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Partie I

Matériaux - Modeles - Dispositifs

CONTRIBUTION A L'AMELIORATION
DE VITRAGES ELECTROCHROMES



CHAPITRE 1

INTRODUCTION



L'image est au cceur de la communication dans le monde moderne.
La conséquence de cette donnée sociologique est l'utilisation de plus en plus
fréquente de systémes de visualisation. Les dispositifs électro-optiques tendent
a supplanter les méthodes traditionnelles. Ce développement conduit a la
recherche de matériaux nouveaux, susceptibles de changer de couleur de facon
aussi rapide que possible.

L'horlogerie, les calculatrices, les appareils de mesure et les
panneaux de signalisation sont équipés de systémes électro-optiques d'affichage
constitués, généralement, de diodes électroluminescentes ou de cristaux
liquides. Malgré des améliorations notables ces dispositifs n'atteignent pas les
performances exigées pour les dispositifs du futur : systémes "tout solide", de
grande surface, possédant un effet mémoire, lisibles sous un angle de vision
élevé, stables en température, etc...

L'exploitation du phénomene électrochrome permettrait de
résoudre ces problémes.

Un matériau électrochrome posséde la propriété de changer de
couleur de maniere irréversible, en réponse a une injection simultanée d'ions
et d'électrons induite par l'application d'une tension de polarisation. Il est dit
"cathodique" si, a I'état coloré, il se trouve sous sa forme réduite, et "anodique"
si, a I'état coloré, il se trouve sous sa forme oxydée.

Cette nouvelle forme de visualisation électro-optique pourrait
trouver des applications également dans les domaines ot l'information ne
subit pas de fréquents changements : étiquetage, signalisation routiere ou
publicitaire, tableaux de bord de véhicules, etc...

Les chercheurs ont en outre envisagé une autre application
intéressante du phénomene électrochrome présentée ci-dessous. Les dispositifs
électrochromes, non seulement absorbent, mais également réfléchissent la
lumiere. Ils peuvent alors étre utilisés comme "filtres" optiques ajustés d'une
maniere dynamique. Constituant le cceur de fenétres a double vitrage ( "smart

windows"), ces filtres optiques permettraient ainsi un contrdle de I'énergie



pénétrant a l'intérieur des batiments, et des véhicules, au travers des fenétres

(figure)
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Schéma de principe d'une fenétre électrochrome dans l'état
transparent (a) et coloré (b)

Un tel aménagement des vitrages pourrait conduire a une
diminution notable de la consommation d'énergie. Les vitrages couramment
utilisés dans les batiments sont en effet responsables pour environ 25 % des
pertes énergétiques.

En outre l'opérateur pourrait harmoniser la coloration du vitrage
avec la couleur d'ambiance de la piece (ou du véhicule). On pourra, par
exemple, rechercher une ambiance accueillante, intime, dynamique avec des
tons chauds (orange...) ou, au contraire, un aspect apaisant et équilibrant (vert),

selon le genre de travail, le lieu...

Dans le cadre de nos travaux sur les "smart windows" nous avons
etudié les propriétés de films minces intervenant dans les dispositifs

électrochromes correspondants.



Les films étant soit polycristallins soit amorphes, le deuxiéme
chapitre de ce mémoire est consacré a des rappels sur les structures cristalline et
électronique des semiconducteurs polycristallins et amorphes ; nous
proposerons des concepts nouveaux qui expliciteraient les mécanismes de
conduction dans les films amorphes a conduction mixte (ionique-
électronique).

Dans le troisieme chapitre nous définirons les caractéristiques d'un
systéeme électrochrome idéal, ce qui nous ameénera a effectuer un choix
approprié des matériaux d'électrodes, transparentes et électrochromes.

Les chapitres IV et V seront respectivement relatifs a 1'étude des
électrodes transparentes et électrochromes.

Nous présenterons également, dans le chapitre V, les performances

du dispositif prototype qui a été réalisé sur la base des études précédentes.



CHAPITRE II

RAPPELS SUR LES STRUCTURES
CRISTALLINE ET ELECTRONIQUE, DES
SEMICONDUCTEURS POLYCRISTALLINS
ET AMORPHES, ET SUR LES MODELES
DE MOTT-CFO ET DES PETITS POLARONS.

NOUVEAUX CONCEPTS EXPLICITANT LES
MECANISMES DE CONDUCTION DANS
LES FILMS AMORPHES A CONDUCTION
MIXTE (IONIQUE-ELECTRONIQUE)



Dans ce premier chapitre nous présentons les rappels théoriques, qui
nous ont semblé essentiels dans le cadre de notre travail.

Ils concernent notamment les propriétés électroniques des
semiconducteurs amorphes et cristallisés.

Le lecteur pourra ainsi discerner la démarche que nous avons
utilisée : hypotheéses initiales, expériences effectuées pour les vérifier et

finalement interprétation des résultats expérimentaux.

L'ordre dans lequel ce chapitre est traité se définit comme suit* :

¢ Considérations strucurales
Elles concernent les états polycristallins et amorphes : les films que

nous étudions sont selon l'objectif visé, sous 1'une ou l'autre forme.

e Structure électronique des semiconducteurs polycristallins et
amorphes

Une étude comparative des modeles de Mott - CFO et des petits
polarons est effectuée. A partir de cette étude quelques concepts sont avancés
explicitant les mécanismes de conduction dans les films amorphes a

conduction mixte.

Remarque : nous avons reporté en annexe I, par souci de clarté, quelques considérations
relatives a l'interaction rayonnement matiére dans les semiconducteurs. Nous y présentons
dans le méme temps, les parametres que nous ferons intervenir dans le chapitre IV (fréquence

plasma, gaps direct ou indirect...).



II -1- CONSIDERATIONS STRUCTURALES

[1-11 LES MATERIAUX POLYCRISTALLINS
II-111 Les matériaux polycristallins parfaits

Un solide polycristallin parfait est constitué par des agrégats de
monocristaux. Ces monocristaux sont appelés "grains" dans le cas des métaux.
Par abus de langage on utilise souvent ce terme pour tout autre catégorie de

matériaux polycristallins.

Les roches cristallisées et les minéraux offrent parfois une
orientation, c'est-a-dire que leurs grains s'arrangent de maniere a avoir une
direction cristallographique paralléle a2 une direction donnée. Une telle

structure, polycristalline parfaite, est également dite parfaitement texturée.
[[-1.12 Les matériaux polycristallins massifs réels

Essentiellement deux caractéristiques différencient une structure
polycristalline réelle (le plus généralement rencontrée, d'ot le terme "réel”)

d'une structure polycristalline parfaite :

1°) Les grains d'une structure polycristalline réelle ne sont pas des
monocristaux mais présentent des défauts (dislocations, défauts ponctuels,
défauts liés aux impuretés présentes...)

2°) Cette deuxiéme caractéristique résulte en fait de la premiere. En
raison des défauts présents, les grains sont (au mieux) orientés de telle facon
que leurs axes d'orientation soient plus ou moins paralléles A certaines

directions dites privilégiées (1,2).



Décrire la répartition statistique des grains, c'est déterminer la

texture cristalline de 1'échantillon.
[I-1.1.3 Les couches minces polycristallines

Dans cette catégorie d'échantillons les écarts par rapport aux
matériaux polycristallins idéaux sont, dans la plupart des cas, particulierement
accentués. La raison principale en est que la taille des grains est généralement
trés petite et par conséquent les couches plus désordonnées (3).

Ce désordre textural est plus ou moins marqué selon les parametres
de préparation utilisés (dont le contrdle simultané est extrémement délicat)

tels que, dans le cas de la pulvérisation cathodique:

- La puissance RF ou DC et la pression gazeuse dans l'enceinte

Ces deux parametres influent, notamment, sur le taux de déposition.
'l est faible les atomes mobiles sur la surface ont le temps de prendre leurs
positions normales. La surface cristalline peut alors se développer

parfaitement.

- La température du substrat

La température du substrat influe en effet sur la mobilité des espéces
de la surface ainsi que sur la diffusion d'un atome de la surface vers le cceur du
film.

- La nature chimique et cristallographique du support

Elle joue un role trés important dans le cas de structures, que l'on

souhaite, texturées.



I1-1.2 LES MATERIAUX AMORPHES
- II-1.21 La structure amorphe idéale

Par opposition aux matériaux cristallisés, les matériaux amorphes
sont constitués d'atomes liés de facon non périodique. Plusieurs modeles ont
été proposés pour décrire l'arangement dans une structure amorphe idéale
c'est-a-dire dans laquelle toutes les liaisons sont satisfaites.

Parmi ces modeles, nous retiendrons en particulier :

i) - Le modéle microscristallin (4)
Dans ce modele le solide amorphe est considéré comme composé de
régions parfaitement ordonnées, donc de microcistaux, dont 1'étendue est
de T'ordre de 10 2 20 A. Le désordre est da a la désorientation des microcristaux
les uns par rapport aux autres. A l'intérieur de chaque microcistal, les atomes
occupent des positions bien déterminées, identiques a celles qu'ils occuperaient

dans un monocristal.

ii) - Le modéle homogeéne (5)

On considere, ici, que les atomes sont liés a leurs plus proches
voisins de maniere 2 satisfaire leur valence chimique ; les angles de certaines
liaisons peuvent avoir des valeurs différentes de celles du cristal. Ainsi I'ordre
est détruit au fur et & mesure que l'on consideére les voisins de plus en plus

éloignés.

iii) - Le modele hétérogéne (6,7, 8)

Dans ce modele on considére que l'état amorphe est un mélange de
polyédres, plus ou moins enchevétrés les uns dans les autres. Dans ces
polyedres les atomes sont liés les uns aux autres par le méme type de liaisons

qu'a l'état cristallisé.



II-12.2 La structure amorphe réelle ; les couches minces amorphes

Les modeles précédents, concernant la structure amorphe idéale, ne
correspondent pas a la structure d'un amorphe réel et, en particulier, a celle des
couches minces amorphes.

En effet, les distorsions angulaires et les fluctuations des longueurs
de liaison provoquent la formation de :

— défauts ponctuels, tels que les liaisons "pendantes”,...

— défauts étendus tels que les microcavités (constituées, générale-
ment d'un grand nombre de liaisons pendantes) et les zones désordonnées de
fortes densités...

Lors de I'étude des couches minces amorphes il faudra évidemment,
dans la mesure du possible, tenir compte des écarts entre les structures

amorphes réelle et idéale.

I1 -2- STRUCTURE ELECTRONIQUE DES
SEMICONDUCTEURS

II-21 LES SEMICONDUCTEURS CRISTALLISES, MONO OU
POLYCRISTALLINS

Les modeles et théories utilisés pour décrire les structures
électroniques des semiconducteurs cristallisés ont été abondamment décrits
dans la littérature.

