIL.7) est de 0.3 um et sa porosité est de I’ordre 70%.
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Figure BIIL11: Spectre de PL d’un échantillon de SP obtenu par ACPV

BIIL.3.2 Propriétés de photoluminescence des échantillons ITO/SP

Juste aprés dépot a la tournette du sol ITO, on note que la PL du SP disparait presque
totalement. Lors des premiers essais, nous avons noté qu’une étape préliminaire de traitement
thermique dans une étuve a 150 °C pendant 30 minutes est indispensable. Elle permet de
récupérer plus de la moiti¢ de la PL du SP et elle permet aussi d’éviter I’apparition des

craquelures dans la couche d’ITO. Pour la densification et la cristallisation des films d’ITO
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comme dans ce qui préceéde lors de notre étude de I'ITO déposé sur Pyrex, nous avons testé

les deux types de recuit CTA et RTA.

BIIL.3.2.1 Recuit classique (CTA)

Apres étuvage a 150°C pendant 30 minutes, les échantillons ITO/SP sont recuits dans
un four a résistance a une température de 450°C pendant 30 a 45 minutes. Pour essayer
d’améliorer les propriétés électriques des films d’ITO, nous avons déposé¢ une deuxiéme
couche, qui a subi le méme traitement thermique que la premiére. Sur la figure BIII.12 nous
avons porté les spectres de PL du SP fraichement préparé (a), aprés dépot d’ une couche (b) et

apreés dépot d’une deuxieéme couche (c). L’échantillon de SP est obtenu par anodisation

¢lectrochimique durant 3 minutes.
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Figure BIIL 12 : Spectre de PL du silicium poreux avant (a) et apres dépot d’une couche (b) et
de deux couche (c) d’ITO. Les films d’ITO sont traités par CTA.

On remarque que la PL du SP chute fortement aprés dépot et recuit de la premicre
couche d’ITO et elle ne représente que le 25% de celle du SP de départ. La PL diminue
encore plus aprés dépot de la seconde couche. Cette chute de la PL est due probablement a

une forte destruction de la structure poreuse. Cette destruction est causée par le recuit a une
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température de 450°C pendant 30 min, température relativement élevée. On remarque aussi
un fort déplacement de la bande de PL vers les hautes énergies. Ce déplacement est
probablement dii & une importante diminution de la taille des cristallites et par suite une
augmentation de 1’énergie de confinement des porteurs dans les nanocristallites de Si. Sachant
que I’énergie de confinement (AE) est inversement proportionnelle a la taille des cristallites
de Si (AE o« d'*") [86]. Dans le cas présent, ou la couche de silicium poreux a subit un
traitement thermique pendant 30 minutes, les nanocristallites de silicium seraient fortement
oxydées et par suite leurs tailles sont fortement diminuées donnant ainsi le déplacement de la

bande de PL vers les hautes énergies.

BIII.3.2.2 Recuit rapide (RTA)
La figure BIII.13 montre I’évolution de la PL du SP aprés recuit RTA. On remarque
qu’apres dépdt d’une seule couche, la PL est presque 60 % de celle du SP de référence (Fig.

BIIL.13 (b)). Elle diminue jusqu’a 40 % apres dépot d’une seconde couche (Fig. BIII.13 (c)).
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Figure BIIL 13 : Variation de la PL du silicium poreux (a), apres dépot d’une couche (b) et
une 2™ couche (c). Les films d’ITO sont RTA traités.
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La persistance de la PL aprés recuit RTA confirme notre explication que la durée de
recuit relativement importante lors du traitement CTA des couches d’ITO déposées sur SP,
joue un important réle dans la chute de la PL.