Nous dégagerons donc ici, brievement, quelques éléments qui nous

paraissent essentiels, dans le cadre de notre travail.



Dans un cristal parfait et dans le cadre de l'approximation
adiabatique (atomes fixes dans le réseau cristallin), les fonctions d'onde des

électrons ont la forme :
- - - -
¥y (r)=Ug(r)exp (k. r)

_)
oul la fonction Uk (r) a la périodicité du réseau cristallin. Le résultat

ci-desus est une forme du théoréme de Bloch qui établit que les fonctions

propres de l'équation de Schrédinger pour un potentiel périodique ont la

- > -
forme d'un produit d'une onde plane exp (i k .r) par une fonction Uy (r) qui

a la périodicité du potentiel.
- -
L'indice k signale que la fonction U (r) dépend du vecteur d'onde k
(nombre quantique), tel que :
- 1 m* ‘_;
k= x5 [1]
ou m* représente la masse effective de l'électron (l'intérét de
I'approximation de la masse effective est que I'on peut appliquer a 1'électron

dans le potentiel périodique les équations de I'électron libre en remplacant,

comme dans [1], m, par m*).

Dans le cas d'un cristal, les fonctions ¥i (;)) sont formées d'ondes de
propagation et peuvent étre groupées en paquets d'onde afin de représenter les
électrons qui se propagent librement 2 travers le potentiel da aux ions.

Il est possible, a partir du théoreme de Bloch, de résoudre 1'équation
d'onde d'un cristal et définir une structure de bandes E (k).

Cette structure se divise en domaines ou bandes, d'énergie :

- permis pour l'électron

- interdits pour I'électron, c'est-a-dire pour lesquels il n'y a aucune
fonction de Bloch solution de l'équation d'onde (les fonctions d'ondes sont
dites amorties dans l'espace énergétique interdit).

Dans un semiconducteur ou un isolant sans impuretés ni défauts
(intrinséque) la derniére bande occupée par des électrons est pleine au zéro

absolu : c'est la bande de valence. La bande d'énergie permise immédiatement

-10-



supérieure est dite bande de conduction. L'intervalle d'énergie séparant ces
deux bandes est la bande interdite communément appelé "gap".

Pour l'étude des propriétés électroniques des films, et leurs
applications qui en découlent, il nous suffira de considérer simplement, dans

le cadre de ce travail, les deux bandes de valence et de conduction.
II-22 LES SEMICONDUCTEURS AMORPHES
II1-221 Lemodele de Mott- CFO

Une premiére approche du probléme de la structure électronique des
matériaux désordonnés est de considérer que les électrons sont toujours décrits
par des fonctions de Bloch. Toutefois ces dernieres sont modifiées en ce sens
qu'elles prennent en compte la diffusion des porteurs par les imperfections de
cristal (9)

En adoptant une concentration uniforme des centres diffusants on

démontre que l—<) n'est plus un "bon" nombre quantique : les points d'inflexion
de la courbe de la densité d'états disparaissent alors. Finalement si le potentiel
diffusant est assez fort, pour créer des états localisés, au voisinage des
imperfections notamment, une densité d'états localisés apparait au sein de la

bande interdite.

C'est en tenant compte de telles considérations que Mott, Cohen,
Fitzche et Qoshinsky ont formulé le modele de base, appelé modele Mott-CFO,
concernant la structure électronique des matériaux amorphes (fig. 1).

Ce modele considere :

i) - l'existence d'une bande de valence et d’une bande de conduction
(fig. 1a)
ii) - que I'effet du désordre se manifeste plus particulierement sur les

états se situant au niveau des queues de bandes forcant l'amplitude des
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fonctions d’onde a étre différente de zéro seulement dans une région finie ;
ceci se traduit par l'existence d’états localisés au niveau des queues de bande
(fig. 1a). |

Il existe, par conséquent deux énergies caractéristiques Ey et Ec dites
"seuils de mobilité qui séparent les états étendus des états localisés (fig. 1a et b).

Lorsque T = O K, les états localisés ne contribuent évidemment pas a
la conductivité.

Lorsque T >> O K, les états localisés peuvent contribuer 2 la
conductivité par un processus de saut assisté par phonons. Par conséquent la
mobilité des porteurs ne s'annule pés brusquement dés que leur énergie est

comprise entre Ecet Ey .
I1-2.22 Les "limites" du modéle de Mott - CFO ?

Les porteurs dont l'énergie est supérieure a celle du gap de mobilité
devraient, selon le modele de Mott - CFO, posséder, comme dans un matériau
cristallin, des mobilités intrinséques élevées (L >> 1 cm?2/v.s) et intéragir
faiblement avec les vibrations du réseau.

Toutefois, au premier abord, certains faits expérimentaux
sembleraient infirmer ce modéle :

i) dans le silicium amorphe par exemple, l'absorption de photons,
d'énergie supérieure au gap (fig. 1 b), ne conduit pas & une production
importante de porteurs libres. On observe un rendement tres faible comme si
les porteurs se recombinaient. Ce fait ne serait pas pris en compte dans le cadre
du modele Mott - CFO qui prévoit que les porteurs ainsi générés s'éloignent les

uns des autres.
ii) Les porteurs photo induits produits manifestent des mobilités tres

faibles (<< 1 em?/v.s pour Si amorphe) plutdt que les fortes mobilités,

associées aux porteurs libres, attendues dans le cadre du modele Mott - CFO.
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I1-223 Premiére conséquence : le modeéle des petits polarons

Ce modeéle permettrait, contrairement au modele de Mott - CFO, de
justifier les mobilités réduites observées dans certains semiconducteurs

amorphes, tel que Si amorphe

II-2.2.3. a - La formation des polarons

Soit un électron, dans un réseau cristallin, qui interagit, par
I'intermédiaire de sa charge électrique, avec les ions ou atomes du réseau en
les déplagant de leurs positions d'équilibre.

Ces déplacements atomiques formeront un puits de potentiel pour le
porteur. Si ce puits est suffisamment profond et étendu dans l'espace, il peut
piéger l'électron. Le porteur occupera un état lié dans ce puits. On dit qu'il est
auto-piégé et ne peut plus se mouvoir sans provoquer un déplacement des

atomes qui l'entourent (fig. 2).
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FIG.II-2: Le modeéle du petit polaron

Si un porteur stationne sur un site un temps suffisant, il
polarise le réseau et creuse un puits de potentiel qui le
piege (de méme qu'une pierre cesse de ricocher et
s'enfonce dans l'eau quand son énergie cinétique
décroit). Néanmoins, cette localisation peut étre
surmontée :

— par effet tunnel de I'ensemble porteur-déformation
a basse température (cf. fig 2a)

— par effet tunnel du porteur seul, quand la
température est suffisante pour que les vibrations
rendent 2 sites voisins équivalents (fig 2 b).

—  par transfert optique.

-15-



Le terme polaron est relatif a la semi-particule comprenant le

porteur auto-piégé et le motif associé
I1-2.2.3. b - Les grands et petits polarons

L'inertie des ions induit une masse du polaron toujours supérieure
a la masse effective (de bande) m*, du porteur. Il est courant de parler de grands
et de petits polarons (10-12).

L'électron associé avec un grand polaron se déplace dans une bande,
mais sa masse effective est légérement augmentée et sa mobilité légérement
diminuée. En d'autres termes, le grand polaron peut prendre de l'extension
sur plusieurs distances interatomiques (10).

L'électron associé a un petit polaron est au contraire piégé par un ion
pendant la plus grande partie du temps. Le petit polaron se comporte comme
s'il appartenait a une bande étroite de masse effective trés élevée : a haute
température l'électron se déplace de site en site par agitation thermique ; a
basse température il traverse lentement le cristal par effet tunnel (mobilité tres

réduite) (10).
I1-2.2.3. ¢ - Le modéle des petits polarons

Le diagramme énergétique d'un semiconducteur amorphe peut étre
représenté, dans le cadre du modele des petits polarons, par deux bandes
d'énergie trés étroites et denses de "niveaux de petits polarons” (fig. 3).

La densité des porteurs polaroniques prédominants, "électrons auto-
piégés" (ou "trous auto-piégés") est donnée par :

n=N/exp[|E° ~Ep VKTl  [2]
(p=P/exp [| E —-EF Ik T] [3]
N (ou P) est la densité des sites créateurs de porteurs dans le matériau ; Ep

(ou Epp ) I'énergie caractéristique de la bande du porteur, électron (ou trou),

prédominant et Eg l'énergie de Fermi.
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FIG.II-3 Densité des états dans un semi conducteur
amorphe non dopé, dans le cadre du modele

des petits polarons.
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II-224 Les "limites" du modele des petits polarons

Ce modele permettrait donc de justifier les mobilités réduites
observées dans de nombreux semiconducteurs amorphes. Toutefois le modéle
des petits polarons souligne, rappelons le, que la conséquence la plus
importante de la déformation du réseau est l'augmentation de la masse
effective du porteur (électron, trou), due a la mise en mouvement des ions
lourds quand le porteur se déplace. Le porteur "traine" les ions derriere lui
(fig. 2).

Nous nous attendons évidemment a un effet trés marqué dans les
composés ioniques, par suite de la forte interaction de Coulomb entre les ions
chargés et les électrons.

Par contre dans les composés covalents, tel que le silicium amorphe
précisément, on congoit que l'effet soit atténué ; en effet ces composés seraient
constitués d'atomes neutres qui, a priori, ne devraient intéragir que faiblement
avec les électrons. D'autre part ce modéle ne permet pas de justifier la forte

mobilité électronique observée dans SiO, amorphe (13). Elle se justifierait par

contre dans le cadre du modele Mott - CFO.

I1-22.5 Développements récents ; quelques concepts

Des efforts importants ont été réalisés afin de combiner les deux

modeles proposés (14 - 17) illustrés par la figure 4.
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L'ancien seuil de mobilité E¢ (§ II - 2.2.1.) est déplacé en E¢' (fig. 4).

Les états localisés (domaine hachuré) en dessous de Ec forment des
petits polarons.

Les états localisés entre Ec et E¢', précédemment états étendus
(§I 2.2.1), forment des polarons de dimensions intermédiaires.

Ce modéle ne nous satisferait pas totalement en ce sens qu'il ne
prendrait pas en compte, semble-t-il, les remarques précédentes (§II- 2.2.2 et § II-
2.2.4).

Nous proposons ici quelques nouveaux concepts prenant
implicitement en compte d'une part le modele de Mott - CFO et d'autre part
I'existence de défauts structuraux tels que les liaisons pendantes (public. jointe).

Nous reviendrons également sur ce point dans le chapitre V

Précisons toutefois que, selon ces concepts une conduction par
hopping de "type polaronique" ou (et) pas porteurs délocalisés (dans les
bandes) interviendrait, dépendant de la densité des liaisons pendantes.