La migration de I’'ITO a la surface de I’'ITO induit probablement une destruction des
nanocristallites de SP responsables de la PL. La faible migration de I’ITO a la surface de la
couche poreuse dans le cas du traitement RTA, donne une explication au recouvrement
important de la PL (60%) par rapport au cas de 1’échantillon obtenu par CTA (25%). La
courte durée de recuit RTA diminue aussi le taux d’oxydation de la couche de SP. En effet au
cours du recuit, les cristallites de silicium de taille 2-3 nm se recouvrent d’une couche de SiO,
dont I’épaisseur augmente avec le temps. Dans le cas d’un long procédé de recuit (CTA) on
oxyde probablement toute la couche de SP et on perd ainsi la PL. Dans le cas d’un procédé
rapide (RTA) on garde environ la moiti¢ des cristallites luminescents avec un décalage de la

bande de PL vers les hautes énergies.

BIIL4 Caractéristiques électriques
BIIL.4.1 Propriétés des structures ITO/SP

La structure ITO/SP étudiée est schématisée sur la figure BIII.14. De bas en haut on
trouve, la couche d’aluminium (contact arriére), le silicium, la couche de SP, et la couche

d’ITO (contact en avant).

ITO

PS

Si

Al

Figure BIII 14 : Schéma de la structure ITO/SP.

Pour les mesures J=f(V), la couche d’ITO est reliée a la borne (-) et la couche
d’aluminium est reliée a la borne (+) du générateur de tension. Ces mesures sont réalisées sur
des carrés (0.2x0.2 cm) découpés de la structure ITO/SP de départ.

La structure étudiée est de type métal — semiconducteur. En fait, I’approche d’une

diode de type métal semiconducteur est basée sur la propriété de conduction des films d’ITO
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(résistivité ~ 10~ Q.cm) qui approche celle d’un métal. Nous verrons dans ce qui suit que les
résultats obtenus peuvent étre analysés en terme de structure Schottky. Pour faire une étude
des propriétés d’injection de courant dans les structures de type ITO/Silicium poreux, nous
avons d'abord effectué¢ une premiere étude sur la structure ITO/silicium.

Nous proposons sur la figure BIIIL.15 une figure schématique de la structure des bandes
des deux matériaux ITO et Si lorsqu’ils sont en contact.

Nous donnons dans le tableau BIII. 1, les principales caractéristiques de I’ ITO et du silicium:

ITO sol gel Silicium
Transmission dans le visible | 85%
Résistivité (p) 2x107 Qem | Résistivité (p) 1 Qcm
Largeur de la bande interdite | 3,55 eV Largeur de la bande interdite | 1,12 eV
Travail de sortie (@) 4,4 eV Affinité électronique : y 4,05 eV

Tableau BIII.1 : Quelques données électriques sur [’ITO et le Si.

l

qAT qA si
qPi1o E

EF, IT0

SIS

ITO Silicium

Figure BIIL 15 : schéma de la structure des bandes des deux matériaux ITO et Si

lorsqu’ils sont en contact.

Lorsqu’il s’agit du contact ITO — Silicium poreux, plusieurs données concernant le

silicium ne sont pas gardées. La largeur de la bande interdite est (Eg;, ~1.8eV) etnon plus £, .

98




BIII. Caractérisation des structures ITO/SP

En se référant aux travaux réalisés sur des jonctions de type métal/SP [87 - 89] une couche
mince d’oxyde qui se forme a I’interface métal — SP est inévitable (Fig. BIII.16). Dans notre
cas, le dépdt du film d’ITO sur du SP nécessite un traitement thermique a haute température,

ce qui induit forcément la formation de telle couche d’oxyde.

!

‘IAT qX si
qP1g A E’

F,ITO

S

ITO
Silicium poreux

Figure BII. 16 : Diagramme des bandes d’énergies du contact ITO/ SP avec une couche

d’oxyde a l’interface.

BII1.4.2 Résultats et discussion

Sur la figure BIII.17 nous donnons les caractéristiques J=f (V) a température ambiante
(300K) de deux structures ITO/Si et ITO/Silicium poreux.

Le film d’ITO est formé de deux couches déposées a la tournette et recuite chacune
par le procédé RTA a 480°C pendant 6 min. Ces deux caractéristiques montrent bien un
comportement redresseur (diode Schottky). Le comportement général des deux structures est
presque le méme, alors que du point de vue courant, on remarque que la diode obtenue sur
silicium conduit mieux que celle obtenue sur SP, toutes choses égales par ailleurs. Lorsque
I’on applique I'I'TO sur une couche de silicium poreux, on crée en fait une barriére d’oxyde

(voir schéma de bande Fig.BIII.16) qui limite le passage du courant.
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Figure BIIL.17 : Caractéristiques courant — tension a température ambiante :

ITO/Si (a) et ITO/SP (b).

BIII1.4.2.1 Structure ITO/Si
La figure BIII.18, est la caractéristique J (V) d'une structure ITO/Si en représentation
logarithmique. Le courant circulant dans la diode ITO/Si peut étre décrit dans le cadre de

I’approximation d’une diode Schottky, soit par 1’équation suivante [90]:
J=J,|exp ar -1
’ nkT

e J, : courant de saturation de la diode donné par J, = 4" exp(%j
n

ou:

e 1 : facteur d’idéalité
e k=1.38x10% JK" : constante de Boltzmann
o T': température de I’échantillon lors de 1’acquisition de la caractéristique J-V

e g=-1.6x10""° C : charge de I’électron
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e J/: tension appliquée
e A*: constante de Richardson et qui vaut: 79.2 A/m2/K dans le cas du Si type p
(utilisé ici)
e ¢, : barri¢re de Schottky
Pour une tension appliquée V>0 (polarisation directe), et telle que la condition V>>3kT/q soit

respectée, le terme exponentiel de I’expression de J est trés supérieur a I'unité, le courant

circulant dans la structure sera donné par: J =J exp(qTVTj
n
. qV
par suite on aura : Ln(J ) = Ln(J s )+ —
0 nkT

Ainsi, le tracé en cordonnées semi-logarithmiques de J en fonction de V est une droite

de pente ¢/nkT et d’ordonnée a I’origineJ, . Le facteur d’idéalité n est alors déterminé en

calculant la pente de la droite. La densité de courant de saturation permet de connaitre la

2
hauteur de la barriére de potentiel du contact par : ¢, = k—TLn( AJT J
q

Par ailleurs, pour des tensions appliquées V <0 (polarisation inverses) telles que

V <<3kT/q, le terme exponentiel tend vers 0 et la densité de courant inverse est une droite
horizontale d’ordonnée J .

Dans la pratique, la résistance série intervient et modifie I’équation de la densité¢ de

courant en : J=J, |exp 9 =R.J) -1
‘ nkT

L’allure de la partie directe de la caractéristique est alors modifiée pour les fortes tensions de
polarisation ou la résistance série intervient et il se produit une déviation de la linéarité de la
caractéristique. L’écart entre la courbe réelle et la droite pour une densité de courant J

donnée permet de déterminer la résistance série par : R, = % = A]—V

Sur la figure BIII.19, sont portées les courbes expérimentale (a) et théorique (b) de la
structure ITO/Si pour une tension de polarisation directe (¥>0). La courbe théorique (Fig.
qV—-RJ)

BIII.19 b) est le tracé de I’équationJ =J {exp( T
n

j—l} . Les principaux parameétres

de la diode sont donnés dans le tableau BIII.2.
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Figure BIIL 18 : caractéristique courant — tension de la structure ITO/Si
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Figure BIII. 19 : Caractéristique courant-tension a température ambiante de la structure

ITO/Si : (a) courbe expérimentale et (b) ajustement théorique.
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pente =14.6 n=3
J,=4.107 Acem™ ¢, =0,79V
AV =0,22V