En effet nous avons montré que la création de défauts structuraux
associés aux liaisons pendantes (situés a la surface de crystallites par exemple)
se traduisait par l'existence de niveaux d'énergie localisés au sein de la bande
interdite. Il s'enesuivrait un "retrécissement" des bandes de valence et de
conduction (=> accroissement de la masse effective des porteurs, diminution

de la mobilité des porteurs dans ces bandes).
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Abstract

The electronic properties of transparent and conductive SrTiO; films, amorphous or crystalline,
deposited by RF cathodic sputtering have been investigated and compared with those of amorphous or

crystalline ITO deposits.

The interactions between Ti** :3d(t,,) non-bonding states, occurring in crystalline SrTiO; films that
have a high oxygen deficiency, are responsible for the unexpectedly small band gap energy (E,=2.5eV)
On the other hand, the band gap energy of amorphous SrTiO, deposits (E,=3.0 eV)is close to that
reported for a single crystal of StTiO; (£,= 3.2 eV). Similar behaviour is not observed for ITO since
amorphous and crystalline films have rather similar E, values (2.6 and 2.7 eV respectively). Finally, the
work function of SrTiO; films is smaller than that of ITO films.

1. Introduction

Advances in display technology, solar energy
conversion and electronics have stimulated the
demand for transparent and electrically conduc-
tive coatings.

So far the best results have been obtained by
using coatings based on indium oxide or tin oxide.
These oxides have low and high electron affinity
respectively. In addition, their doping with
electronic donor centres, as occurs for ITO,
SnO,_.0O, or SnO,_,F,, yields a very high con-
ductivity without significant changes in the optical
absorption or in the electron affinity [1].

It is of interest to produce a more extended
variety of transparent and conductive coatings
having different work functions. For example,
transparent and conductive films having a small
(large) work function can ‘enter the composition
of (i) MIS solar cells based on p-type (n-type)

semiconductors [2] and (ii) electrochromic “smart
windows™ having n-type (p-type) electrochromic
films [3].

One of the objectives of our investigation was
to deposit transparent and conductive films
having a work function smaller than that of ITO.
That could be fulfilled for n-type SrTiO; films
since the electronegativity values of strontium
and titanium (1.0 and 1.5 respectively in Pauling's
scale) are smaller than those of indium and tin
(1.7 and 1.9 respectively in Pauling's scale).
Besides, the band gap energy of SrTiO, (3.2 eV
for a single crystal [4]) is larger than that of ITO
(2.7eV[1]).

The deposition of transparent and conductive
SrTiO;, films has been carried out. Their physical
properties will be discussed and compared with
those of ITO deposits. We will also focus on the
influences of crystallinity and structural defects
on the electronic properties of the films.

Elsevier Sequoia/Printed in The Netherlands
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2. Experimental details

2.1. Film deposition

Transparent and conductive films of SrTiO,
and ITO have been deposited by RF cathodic
sputtering, either at room temperature or at
300°C (above 300°C the SrTiO; films were
found to adhere poorly to the substrate) under a
controlled reductive atmosphere (Tables 1 and 2).

2.2. Morphology

The films have been analysed by X-ray diffrac-
tion according to the usual method of scanning
with a given diffraction angle range or according
to the “accumulation method”. This method
consists of computer analysis of a number of
spectra after scanning the same diffraction angle
range. The advantage of this technique compared
with the traditional method is a considerably
reduced background in the resulting spectra,
which enables accurate analysis of partially
crystallized films.

The deposits have also been analysed by
Rutherford back scattering, Auger spectroscopy
and Castaing microsund.

TABLE 1

Sputtering deposition conditions for SrTiO,

2.3. Optical absorption measurements

The optical absorption spectra from which the
absorption coefficient vs. wavelength spectra are
deduced were recorded with a Cary 17 ratio-
recording spectrophotometer.

2.4. Photoelectrochemical measurements

The electrode preparation and electrochemical
measurement procedures used to characterize the
semiconductors have been described elsewhere
[4]. Since SrTiO; and ITO are stable against
corrosion in basic electrolytes [1, 4], a 0.1 M
NaOH solution was used as an electrolyte and all
the potentials were referred to a saturated calo-
mel electrode (SCE).

2.5. Conductivity measurements

"The film conductivity has been measured
under vacuum (1 Pa) with a high impedance
Keithley multimeter for potential measurements
and a Keithley electrometer for current
measurements. Indium electrodes ensured the
electrical contacts.

Substrate Atmosphere Power Target Substrate Morphology Conductivity
supply to substrate temperature (25°C)
Nature  Purpose Composition Pressure frequency  distance
Quartz  Optical = Ar 80% 1.5 Pa 150 W, 6 cm 25°C Amorphous 1Q 'cm™!
measurement + (substrate 13.56 MHz
=H, 20% temperature
Alumina Electrical 25°C)or 300°C Partially 10Q 'em™
measurement 0.5 Pa crystallized
{(substrate
Ti Photoelectrical temperature
measurement 300°C)
TABLE 2
Sputtering deposition conditions for ITO
Substrate Atmosphere Power Target Substrate Morphology Conductivity
supply tosubstrate temperature (25°C)
Nature  Purpose Composition  Pressure frequency  distance
Quartz  Optical Ar 100% 0.5 Pa 150 W, 6cm 25°C Amorphous 2600
measurement 13.56 MHz
Alumina Electrical 300°C Crystallized 2800
measurement
Ti Photoelectrical

measurement




3. Results and discussion

3.1. Composition and structural properties

Both ITO and SrTiO; films are amorphous
when they are deposited at room temperature
(Figs. 1 and 2). On the other hand, when the sub-
strate temperature is brought to 300°C during
sputtering, the X-ray diffraction patterns of as-
deposited films are characteristic of the bixbyite
and perovskite structures respectively for ITO

and SrTiO;. However, only a partial crystalliza-.

tion occurs for SrTiO; (Fig. 2); on the other hand,
at more elevated substrate temperatures the
SrTiO; layers were found to adhere poorly to the
substrate.

In the following we will differentiate, as shown
in Figs. 1 and 2, between amorphous (a), partially
crystallized (pc) and crystallized (c) films accord-
ing to: ITO (a) and ITO (c), SrTiO; (a) and
SrTiO; {pc).

The X-ray diffraction patterns of SrTiO; (pc)
obtained by the accumulation method show a
tetragonal deformation of cubic symmetry by an

1 1 1
45 35 25 20
IT0(c) (222)
(440) 00) (2m
[ 1 1 L L
0 S0 40 30 20 28

Fig. 1. X-ray diffraction patterns for ITO films deposited at
room temperature (ITO(a)) and at 300 °C (ITO (C)).

SrTi03(a)

]

23 29

Fig. 2. X-ray diffraction patterns for SrTiO; films deposited
atroom temperature (SrTiO,(a) and at 300 °C (SrTiO, (pei).
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elongation of the ¢ axis (Fig. 3). The film com-
positions have been deduced from RBS spectra
(Fig. 4) and from Auger spectra (Fig. 5). Tin and
indium were differentiated with the help of
Castaing microsund analysis.

Information concerning film compositions is
gathered in Table 3. The compositions of the ITO
films were close to In, 4Sn,,O; as opposed to the
target composition In, ,Sn,.O0,. SrTiO; (a) is
quite close to the expected stoichiometry,
whereas the composition of SrTiO;  (pe),

o ¥
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a=b=397044 002
c=406674
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Miumuhtiun
K —
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Fig. 3. X-ray diffraction pattern for SrTiO;(pc) films (accu-
mulation method).
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Fig. 4. a-beam nuclear (RBS) analysis of (a) ITO and (b)
SiTiO, films.
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g. 5. Auger spectra of (a) ITO and (b) SrTiO;, films.

TABLE 3
Composition of ITO and SrTiO,; films

ITO

{RBS, Auger, Castaing microsund) In/Sn  O/In O/Sn
Target 9.8 1.7 16.66
ITO(aandc) 154 1.66  25.1
SrTiO,

(RBS, Auger) Sr/Tt . O/Sr  O/Ti
Target 1.03  3.01 299
SrTiO, (a) 1.02 299 3.0
SrTiO; (pc) 093 3.03 2.83

=*Sr,,Ti0,,", varies considerably from the
expected value.

3.2. Optical absorption and band gap energy (E o)

The optical absorption for interband transi-
tions close to the band gap energy generally
varies in a crystallized semiconductor as [ 3]

(ahv)yl"= Alhv- E,) (1)

where a and hv designate respectively the
absorption coefficient and the photon energy; n
equals 1 or 4 respectively for direct or indirect

T(4210004)
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Fig. 6. Wavelength variations of the transmittance and of the
absorption coefficient for ITO (a and c).

transitions. If n=4, relation (1) also applies to
amorphous semiconductors [6].

A plot of (ahv)*" against hv permits the deter-
mination of both E, and the nature of the transi-
tion. Prior to this, one has to know the variation
of the transmission, as a function of photon wave-
length (or energy), from which the variation of the
absorption coefficient is deduced.

Figures 6 and 7 show respectively for ITO (a
and c) and SrTiO; (a and pc) the variation of the
transmittance as a function of photon wavelength
and the calculated variation of the absorption
coefficient in the range 300-800 nm.

Figures 8 and 9 show the deduced variation
(ahv)'* as a function of Av to be linear for all
samples. This was expected not only for the
amorphous films ITO (a) and SrTiO;, (a), but also
for ITO (c) [1]. The transitions are also indirect
for SrTiO; (pc).

From Fig. 8 one obtains the expected slight
difference between the band gap energy values of
ITO films: E(ITO(a))=2.60 eV and
E(ITO(c))=2.70 eV. Indeed band tailing s
liliely to occur in [TO (a), causing a decrease of
the band gap energy [1].



We have reported a similar phenomenon for
SrTiO, (a) [7). The band gap energy value of
SrTiO; (a) (3.0 eV, Fig. 9) is indeed slightly lower
than that known for SrTiO, single crystals
(3.2 eV)[4]. On the other hand, the unexpectedly
low value of the band gap energy of SrTiO; (pc)
(2.5 eV, Fig. 9) cannot be ascribed uniquely to a
lowering of the covalency of Ti—O bonds. Rather
one should consider a significant bond modifica-
tion, most likely connected with the existence of

T o<x 10 (e
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Fig. 7. Wavelength variations of the transmittance and of the
absorption coefficient for SrTiO; (a and pe).
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(aandc).
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anionic vacancies, as quoted above. This point is
discussed below.

3.3. Electrochemical and photoelecirochemical
behaviour: determinations of ionized donor
densiry and electron affinity

Attention is first directed to the behaviour of
the photocurrent as a function of the semicon-
ductor potential (Figs. 10 and 11). Firstly let us
note that the anodic photocurrent occurring as
low as V, =-07V for ITO (a and c),
Von=—1.1 Vfor SrTiO; (a)and V,,= —11 V for
SrTiO; (pc) gives evidence of n-type conductivity.
These V,, values were accurately determined
using chopped light, and should be close to the
flat band potential, V,, values.

3.3.1. lonized donor density(Ny,) deduced from

cell capacitance measurements

In the absence of surface states, the capacity of
a semiconductor-electrolyte system may be sub-
divided into three series capacitances due to the
semiconductor space charge, the compact double

(ochv )V2 {em” eV)V2

400p
SrT|03(pC) SrT104 (a)
300
2001 * .// ”
/ o/
’ . /I
/
’ /
/ /
L ’
100 / ’
’ /
/’ ’/
‘Egz2.5¢v,) _Eq=30ev
0 s i:// s \ 1
25 30 35 40 wV

Fig. 9. Variation of (ahv)'? as a function of hv for StTiO,
(a and pc).
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Fig. 10. Photocurrent vs. potential graph, under illumination
of 150 W xenon lamp for ITO (a and ¢).
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Fig. 11. Photocurrent vs. potential graph, under illumination
of 150 W xenon lamp for SrTiO; (a and pc).

layer, and the diffuse double layer. The last two
would be expected to be large compared with the
semiconductor space charge capacitance, espe-
cially at potentials much larger than the onset
potential of the anodic photocurrent (V,_ of Figs.
10 and 11). The experimental justification for this
is based on the application of the relationship [8]:

RT
e e (V—VM—T) 2)

with V>V, . g, ¢/, RT and F have their usual
meanings. C; is the measured total cell capaci-
tance; C; approaches the semiconductor space
charge capacitance, C,, provided that V>V, .

In eqn. (2) V,, is expected to be close to the
semiconductor flat-band potential V. It is also
implicit in the use of this relationship that the
surface potential should remain constant while
the potential of the bulk of the semiconductor is
varied (8]. Because of the adsorption of ions, the
surface potential differs from the bulk value. For
this difference to remain constant, the net
adsorbed charge must increase negatively as the
electrode surface is positively charged. If these
charges are not matched, the 1/C? graph can be
curved or have a slope other than that deter-
mined solely by the carrier concentration. In egn.
(2) the influence of surface states is assumed to be
negligible; it is implicitly implied that C; is
measured at high frequencies (about 10° Hz)[8].

Figures 12 and 13 show that, at 2x10° Hz,
satisfactory linear graphs of 1/C* vs. applied
potential have been obtained. From the slope of
the graphs and eqn. (2) one deduces the N,
values for ITO (a and c) and SrTiO; (pc). The N,
values, listed in Table 4, are close to those
deduced from Hall measurements and reported
elsewhere [9]. We have also quoted in Table 4 the
N, value for SrTiO; (a)[10].

Cr 2ad"(F%m*)
10p
170(c)
/4
0Sk
//
VfbzVan ,/
4{!.;.. IR
-5 Q 05 V(V/SCE)

Fig. 12. Motu-Schottky graphs for ITO (a and c).

Cr %102
HFZm)

SR A Nwisee)
Fig. 13. Mout-Schottky graph for SrTiO, (pc).

TABLE 4
lonized donor density for ITO and SrTiO;, films

ITO(a) ITO(c) SrTiO;(a) SrTiO;(pc)

ND(cm-J) 1020 102(1 3Ix10% 101

3.3.2. Electron affinity, E

The electron affinity, £, (absolute value), is
generally correlated to the Fermi energy by the
following relation:

Er=E—AE (3)

where AE is the energy difference (absolute
value) between Er and (i) the bottom of the
conduction band for crystallized semiconductors,
(ii} the available conduction energy states, closest
to Eg, for amorphous semiconductors. Therefore
one should a priori determine Eg, then AE.
finally to deduce E,, .

However, the determination of E, should also
take into account the preliminary determination
of the electronic mobility, «, as shown below.
Indeed, a low carrier mobility associated with low
AE might imply a pinning of E; in subband gap



energy states away from the conduction band
edge. ‘

3.3.2.1. Ep determination. E¢ can be expressed
(absolute value in eV) as follows [11]:

Er=475+eV,, (4)

(pzip}
In eqn. (4) Vyy ., designates the electrode flat
band potential at zero zeta potential (pzzp), i.e.
when the adsorbed net charge at the electrode
surface is equal to zero. On the other hand, a pH-
dependent Nernst equilibrium, which involves
adsorption-desorption of OH~ and H* ions at
the anode-electrolyte interface, should occur
[11]. The pH (pzzp) values for crystallized ITO
and SrTiO; are equal to 7 and 9 respectively [1,
11]. Therefore, if we assume that the amorphous
state does not significantly influence the pH
(pzzp), it follows that: (i) for ITO (a and c)

and (ii) for SrTiO, (a and pc)
Vm(pzzp) =V, +0.063 (pH-9) (6)

From Figs. 10-13 one deduces at pH= 13 the V,
values of the ITO and SrTiO; films and the corre-
sponding Ey values calculated from eqn. (4). All
values are listed in Table 5.

3.3.22. AE, u and E, determinations. AE, and
the room temperature conductivity o (25°C)
from which the electronic mobility u (25°C) is
deduced, have been determined from electrical
conductivity measurements (i.e. from the cur-
rent-temperature dependence for different elec-
trical fields).

(i) ITO (a and c). The slight decrease in current
observed for ITO (a and c) when the temperature
increases is characteristic of the expected metal
type conductivity (Fig. 14) [1]. In this case the E,
values would be larger than those of Ey (or at the
best close to Ep). Values of the room temperature
conductivity, the mobility and the electron affinity
are listed in Table 6.

TABLE 5
Vi and E; values for ITO and SrTiO;, films

ITO(a) ITO(c) SITiO,(a) SrTiO; (pc)

Vo (PH=13) -0.7  -0.7 -1 -1.1
(V/SCE)
E,. (eV) 4.2 4.2 4.0 39
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(i) SrTiO, (a). A different behaviour occurs for
the SrTiO; (a) films: the current-temperature
dependences, reported in Fig. 15(A), are indeed
characteristic of a semiconductor-type conduc-
tivity. The deduced AE value is low (Fig. 15(B))
and might imply that £ is close to E;. However.

LnD(Alcmz)]
(1)
2)
(3)
=
821
81+
BAO.._I L i’
03 04 05  Un[E(Vem])
Lnfl(arem?))
1)
)
3)
8_3._
a2t
81
80L..1 1

1
03 04 05  Un[E(Vem)]

Fig. 14, In/vs. In Egraphs at different temperatures for ITO
(aand c): (1) ¢=25:(2)r=150:(3) r=300"°C.

TABLE 6

Values of room temperature conductivity (o), mobility ()
and electron affinity (£, ) for ITO and SrTiO, films

ITO ITO SrTiO, SrTiO,
(a) (c) (a) {pc)
g(25°C) 300 600 | 10
(Q Tem™")
(deduced from
Figs. 14-16)
u(25°C) 20 10 =10-" 60

(em-V-'s-h

E,(eV) 242 242 34 39
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the room temperature mobility is also unexpec-
tedly low (Table 6).

These low magnitudes of the activation energy
and mobility suggest that the electronic conduc-
tivity results from a hopping transport of carriers
through localized states in the vicinity of Ep.
These states should arise from broken titanium
bonds associated with anion vacancies: we pre-
viously reported that the latter defects would
introduce subband gap states [Ti:3d(ts)]ps, oF
(and) [Ti:3d(e,)],, of o* parentage (bb=bond
breaking) lowered 0.6 eV below the n* conduc-
tion band of Ti** :3d(t,,) parentage [7, 10].
Indeed, in such an eventuality the hopping
mechanism is not accompanied by the release of
carriers into the extended conduction states
beyond the mobility edge as a much larger activa-
tion energy and mobility would be expected [10)].

Consequently the electron affinity value can
now be estimated. £, is in fact close to the value
reported for single crystals of SrTiO; [12]. This
could be expected since the band gap energy
value of SrTiO; (a) is close to that of SrTiO;
single crystal [12].

tnitarem?))

a0 (M em?1]410°

£, 2007%yv

Olmc o
Ln{E(Viem]] T 2 3 l%ﬂ(w‘)

(B)

Fig. 5. In/vs. In £ (A) and In o vs. 1000/T (B) graphs for
SrTiO,(a).
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(A) (B)

Fig. 16. In/vs. In E (A) and In o vs. 1000/T (B) graphs for
SrTiO, (pe).

(ii1) SrTiO; (pc). As occurs similarly for SrTiO,
(a), the conductivity slightly increases with the

‘temperature: £, equals 0.03 eV only (Fig. 16(B)).

However, in contrast to SrTiO; (a), the much
higher electronic mobility (Table 6) would be
characteristic of carrier transport into extended
conduction states. Consequently the E, value
reported in Table 6 is close to the value of Ep.

It should be noted that E,(SrTiO; (pc))—
E \(SrTiO4(c)) = E(SrTiO, (a))— E,(SrTiO,(pc)),
and No(STTiO;(pc)) € No(STiOs(a) (Table 4),

These observations could be justified on the
basis of an ordering of Ti-O defects in
SrTiO;(pc), resulting in an overlap of the corre-
sponding t,, or (and) ¢, orbitals.
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CHAPITRE III

DISPOSITIF A DEUX FILMS ELEC-
TROCHROMES COMPLEMENTAIRES
INSERANT REVERSIBLEMENT LES

IONS Lit : PRINCIPE DE FONCTION-

NEMENT ET CHOIX DES MATE-
RIAUX LE COMPOSANT



III -1- GENERALITES

Un des objectifs de ce travail concerne la modélisation des
mécanismes de conduction dans les semiconducteurs amorphes présentant
une conduction mixte ionique-électronique. C'est dans ce cadre que quelques
concepts nouveaux seront présentés ultérieurement : ils découleront
notamment de l'dude des caractéristiques électrochromiques de
semiconducteurs amorphes a conduction mixte, nouveaux par leur
composition chimique ou (et) leur structure.

Ces semiconducteurs devaient, par ailleurs, étre utilisés sous forme
de films minces dans la fabrication de systémes électrochromes & transfert
controlé d'énergie ( «smart windows»).

En outre les dispositifs, que nous étudierons, utiliseront deux films
électrochromes complémentaires. En effet, des changements de colofation plus
importants que dans les systtmes a un film électrochrome pourront en
découler.