R, =450Qpar cm2
J,=5.10" Aem™

V, =—0,5V
J. (V,)=49.10" Acm™

my

quite (VZ ) = 497 1 0_6 A.Cm_z

Tableau BIIL.2 : Principaux paramétres caractéristiques de la structure ITO/Si

On remarque que l’approximation de la structure ITO/Si en tant qu’une structure
Schottky est assez bonne. Cette structure Schottky est caractérisée par un important facteur

d’idéalité (n=3), une grande résistance série R, = 450Q par cm’ et un important courant de

fuite J

Juire - L@ valeur de la barriere du contact ITO/Si (¢, =0,79¢)") se situe dans la gamme
des valeurs de barrieres mesurées pour des contact Schottky avec des métaux usuels. Le
travail de sortie de I'ITO peut étre calculé a partir de 1’équation suivante :

O, =g +E, —¢;. Lavaleur du travail de sortie du film d’ITO déposé sur Si par voie sol-

gel est : @, =4.38eV ; valeur qui nous parait tout a fait satisfaisante en comparaison avec les

travaux de sortie de I’'ITO obtenu par d’autres techniques [91, 92]. Les valeurs élevées du
facteur d’idéalité, de la résistance série et du courant de fuite sont essentiellement liées aux
propriétés des films d’ITO déposés par voie sol-gel.

On peut en conclure que I’'ITO sol-gel, tel qu'élaboré dans ce travail, et déposé sur un

silicium de type p, conduit a une structure de type métal semi-conducteur.

BIII1.4.2.1 Structure ITO/SP

Sur la figure BIIL.20 sont données les caractéristiques de la structure ITO/SP pour
différentes températures. L’allure générale des caractéristiques J-V (Fig. BIIL.20) de ces
derni¢res structures est presque la méme que celle de la structure ITO/Si. Ainsi, ces
caractéristiques peuvent étre traitées comme des structures de type Schottky, et 1'évolution des

spectres avec la température est conforme a la théorie.
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Toutefois, pour les tension de polarisation V>0, on remarque au voisinage d’une

tension de 0.4V une distorsion de la courbe, non observée dans la précédente structure ITO/Si.

Densité de courant (A.crriz)

-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

Tension appliquée (V)

Figure BIIL.20 : Variation de la caractéristique courant-tension de la structure ITO/SP en

fonction de la température.

La figure BIIL.21 reporte la caractéristique J-V expérimentale (a) et 1’ajustement
théorique correspondant de la structure ITO/SP a température ambiante. On note un bon
accord entre les mesures expérimentales et 1’ajustement théorique sauf pour une tension
appliquée entre 0.3 et 0.5 V ou la courbe expérimentale présente un distorsion par rapport a la
courbe théorique. Ce phénomeéne est nécessairement dii au contact ITO (sol-gel : matériaux
poreux) avec le silicium nanoporeux oxydé. Les films d’ITO sont a deux couches recuites
RTA a 480°C. Comme vue précédemment (BII1.2.1.2) lors de I’étude par MET de ce type de

structure, la premicre couche est presque totalement cristallisée dans la couche de SP.
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L’injection du courant a travers le film d’ITO a deux couches dans le SP n’est plus la méme

que celle dans le Si ou le substrat a une surface plane.
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Figure BIIL.21 : Caractéristique courant-tension a température ambiante de la structure

ITO/SP : (a) courbe expérimentale et (b) ajustement théorique.

BIIL.5 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons effectu¢ une ¢tude des propriétés morphologiques,
optiques et électriques des structures ITO/SP. L’étude de la morphologie par MET en coupe
transverse associée a I’analyse RBS de ce type de structures nous ont montré la potentialité de
la voie sol-gel pour la croissance d’une couche d’ITO sur le SP. La migration des éléments
chimiques (In et Sn) constituant le sol de I’ITO vers la surface de la couche de SP a été
confirmée par ’analyse RBS. L’épaisseur, la cristallinité et la morphologie de la couche
d’ITO ont pu étre déterminées par les observations MET en coupe transverses. Une nette
différence de morphologie de la couche d’ITO est observée en utilisant les deux types de