Les contacts électriques sur les films électromes devront étre assurés
par des électrodes en couches minces. Celles-ci devront étre transparentes au
rayonnement visible, posséder une conductivité trés élevée (nécessaire pour
obtenir une coloration uniforme des «smart windows» a grande surface),
comporter une affinité électronique compatible avec l'affinité électronique ou
le travail de sortie du matériau électrochrome (de facon a assurer un contact

ohmique aux interfaces.
Nous présenterons dans ce chapitre les critéres de choix des films

constituant les « fenétres intelligentes » aprés avoir décrit au préalable leur

principe de fonctionnement.
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IIl -2- LES “ FENETRES ELEGANTES ”
A DEUX FILMS ELECTROCHROMES COMPLEMENTAIRES

INSERANT REVERSIBLEMENT LES IONS Lit

II1-21 PRINCIPE DE FONCTIONNEMENT

Précisons tout d'abord qu'une « fenétre intelligente » est constituée,
comme une batterie, d'une chaine électrochimique a deux électrodes séparées
par un électrolyte. Sous une polarisation adéquate on a intercalation réversible

des ions M* dans chaque électrode (fig. 1)

Electrode | Conducteur ionique Electrode
By Véhicule E,
Les M*
+ +
M - M

FIG. III - 1I: La chaine électrochimique
d'un dispositif électrochrome

Dans le dispositif étudié, la chaine électrochimiqﬁe se présente sous
forme de films, En outre les électrodes Ej et E; changent de couleur de maniere
réversible, et complémentaire, par (des)intercalation réversible des ions M+.
L'ensemble du vitrage électrochrome, ainsi que son principe de
fonctionnement, sont schématisés sur la figure 2.
On y distingue :

(i) les électrodes transparentes, ET, assurant le contact électrique,

(i) le conducteur ionique, CI, avec M* désignant I'espece mobile,

(iii) les films électrochromes, E1 et E2, symbolisés comme suit :

Electrode se Colorant sous polarisationCathodique

par intercalation d'ions M*)

Electrode se Colorant sous polar. Anodique
(par desintercalation d'ions M* ).
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FIG.III - 2: Principe de fonctionnement d'un dispositif
a deux films électrochromes complémentaires
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I11.2.2 LES CHOIX
II-22.1 Choix du conducteur ionique, CI

Les performances des dispositifs dépendent des propriétés de
transports de CI.

Celui-ci doit présenter les caractéristiques suivantes :

(i) conductivité ionique élevée (> 106 Q1 cm1).
(ii) Stabilité chimique importante vis a vis des films Ej et Es.

(iii) bonne qualité des interfaces (surtensions faibles...)

III - 2.2.1. a - Choix du systéme laminé

Suivant la nature de l'électrolyte, on peut définir les systémes
électrochromes de la maniére suivante :

— systéme liquide,

— systéme semi solide,

— systeme tout solide.

Dans le cas des systtmes "tout.solide, le matériau utilisé est en
général un verre conducteur ionique déposé en couche mince (Li Nb O3, ...)

L'emploi de ce type d'électrolytes présente des inconvénients
majeurs. Ils sont généralement difficiles & déposer sous forme ‘de couches
minces et ont tendance a recristalliser sous vide. De plus, ils présentent
souvent des discontinuités ou fissures dues a la trés fine épaisseur déposée,
nécessaire en raison de leur faible conductivité ( < 107 Q-1 cm-1). Ces défauts
conduisent a la formation de courts-circuits, responsables d'une autodécharge
du dispositif et donc d'une décoloration spontanée du systeme.

Les électrolytes liquides présentent, en général, une excellente
conductivité ionique. En revanche, ils sont souvent instables chimiquement
et/ou électrochimiquement vis-a-vis des autres couches. Ils sont, de plus,
d'une mise en ceuvre trés délicate. Hygroscopiques, ils nécessitent un soin tout
particulier pour la réalisation de joints d'étanchéité qui isolent le systéme de

I'air ambiant.
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En pratique, ces électrolytes ne peuvent étre utilisés que pour des
systémes de petites dimensions.

Face aux inconvénients des électrolytes solides et liquides, les
ingénieurs ont envisagé des systémes semi-solides. En effet, la conductivité
ionique de certains polymeres, tels que les polyuréthanes associés a des sels de
métaux alcalins, confere & ces CI une place de choix.

De plus, d'un point de vue technologique, I'utilisation de ce type
d'électrolyte permet de réaliser des cellules électrochromes en utilisant la

technique usuelle du « systéme laminé » (fig. III -3).

E2 ET, S
A A A Y A
Aoy . Enduction de polymere : réalisation du film CI
A A A A A AV
NNV
ET
S

FIG.III - 3: Le'systeme laminé"

III -2.2.1 b - Choix de | 'espéce mobile : M+ = Li+

Les premiéres études ont logiquement porté sur l'insertion de
protons, H* étant en effet I'espece la plus mobile. De ce fait les dispositifs
électrochromes correspondants possédent des temps de commutation

(coloration-décoloration) de quelques secondes seulement (1).
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Toutefois ces systtmes ont une durée de vie limitée en raison :

(i) de la dissolution rapide en milieu aqueux des films
électrochromes et plus particulierement des films ECC (H¥), Hx WO3,
HxM; O;s......),(2,3).

(ii) de la proximité du potentiel d'insertion des protons, dans ECC
(H*), et du potentiel rédox du couple H+/H,. Il est alors difficile de s'affranchir
de la formation progressive de bulles d'hydrogene, altérant progressivement

l'interface ECC (H*)/ électrolyte, au cours des cycles de commutaton répétés (4).

Les valeurs trop faibles des coefficients de diffusion des ions Na+, K+
ou Ag* dans les électrodes, entrainent des temps de commutation trop élevés

(plusieurs minutes) (5).

L'utilisation d'électrolytes conducteurs par les ions Li*, de plus petite
taille, apparait alors comme un compromis raisonnable. Ce choix était
également justifié compte tenu de la compétence du GRL dans le domaine des

polyuréthanes conducteurs ioniques du lithium.

III-2.22 Choix des films électrochromes ECC (Li*) et ECA (Li*) : choix des

oxydes de métaux de transition

Les oxydes de métaux de transition sont actuellement les matériaux
les plus recherchés en ce qui concerne leurs propriétés électrochromes (2, 6, 7).
En effet, les éléments de transition possédent souvent plusieurs degrés
d'oxydation stables. Les processus de réduction ou d'oxydation des électrodes
qui doivent nécessairement accémpagner les processus de (des) insertion des
ions Li* (fig. 2) sont alors possibles. D'autre part ces oxydes sont en général des
semiconducteurs a largeur de bande interdite assez importante ; déposés en |

couches minces ils peuvent étre transparents, a l'état isolant (fig. 2).
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III1-2.2.2.a-Les ECC (Li*) : choix de Li, WO3

Les oxydes de métaux de transition, se colorant cathodiquement par
intercalation d'ions Li+ doivent nécessairement étre des semiconducteurs de
type n. Pour les films correspondants, le passage de l'état transparent
(normalement isolant), c'est-a-dire désinséré en ions Lit+, a l'état coloré
(normalement conducteur), c'est-a-dire inséré en ions Li*, s'accompagne d'une
réduction du matériau (fig. 2), donc d'un abaissement du degré d'oxydation de
I'élément.

Parmi les composés de type n les plus étudiés figurent en bonne
place Lix Mo O3, Lix V Os et surtout Lix WO3 pour lequel la stabilité
électrochimichrome a clairement été démontrée (8, 9). En outre les films de
WO3 tranparents prennent une trés belle coloration bleu-nuit par insertion des
ions Lit.

Dans ces conditions nous avons porté notre choix sur ce matériau. Il
était également justifié par le fait que les mécanismes de coloration de WO3
sont encore mal connus : en effet les différentes analyses théoriques de ce

phénomene divergent (annexe III).
III - 2.2.2. b - Les ECA (Li*) : choix des oxydes de métaux de transition de type p.

Pour des raisons complémentaires de celles évoquées précédemment
nous devons, a priori, orienter notre choix sur des semiconducteurs de type p.
En effet le processus de coloration (passage de 1'état isolant a 1'état conducteur)
des films s'accompagne ici d'une oxydation du matériau (fig. 2), donc d'une
élévation du degré d'oxydation de 1'élément de transition.

A 1'époque oul nos travaux débutaient, il n'existait aucune électrode

ECA (Li*) performante. Il en était de méme pour Ep* (Li*), on ne connaissait

Rappelons que E = ECC quand I'électrode se colore (fig 1 et 2)
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pas de matériaux pouvant jouer le role de « réservoir » d'ions Li+ en
demeurant transparent dans les états inséré et désinséré.

Ces lacunes s'expliquent par le mode de raisonnement des
chercheurs. En effet, influencés par les travaux réalisés sur les matériaux
d'électrodes pour accumulateurs électrochimiques, ils s'appuyaient sur la
structure des matériaux (10, 11).

Nous mettrons en évidence ultérieurement (chapitre V) que, dans le
cas des couches minces, il convient d'opter pour une approche plus large. Les
films semiconducteurs ayant une densité trés élevée de liaisons pendantes

peuvent "greffer" réversiblement les ions lithium.

III-2.2.3 Choix des électrodes transparentes, ET

Rappelons qu'elles doivent satisfaire a trois criteres :

(i) Transparence au rayonnement visible

(ii) Conductivité tres élevée. Ce critere implique des matériaux trés
fortement dopés et (ou) possédant une mobilité électronique aussi élevée que
possible.

(i) Affinité électronique adaptée aux électrodes de type n ou de type
p afin d'assurer un contact ohmique aux interfaces ET/ECC (Lit+) ou
ET/ECA (Li*).

Parmi les matériaux les plus étudiés a ce jour :

Zn O-n, ITO (90% Iny O3, 10 % SnO3), CdSnO3-n, SnOz-n, Tl O3 n.....,
(12, 13). Parmi ceux-ci deux oxydes sont susceptibles de conduire a des films
satisfaisants simultanément aux trois critéres précédents :

- ITO ayant une affinité électronique suffisamment faible (~ 4.2eV),
(12), adaptée a WOs3,

- S5SnOj -n ayant une affinité électronique suffisamment forte
(~ 5.5eV), (12), adaptée aux contre électrodes Es.

Les propriétés physiques de ces deux ocydes ont été abondamment
étudiées et interprétées a l'aide de la théorie de Drude (Annexe D, (12).

Toutefois certains points obscurs demeurent.
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On ne connait pas la nature des niveaux donneurs dans ITO. Ils
peuvent avoir deux origines :

- niveaux Sn2+: 5s2 localisés sous la bande de conduction (Fig. 4)

- niveaux In* : 5 s2 situés dans la bande de conduction.

L'étude comparative de ITO, Iny O3-x ou Iny O3 : F devrait nous

apporter des éléments de réponse.

Les liens entre composition chimique et propriétés optoélectroniques

ne sont paé bien établis (12). En effet, la composition attribuée 2
ITO, 90 % Inz O3 - 10 % Sn O, [1],

faisant intervenir 1'étain tétravalent est surprenante & priori. En effet la haute
transparence des films d'ITO alliée a leur conductivité élevée implique une
délocalisation électronique dans la bande de conduction. Cette délocalisation
n'est pas compatible avec le piégeage des électrons de la bande de conduction
par les niveaux Sn#+:55°" ; ces derniers seraient en effet localisés a environ
1.3 eV au dessous du bord de bande de conduction (puisque la différence entre
les afinités électroniques de Iny O3 et de Sn O3 est de 1.3 eV (12)).

Concernant Sn Oz on pouvait se demander si, pour obtenir des films
a conductivité et transparence aussi élevées que possible il convenait de créer
le caractére n par formation de lacunes anioniques (niveaux donneurs Sn2+- )
ou par une subsitution anionique appropriée telle que la substitution de
I'oxygeéne par le fluor, donnant lieu aux niveaux donneurs F- _ Sn2+ _ F-. La
méme question se pose évidemment pour les films a base d'ITO et Inj O3,

C'est en partie pour répondre a ces diverses questions que nous

avons entrepris I'étude des films présentés dans le tableau récapitulatif III - 1

I1 s'agit ici évidemment des niveaux correspondants a 1'étain tétravalent introduit
chimiquement selon {1], et non des niveaux Sndt : 5 s° résultant de I'ionisation des niveaux
donneurs S n2+ : 5 s2

Sn2+:5s2 —> 2 e (bande de cond.) + Snd* : 5 s°.
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CHAPITRE IV

LES ELECTRODES TRANSPARENTES (ET)



IV -1- CHOIX DES MATERIAUX

Pour les raisons invoquées précédemment, nous avons étudié des
matériaux dérivés de SnOz (SnO; : F) et de InpO3 (XITO : oxyhalogénures

d'indium et d'étain,...)

IV-2- - CHOIX DE LA TECHNIQUE DE DEPOT

Les techniques et conditions de dépdt jouent un role important sur
les propriétés optiques et électriques des films. Elles influencent, en effet, la

cristallinité, la stcechiométrie, la densité et la pureté...

Parmi les nombreuses techniques utilisées, on peut citer :

— I'évaporation de films métalliques, suivie de leur oxydation,
— l'implantation ionique réactive,

— le dép6t chimique en phase vapeur,

— la pulvérisation chimique ("Hot spray"),

— les procédés de trempage (sol-gel),

— la pulvérisation cathodique.

La seule méthode permettant d'obtenir relativement aisément, et de
fagon reproductible, des films possédant les propriétés électriques, optiques et
mécaniques nécessaires est la pulvérisation cathodique. C'est dont la méthode

que nous avons choisie.
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IV -3- ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE CRITIQUE

IV-31 AVANT PROPOS

Non stcechiométrique et/ou dopés, les films d'oxyde d'étain et
d'indium man ifestent une transparence élevée dans le visible associée a une
réflectivité élevée dans l'infrarouge et a une conductivité quasi métallique.

Nous avons entrepris une étude bibliographique sur ces deux
matériaux qui sont les plus étudiés. Nous avons ainsi constaté qu'un certain
nombre de question se posent encore (chapitre III).

Précisons, en particulier que pour obtenir une conductivité
électronique élevée, il est nécessaire d'introduire des électrons dans la bande de
conduction. Idéalement, il faudrait étre capable "d'amener un électron venant
du vide dans la bande de conduction". Dans la réalité, nous créons
généralement des niveaux donneurs sous le bas de la bande de conduction
(pour de faibles taux de dopage). Plus ces niveaux donneurs sont stabilisés sous
le basdela bande de conduction, plus la conductivité de tyi)e métallique est
difficile a obtenir et plus la mobilité des électrons de conduction sera faible. Les
travaux antérieurs, sont relativement peu explicites quant a la nature de ces
niveaux donneurs. Dans les matériaux réduits, donc non stachiométriques
(5n07.«, In203.4), nous avons vu qu'ils sont de type "Sn2+ — V" et "In+ — V",
alors que dans les matériaux dopés par des ions "étrangers" les niveaux
donneurs sont de nature différente et éventuellement coexistent avec ceux
précédemment cités.

La structure de SnO; de type rutile est de symétrie tétragonale (ao = 4,
73727 A, Co = 3, 186383 A) (3), alors que In;O3 posseéde la structure bixbyite de
symétrie cubique centrée (a, = 10, 118 A), (Annexe II), (1).

Il semblerait, d'apres la figure A II -1 (Annexe II), illustrant la
coordination des cations dans les sites 8b et 24 d dans la structure bixbyite, que

dans Inp Oz« O les niveaux donneurs "In+ : 5 s2" se situeraient au voisinage
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immédiat du bord de bande de conduction (voire dans la bande de conduction),
méme pour de faibles taux de dopage. En effet en admettant raisonnablement
que les lacunes occupent les positions 5 (fig. A -II-1), leur influence (sur la
stabilisation des niveaux "In+ : 5 s2" associés aux In en site 24 d) serait écrantée

par celle des oxygénes en positions 4, 3, 2 et 6 plus proches du cation.

IV-3.2 L'ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

Nous nous sommes interessés dans un premier temps, aux résultats

obtenus sur les monocristaux et les matériaux polycristallins ou non.

IV -3.2.1 Les monocristaux

IV-3.21.a-510;

Les propriétés optiques et électriques des monocristaux de SnO;
dopés ou non, ainsi que celles des matériaux polycristallins ont fait 1'objet de
nombreuses investigations (2) (3). Il est généralement admis que le dioxyde
d'étain est un semiconducteur extrinséque (existence de défauts donc éven-
tuellement de niveaux donneurs) et que ses propriétés électriques dépendent

fortement de la stcechiométrie.
Les caractéristiques électroniques de monocristaux de SnO; exempts

d'impuretés et pratiquement stcechiométriques sont rassemblés dans le tableau

Iv. 1.
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Carrier Donor Hall Fundamental Donor activation
P concentration concentration mobility bandgap energy
(Q cm) (cm3) (cm3) (Cm2V-! sec-1 V) V)
0.2-0.27 1.1-1.5 x 107 —_ 185-240 - —_
0.4-15 0.7-1.5 x 10'7 ] 0.15-5.7 x 107  45-150 — 0.081-0.138
—_ — —_ — 4 0.50-0.74
10-106 — — — — —_
_ —_ — —_ 3.7 (L ¢ axis) —
— — _ _ 4.1 (ll ¢ axis) —_
—_ — _— —_— 3.47 (L ¢ axis) —_
— — — —_ 3.95 (ll ¢ axis) —_
0.5-6.1 x 10 ]0.11-1.2 x 10!8 _ 91-152 — —
— — — — 3.57 (L c axis) —
—_ — —_ _ 3.93 (ll ¢ axis) —_

TABLEAU IV -1
Caractéristiques électriques
des monocristaux de Sn O2-x (quasi stecechiométrique : x < 10-3), [4]

Kohnke (4) a étudié des cristaux de SnO>. Il a découvert l'existence
d'une densité élevée de dislocations et a obtenu une largeur de bande interdite
de 3,54 eV. Il a obtenu une densité de donneurs de 1020 cm-3 alors que la
concentration des porteurs n'était que de 1014 - 1015 cm-3. L'énergie
d'activation des niveaux donneurs est de 0,7 eV. On constate évidement que
tous les niveaux donneurs ne sont pas ionisés. On peut supposer qu'il existe
des niveaux profonds dans la bande interdite, associés aux dislocations.

D'autre part, Samson et Fonstad (5) ont découvert que la
conductivité de céramiques de SnO; polycristallin diminue lorsque la pression
d'oxygene croit 6 ~ PO21/6:5. On peut alors semble-t-il conclure que les
niveaux donneurs peu profonds "SnZ+ - V" responsables de la conductivité,
(c'est-a-dire non associés aux dislocations) "disparaissent” progressivement
quand la pression d'oxygene croit selon :

1
nsn2+ - Von + 5 02 —_ nsn4+ _ 02-"-

Mar (6) a découvert des niveaux donneurs profonds Sb>* dans la
bande interdite de monocristaux (liés & la méthode de préparation), affectant la

conductivité.
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IV-3.21Db -In; O3

Suivant la méthode employée pour réaliser les monocristaux, les
valeurs de la résistivité vont de 2,5 Q cm (7) a 4.10¢ Q cm (8). Dans le dernier
cas, les cristaux sont pratiquement steechiométriques alors que dans le premier

cas, ils contiennent des lacunes d'oxygene et des impuretés de type Pb2+.
IV-3.22 Les films minces

Les problémes qui se posent pour les films minces sont évidemment
plus complexes dans le cas des monocristaux. En effet, la composition des films

et le degré de cristallisation sont plus difficiles & controler.
IV-322.a-510;

Dans les conditions optimales de préparation, les films non dopés
sont généralement polycristallins (taille des cristallites 200 - 300 A) (9). Le
changement de forientation préférentielle des cristallites en fonction de la
température du substrat (10) et de la pression partielle d'oxygene (11) a été mis
en évidence dans ces films. Souvent il a été mentionné l'existence d'une phase
SnO (11) présente dans les films de SnO préparés soit par CVD, soit par Spray
ou pulvérisation réactive a partir d'une cible d'étain métallique. Le caractere
biphasé de ces films pose évidemment un probléme pour l'analyse des
propriétés physiques. C'est en partie pour cette raison que nous avons choisi la
pulvérisation cathodique réalisée a partir de  cibles correspondant a la
composition a déposer et non a partir de cibles métalligues.

Les films d'oxyde d'étain sont des semiconducteurs dégénérés avec
une concentration en porteurs n ~ 1019 - 1020 cm-3, une mobilité p ~ 5 a 20 cm?
V-1 51 et une résistivité p ~ 10-3 - 102 Q cm. Shanty et al. ont montré que le
recuit de ces films dans une atmosphére tant oxydante que réductrice,

influengait la mobilité sans que n ne soit affecté significativement. Cette
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observation supposerait que certains niveaux donneurs interagissent entre eux
pour former des niveaux profonds dans la bande interdite et des niveaux au
voisinnage immédiat de la bande de conduction.

Nous nous proposerons au cours de nos travaux, de vérifier si le
méme phénomene est observable sur des films d'oxyde d'indium et nous
proposerons alors une interprétation.

Les films d'oxyde d'étain non stcechiométrique possédent un gap
optique direct de 4 eV environ (9). Leur transmission dans le visible et dans le
proche infrarouge est élevé (80 % environ) avec une longueur d'onde plasma
de 3,2 um environ. La masse effective m* des électrons de conduction est de

0,1-0,2mg (9).