recuit CTA et RTA. Les mesures de la PL du SP aprés dépdt de I’ITO, nous ont montré
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I’intérét de I’utilisation du recuit RTA puisqu’on garde 50% de la PL initial du SP non
imprégné. Les caractéristiques €lectriques des structures ITO/SP nous ont montré la formation
d’un contact de type Schottky (métal/semi-conducteur). Bien qu’il n’ait pas été observé
d’¢électroluminescence au cours des mesures électriques, les structures ITO/SP réalisées dans
ce travail sont prometteuses pour I’obtention des LED a base de SP : I’introduction de I’'ITO
par sol-gel recuit RTA réalise un bon contact avec le SP dont la structure n’a pas été¢ détruite
puisque la PL a été préservée. Il reste a déterminer les raisons, trés probablement liées aux

recombinaisons d’interfaces, qui éteignent pour I’instant 1’électroluminescence.
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Conclusion

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a 1’élaboration, la caractérisation et
I’application de films minces d’oxyde d’indium dopé a I’étain (ITO) obtenus par voie sol-gel.
Pour la préparation des solutions de départ, nous avons utilis¢ des chlorures d’indium et
d’étain dissous respectivement dans 1’acétyleacétone et 1’éthanol, voie peu explorée a ce jour
et extrapolée d'une méthode ayant donné dans notre groupe de recherche de bons résultats
pour 1'¢laboration de l'oxyde transparent conducteur Sn0,:Sb. Les analyses en rétrodiffusion
d'ions (RBS) nous ont permis de déterminer la densit¢ de multicouches d’ITO et ont montré
qu’il est possible d’obtenir, par cette voie sol-gel que nous avons développée, une densité de
84% par rapport a celle de I’In,O; massif, des transparences de plus de 80 % dans le visible et
des résistivités se situant entre 107 et quelques 10 Ohms.cm.

Dans la premiére partie de ce mémoire nous avons présenté une étude systématique
des propriétés optiques, ¢lectriques et structurales en vue de I’optimisation des parametres
conduisant aux meilleures performances de tels films multicouches. Nous avons utilisé pour la
premicre fois un procédé de recuit rapide (RTA) pour la cristallisation et la densification des
films. Une étude comparative des propriétés des films obtenus par recuit classique (CTA) et
rapide (RTA) a été effectuce.

L’¢étude des propriétés électriques des films a montré l'influence du taux de dopage, de
la température de recuit et du nombre de couches. Un taux de dopage en étain de 10% conduit
a des films meilleurs conducteurs que ceux obtenus pour un taux de dopage de 6%. Ce résultat
corrobore les résultats obtenus dans la littérature pour d'autres méthodes d'élaboration. Nous
avons montré également qu’une augmentation de la température de recuit ne résulte pas
nécessairement en une amélioration de la conductivité électrique. L’utilisation du recuit RTA
pour la densification des films d’ITO sol-gel a donné des résultats trés satisfaisants puisque
les propriétés €lectriques sont améliorées par rapport a celles obtenues par recuit CTA. Nous
avons noté par ailleurs une importante diminution de la résistivité électrique avec
I'augmentation du nombre de couches, c’est-a-dire I’épaisseur des films. Ceci nous a conduit a
mettre en évidence l'extréme complexité de la croissance des multicouches sol-gel, et une
explication reposant sur les phénomenes liés aux dépdts successifs a été proposée. L’étude
structurale des films par microscopie ¢lectronique en transmission (MET) en coupes
transverses nous a permis d’identifier un certain nombre de points clés. En effet, nous avons

mis en évidence pour la premiere fois la formation de croltes intermédiaires (zones a
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densification et cristallisation spécifique) dans les films multicouches d’ITO obtenus par voie
sol-gel et la présence d’orientations préférentielles dans certains films CTA recuits a 500°C.
En variant les paramétres de préparation nous avons pu comprendre 1’origine de ces crofites et
montrer le role important qu’elles jouent dans la conduction des films. Pour ce qui concerne
les films RTA, les images MET révelent une bonne percolation entre les cristallites et une
bonne homogénéité en épaisseur. Ceci explique 1’amélioration de la conduction observée pour
les films RTA par rapport aux films CTA. Les propriétés optiques et électriques de tels films
multicouches d’ITO approchent celles de films ¢élaborés par d’autres techniques, bien qu’étant
un peu moins performantes. Cependant les valeurs mesurées sont suffisantes pour envisager
’utilisation des tels films sol-gel en micro ou optoélectronique.