Les films dopés au fluor SnO».xFx , préparés par Spray, ont des tailles
de cristallites légérement supérieures ( ~ 4 00 A) (12) a celle des films non
dopés. Ils gardent la structure rutile sans modification du parametre de réseau
(12). IIs présentent l'orientation préférentielle (200) parallele au substrat. Ces
films possedent un nombre de porteurs de 1020 - 1021 ¢m-3, une résistivité de
10-3 Q cm et une transmission de 80 2 90 %. dans le visible. La mobilité des
porteurs de chérges est de l'ordre de 25 a 50 cm2 V-1 51 | Pour un nombre de
porteurs équivalents, on peut noter que les mobilités obtenues pour les films
dopés au fluor sont supérieures a celles obtenues pour les films non
stcechiométriques.

Nous avons entrepris lors de ce travail, une étude sur les possibilités
d'obtenir par pulvérisation cathodique des films d'oxyde d'étain dopé au fluor
dont les propriétés seraient comparables a celle des films obtenus par spray. La

faible densité des films obtenus par spray constitue en effet un inconvénient.
IV-3.22.b-In0;3 et ITO

Les films d'oxyde d'indium étudiés jusqu'ici sont généralement

polycristallins (13) (14) (15). Muller (14) a obtenu une taille de grains de 100 A
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environ pour des films préparés par pulvérisation réactive. Généralement, les
films présentent une orientation préférentielle (100) ou (111) selon les
techniques de dépdts utilisés (16) (15) (17). Ils posseédent une densité de porteurs
n ~ 1019 - 1020 cm-3, une mobilité de 10 4 75 cm?2 V-1 51, ce qui conduit & une
résistivité p 2 10-3 Q -1 em-l. On constate que les mobilités obtenues pour InpO3
non stcechiométrique sont supérieures a celles obtenues pour SnO2z non
stoechiométrique (4 nombre de porteurs équivalents).

Les films d'oxyde d'indium possédent un gap optique s'étendant de
3,55 a 3,75 eV selon les valeurs de n.

La transmission dans le visible est d'environ 75 a 90 %.

Muller a reporté une masse effective des électrons de conduction
m* ~ 0,3 mg (18).

L'oxyde d'indium dopé au dioxyde d'étain appelé communément
LT.O. est le matériau de plus connu et ses propriétés en tant qu'électrodes
transparentes sont souvent citées comme référence. Les films d'ITO conservent
la structure bixbyite d'InpO3 mais présentent une légéfe augmentation du
parametre de réseau (10.118 A < a < 10. 31 A) selon les conditions de dépot (16).
La taille des grains varie de 400 a 600 A (19). Ces films présentent une
importante orientation préférentielle (100 ) et (111 ) qui dépend des
conditions de préparation.
Les caractéritiques électriques sont n~ 1021cm=3, p~ 15-40 cm2v1s1 et
p =7.105-5.104 Q cm. Les films présentent un gap optique de 2,75 eV. La
transmission dans le visible est élevée et en raison de la valeur élevée de n ils
présentent un seuil plasma de 1,2 a2 1,8 um seulement. La masse effective des
électrons de conduction dépend de n et varie de 0,28 m, 4 0,43 m, (18) (20).

Malgré I'ensemble de ces données physiques, aucune étude ne relie
de maniére systématique la nature des porteurs de charge, leur concentration et
leur mobilité, a la nature du dopant, a la stcechiométrie et A 1'évolution de la

structure cristalline.
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L'étude bibliographique précédente montrerait donc que sur

I'ensemble des matériaux cités une réflexion d'ordre physico chimique serait

nécessaire pour clarifier certaines propriétés. C'est un des objectifs que nous

nous sommes fixés dans ce travail.
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IV - 4- L'OXYFLUORURE D'ETAIN Sn O, : F

IV-41. GENERALITES

Le matériau d'électrode le plus utilisé pour les dispositifs de grande
surface est FTO (SnO; : F). Nous avons vu que les couches de FTO sont
déposées soit par CVD soit par "hot spray”. Dans le cadre de notre étude, il était
important de savoir si des couches de FTO pouvaient également étre déposées

par pulvérisation cathodique. C'est I'objet de la publication suivante.
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Tin oxide films were deposited on glass substrates by reactive and non reactive r.f. sputtering using
different types of targets corresponding to various Sn/F atomic ratio: hot pressed Sn-SnF; or
SnO,-SnF, mixtures, ceramics obtained by casting either an aqueous SnO%SnF, slurry or a suspension
of tin oxide in molten tin fluoride. The samples were prepared in oxygen-argon gas mixtures in which
the oxygen concentration was varied from 0 mole % up to 30 mole% depending on the target. The
optical and electrical properties of the obtained thin films have been studied and compared to those of
the films obtained by spray technique.

1. INTRODUCTION

Transparent and conductive oxide thin films have been extensively studied because
of their numerous applications. In optoelectronic (solar cells) or electrochemical
(smart window) devices, these materials are used as electrodes. They also are
utilized as heat-reflecting filters in insulating windows or solar collectors [1].

The most studied materials are indium tin oxide (ITO), cadmium tin oxide and
tin oxide doped with antimony oxide or with fluorine. Characteristics of these
materials include a wide band gap and a high carrier concentration. They are also
transparent to visible radiation and reflect infrared.

Among these films, tin oxide is often preferred to indium oxide for large ap-
plications because of the lower price of the metal. Doping with fluorine is more
favorable than antimony, as SnO,:F films have comparatively higher transmissions
for low sheet resistances [2]. This paper is limited to the case of this material, and
is referred to as “FTO”.

Undoped, non-stoichiometric tin dioxide SnO, has a rutile type structure. It is
an n-type semiconductor with a direct band gap of about 4.0 eV and an indirect
band gap of about 2.6 €V [3]. Its electrical properties can be explained in two ways;
the donor impurity may be connected with oxygen vacancies:

SnO; = Sn** + 2 — )0 + V™™ + ¢/20, (1)
(V represents vacancies in the anionic lattice)
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or with interstitial tin atoms [4]:
SnO; &= (1 — £)Sn** + &Sn® + (2 — 26)0~~ + €O, (2)

When doped with fluorine, tin dioxide become a degenerate semiconductor. The
mechanism of formation of donors could be [5]:

xF~ + xe™ + SnO, == (Sn** + xe")F,O,_,+ x O~ (3)

Consequently, for each fluorine ion, an electron is introduced into the conduction
band.

FTO films are generally prepared either by a chemical spray method or by
chemical vapor deposition. In both cases, the starting materials are stannic chloride
or tin organometallic compounds [1]. Both processes involve a strong reducing
medium at relatively high temperatures (T > 400°C). These conditions make the
film preparation dangerous when used for coating large glass surfaces. Conse-
quently, it is important to investigate other methods.

The purpose of this study was to evaluate r.f. sputtering as a method of preparing
FTO films. In a first part, we have studied the fabrication of targets with Sn-SnF,
or SnO,-SnF, mixtures. The electrical and optical properties have been investigated
and correlated with the composition of the target and the sputtering conditions,
and compared to those of films obtained by the spray method.

2. TARGET FABRICATION

Tin difluoride was to combine fluorine atoms and tin in its lower oxidation state.
This compound melts uncongruently at 216°C:

2 SnF, = Sn + SnF, (4)

When the melting is done under an oxidizing and humid atmosphere, various
oxidation and hydrolysis reactions occur:

SnF, + H,0 — SnO + 2 HF ()
SnF, + 2 H,0 — SnO, + 4 HF (6)
Sn + 1/2 O, —> SnO (7
SnO + 1/2 O, —> SnO, (8)

At 800°C, the last term is tin dioxide.
For this study metallic tin powder (Aldrich, purity 99.8%), tin difluoride (Cerac,
purity 99.9%), and tin dioxide (Aldrich, purity 99.8%) have been used.
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2.1. Sn-SnF, Target

Powders of tin metal and difluoride were co-melted at 240°C and poured into a
mould (Cerac-Neyco). This target will be called Type 1.

2.2. $nO-SnF, Targets

Taking into account the chemical reactions described above, the evolution of the
fluorine content with preparation conditions was studied. Four targets were an-
nealed at 260°C for four hours. The composition was determined by gravimetric
analysis on the basis of the above reactions. After annealing, a piece of target was
treated by nitric acid in order to oxidize all divalent tin and then calcined at 1000°C.
from the weight of tin dioxide, it is possible to know the fluorine content after
annealing. The results are compiled in Table I.
On the basis of these results three types of targets were prepared:

1) Type II. Several targets were obtained by hot pressing under argon in a graphite
mould of mixtures of x% SnF, — (100 — x)% SnO, (T°C = 260; x = 3, 5, 10).

ii) Type III. Another target was obtained as follows: a mixture was prepared by
adding to molten SnF, a specific amount of SnO; in order to obtain a paste, which
was then poured into a mould. To minimize the proportion of difluoride, the surface
of the target was sprinkled before solidification with fine tin dioxide powder. This
last method is easy to operate and can be used to prepare targets with a large
diameter. However, it is difficult to know exactly the O/F ratio in the target.

i) Type IV. An aqueous SnO,-SnF, slurry was obtained by adding to a given
amount of tin dioxide a solution of tin difluoride in water. This slurry was poured
in a mould, slowly dried under an infrared lamp, and heated during four hours at
260°C. This method yields a target with a controlled O/F ratio. However, targets
with a large diameter (>5 cm) are difficult to obtain without cracks.

3. THIN FILMS

Thin films were deposited on glass substrates from four targets, corresponding to
the four types previously described, using RF sputtering equipment (Alcatel).

TABLE I
Evolution of target composition after annealing at 260°C during four hours.
Before annealing After annealing
SnF, wt% F/Sn atom. O/Sn atom. SnF, wt% F/Sn atom. O/Sn atom.
5 0.10 1.9 -3 0.06 2.02
10 0.19 1.8 8.1 0.16 1.85
15 0.29 1.71 10.2 0.20 1.85

20 0.39 1.61 16.9 0.33 1.68
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TABLE 11
Sputtering parameters corresponding to the four used targets.
Target Target Power Gas Gas Substrate
composition (W) pressure composition temperature
mb %o °C
Type | 95% Sn 40 510° Ar 70 25
5% San Oz 30
Type 11 90-98% SnO, 50 510° Ar 100 450
10-2% SnF, ,
Type 111 50% SnO, 50 5108 Ar 95 450
50% SnF, 0,5
Type VI 90% SnO, 50 510° Ar 100 450
10% SnF,

Various sputtering parameters were used depending on the type of target. They
are shown in Table II, and correspond to the conditions leading to the highest
performances of the films.

3.1. Thin Film Composition

The chemical composition has been studied in the case of the films obtained with
targets of type II and III. The films were deposited on a polished carbon substrate.
Because of the unaccuracy of fluorine analysis by methods using electron or ionized
particles [7], we used Rutherford Back Scattering [6] for the determination of the
amount of fluorine ions in the films. The results are shown in Table III. It is noted
that the F/Sn ratio is about ten times lower in the film than in the target. The
fluorine concentration reaches 2.05 x 10?'at.cm™? in samples I and II of Table III.
This value is comparable to that obtained with sprayed SnO,:F films (1.6 x 10%
at. cm™3) [7].