Dans la seconde partie de ce travail nous avons évalué la potentialit¢ de la méthode
sol-gel pour la réalisation d'électrodes transparentes sur silicium poreux (SP). Nous avons
donc déposé ces films d’ITO directement sur le SP. L’étude structurale par MET en coupe
transverse, associée a 1’analyse RBS de ce type de structures, a permis de suivre, apres
imprégnation de la couche poreuse, la croissance de I'I'TO en fonction des deux types de recuit
CTA et RTA. Cette étude MET et les mesures de photoluminescence ont démontré 1’intérét
du recuit RTA a durée bréve qui permet d’obtenir des caractéristiques ¢électriques
satisfaisantes et de conserver 50% de la photoluminescence (PL) initiale du PS non imprégné.
Les caractéristiques courant - tension des structures ITO/SP ont été analysées en terme de
contact de type Schottky (métal/semi-conducteur) et les paramétres déterminés. Les résultats
obtenus, synthése d'ITO dans les pores du SP et préservation de la PL, ouvrent le champ a une

étude plus approfondie des propriétés d’électroluminescence de telles structures.
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Elaboration et caractérisation de films minces d’oxyde d’indium dopé a I’étain obtenus
par voie sol-gel - Potentialité pour la réalisation d’électrodes sur silicium poreux

Résumé :

L’oxyde d’indium dopé a I’étain (ITO) présente une bonne transparence dans le visible
et une importante conductivité ¢lectrique. Ce travail est consacré a I’étude des performances
de films minces multicouches d’ITO obtenus par la voie sol-gel.

La microscopie électronique en transmission (MET) a permis d'analyser morphologie
et structure, et a mis en évidence pour la premiére fois la structure complexe de tels films sol-
gel. La MET et l'analyse par rétrodiffusion de particules o ont précisé la corrélation entre la
densité des multicouches, 1'apparition de croites intermédiaires et la conductivité électrique
résultante.

Ce travail valide l'utilisation du recuit rapide pour la densification des films sol-gel en
comparaison avec un traitement classique.

Nous démontrons la potentialité de la voie sol-gel pour la croissance d’électrodes
d’ITO sur silicium poreux (SP). Les structures ITO/SP, pour lesquelles la photoluminescence
du SP est partiellement préservée, ont été étudiées en terme de diode Schottky.

Mots clé : InO3:Sn (ITO), sol-gel, film mince, CTA, RTA, étude structurale, RBS, silicium
poreux, LED.

Elaboration and characterisation of tin-doped indium oxide thin films obtained by sol-
gel route — Potentiality to obtain transparent electrode on porous silicon

Summary

Tin doped indium oxide thin films present a good transparency in the visible range and
important electrical conductivity. In this work we present a study of the performances of
multilayered thin films of ITO obtained through the sol-gel route.

Using transmission electron microscopy (TEM) study, we demonstrate the complexity
of the morphology and structure of such stacked layers. TEM and Rutherford Backscattering
Spectrometry study evidences the correlation between density, crusts at interfaces and
resulting electrical conductivity.

This work renders valid the rapid thermal annealing process for densification and
crystallisation of sol-gel films in comparison with classical thermal process.

We demonstrate the potentiality of the sol-gel route to obtain transparent electrode on
porous silicon (PS). ITO/PS structure with partly photoluminescence preserved has been
studied in term of Schottky diodes.

Keywords: In;Os3:Sn (ITO), Sol-Gel, thin film, CTA, RTA, structural study, RBS, Porous
silicon, LED.