The composition of a type II target was determined after sputtering by chemical
analysis (Service Central D’analyse du CNRS) (Table 1V). The ratio (Feyace/ Foui)
(at.%) is equal to 0.5, showing that the fluorine content is decreased at the sur-
face indicating a preferential etching of fluorine ion as a consequence of the ionic
Sn—F bonding weaker than the more covalent Sn—O bonding.

TABLE III
Fluorine content of some films obtained with a target with composition 0.9 SnO,-0.1 SnF, with argon
plasma (p = 0.3 bar).

Sample Deposition Power Thickness F/Sn O/Sn
time (W) A at. = 0.2 at. = 0.1
h

1 2 15 1670 0.08 1.95

2 2 26 2500 0.08 1.8

3 1 30 1950 weak 1.83
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3.2. Structure and Texture

For all the targets the obtained films are amorphous when the substrate is cold.
Crystalline films are obtained when the substrate is heated in-situ above 450 C. X-
ray diffractometry shows that the only observed phase is SnO, cassiterite type. In
all cases a preferential orientation is observed depending on the thickness. For
films thinner than 3000 A, an orientation along the [110] is observed; thicker films
are orientated along [101] (Fig. 1). Such a phenomenon has already been observed
for sprayed SnO;:F films [7].

Amorphous samples obtained on cold substrates were annealed at 450°C for
several hours under air or vacuum (2 x 10°mbar). They recrystallized with a [110]
preferential orientation, independent of their thickness.

a 110

b 101

002
110

2N

200

60 50 40 30 20

«—— 26

FIGURE | X-ray diagrams (Cu Ka radiation) of SnO,:F; a) e = 2500 A; b) e = 6100 A.
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Two types of texture were observed by electron microscopy; spherical grains
and columns. It is difficult to associate the shape of the grain with the crystallinity.
In general, however, amorphous and thin films (e < 2000 A) are granular when
crystalline and thick films (e > 2000 A) are composed of columns. The best electrical
performances are obtained in the second case.

3.3. Optical properties

The optical properties were measured for three films deposited from a type 1I
target. Transmittance (T) and reflectance (R) were recorded using a Beckman a
DK-2A spectrophotometer from 400nm to 2500nm (Fig. 2).

The direct and indirect optical band gap are, respectively, 3.8 eV and 2.6 eV
in agreement with the previous studies.

Tmax reaches about 90% at 500-700 nm, higher than that of films obtained by
spray or CVD techniques. Indeed, with these methods it is more difficult to control
the oxidation-reduction conditions, and very often traces of black SnO are obtained
leading to a reduced transmission [1, 8]. In contrast, R is relatively low (Tys000m =
50-25% for in-situ crystallized films; 16% for amorphous or ex situ crystallized
films), and is approximately two times less than that of films prepared by spray

[1].

R % T %

400 $00 600 800 1000 1500 1900 2200 1500

N (nm)

FIGURE 2 Transmittance and reflectance vs. wavelength for SnO,:F films obtained with a type II
target (A crystallized, e = 2000 A; B amorphous, e = 3500 A).
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3.4. Electrical Properties

From measurements at room temperature of the Hall constant and of the d.c.
conductivity (four points method), the carrier concentration N, the carrier mobility
4, and the sheet resistance R, were measured. '

The electrical properties obtained with the four types of target are shown in
Table IV. The highest conductivity was obtained with a type II target. The cor-
responding sheet resistance is Ry = 25 Q/,, associated with a 90% transmission at
500-700 nm. This value can be compared to the best performance obtained with
sprayed FTO films (9.2 Q/5 with Tesonm = 93% [9]).

From Hall measurements on a freshly prepared film (target type II) we observed
a number of carriers of 7 X 10” cm™* associated with a carrier mobility of 25
em®V~!s~!, These results are close to those obtained by spray deposition by Fantini
and Torriani [7] (ny = 1010 cm~3; gy = 6-44 cm?®V~!s~!. The number of
carriers can be compared to the number of fluorine atoms (2.05 x 10?'at.cm™3).
Because of the inaccuracy of the RBS analysis one can conclude to a reasonable
agreement.

3.5. Film Aging

After six months’ aging, the previous sample had very different characteristics.
Indeed ny had decreased from 7 x 10% to 10" cm~3 and u from 25 to 4 cm?V-'s~!.
A possible explanation could be the adsorption of oxygen at grain boundaries. This
adsorption is particularly easy with films with a column type texture. Indeed, it is
well known that tin dioxide is very sensitive tc oxidizing or reducing species; this
property is used in chemical sensors [10]. In the case of FTO films the following
aging mechanism can be proposed. The oxygen from the surrounding atmosphere
is physisorbed on the surface of the FTO grains. Free electrons could then react
to form superoxide ions as follows:

802 + 2¢ e‘_—>802—_ (9)

This reaction would lead to a lowering of the number of free carriers and also to
a decrease of the mobility, especially at the grain boundaries.

To verify the previous hypothesis, an aged sample was treated for two hours at
room temperature under an argon-fluorine atmosphere (Ar 90%, F, 10%). The

TABLE IV

Optimized resistivity of FTO films obtained with various targets.
Target p R. @
types 2 cm
I 2 x 107! 700
I S x 10~ 25
I 10-3 40
v 5 x 1073 200
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resistivity immediately decreased probably due to a reinjection of electrons into
the semiconductor conduction band following the reaction:

€0,77 + 26 F,—— 2¢ F,0 + 2ce (10)

4. CONCLUSION

In this work we have demonstrated that RF sputtering from fluorine-containing
targets can be used to produce FTO films with optical and electrical performances
comparable to those of films produced by spray or CVD techniques. However, the
preferential etching of fluorine ions leads to a rapid evolution of the composition
of the surface of the target. This behavior makes the reproducibility of the films
difficult. In addition, the texture of crystalline films made of columns permits the
penetration of atmospheric oxygen in the bulk of the films leading to the formation
of peroxide ions, thereby lowering the number of free electrons. The consequence
is a rapid aging of the films.
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IV - 5- MATERIAUX A BASE D'In, O,

IV-51 ITO

Dans un premier temps, nous avons étudié l'influence des
parametres de dépot sur les propriétés optiques et électriques des films d'ITO
Ensuite, nous avons entrepris une étude plus fondamentale visant
notamment a préciser :

— l'évolution de la largeur de bande interdite en fonction du taux de
dopage des films,

— la nature des niveaux donneurs,

— si tous les niveaux donneurs ou une partie sont ionisés.
IV -5.1.1 Elaboration des films

Les films ont été élaborés a partir d'une cible d'ITTO de composition
massique

90 % In203 - 10 % SnO;

Les parametres de dépot pris en compte sont la puissance, la pression

des gaz, la nature du plasma et la température du substrat.
IV -5.1.2 Influence de la presion des gaz sur la vitesse de dépot

La figure 3 représente la vitesse de dépdt en fonction de la pression
des gaz dans l'enceinte. (plasma Argon pur, puissance 50 w).

Pour des pressions faibles, le rendement de pulvérisation est trés bas
puis il passe par un maximum entre 5 10-3 et 7 10-3 mb. Pour des pressions plus
élevées, la vitesse de dépot diminue. Cela s'explique par un accroissement des

chocs des atomes pulvérisés avec les ions Ar+ du plasma.
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IV -51.3 Influence de la puissance sur la vitesse de dépot

La figure 4 représente la vitesse de dépdt en fonction de la
puissance ; la pression dans l'enceinte est de S 10-3 mb pour un plasma
d'Argon pur.

Lorsque la puissance augmente, on observe un accroissement de la
vitesse de dépét. Il faut noter cependant qu'a épaisseur constante, les
meilleures propriétés optiques et électriques sont obtenues pour les couches

déposées a 50 w.
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FIG IV - 3: Evolution de la vitesse de dépét des films dTTO en
fonction de la pression des gaz dans 'enceinte
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FIGIV-4: Influence de la puissance sur la vitesse de dépot
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IV-5.14 Influence de la température de substrat, du récuit, de la puissance et

de la nature du plasma sur la cristallinité des films.,

Le tableau 3 illustre l'influence de la température du substrat ou du
recuit sur la cristallinité des films; Il permet également de voir l'influence de la

puissance RF.

Puissance Température Recuit Etat
RF du substrat Température Cristallin
25 ambiante amorphe
50 ambiante —_— amorphe
60 ambiante _— cristallisé
70 ambiante —_— cristallisé
50 380 _ cristallisé
50 550 _ cristallisé
25 ambiante 1 heure sous cristallisé
vide 105 mB a
Tr =450
50 ambiante rn cristallisé
70 ambiante ron cristallisé
25 ambiante 1 heure sous cristallisé
aira T, =450
50 ambiante "o cristallisé
70 ~ ambiante "o cristallisé
TABLEAU IV-3

Influence de la température du substrat ou
du recuit sur la cristallinité des films

Nous avons également étudié I'influence de la nature du plasma sur
la cristallinité des films. Les spectres de diffraction X les plus représentatifs sont
reportés de la figure 5 a la figure 12.

A l'exception des films obtenus a faible puissance (< 60 w), tous les
films sont cristallisés avec la direction préférentielle  2,2,2).

Plus on apporte une énergie importante (chauffage ou/ett puissance

RF), plus la cristallisation est marquée.

IV -51.5 Remarques concernant les spectres de diffraction X

Alors que le diffractogramme de la poudre constituant la cible
(figure 7), révele la présence de Sn O, les diffractogrammes des couches minces

ne présentent que les raies de la structure bixbyite.
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FIG.IV-5:  Spectre de diffraction X d'une poudre de Iny,O;

I(lO’l) (110)
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FIG.1V - 6 : Spectre de diffraction X d'une poudre de SnO,
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FIG. IV - 7: Spectre de diffraction X de la poudre ATTO

constituant la cible
F
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FIG. IV - 8 : Spectre de diffraction X d'un film d'TTO
(60 W, Ts ambiante, plasma Ar pur = p. 5103 mb)
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FIG.IV-9: Spectre de diffraction X dun film dTTO
(60 W, Ts =380° C, plasma (Ar - O3 5 %),
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FIG.IV-10: Spectre de diffraction X d'un film d'TTO
(50 W, Ts =380° C in situ, plasma Ar pur, pression
5103 mb
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FIG.IV - 11: Spectre de diffractionX d'un film dTTO
(60 W, Ts ambiante, plasma Ar. Og 5 %,
p: 510-3mb)
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FIG.1IV - 12 : Spectre de diffraction X d'un film dTTO
(50 W, recuit 450 °, Ar. O3 5 % 5103 mb)
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A partir d'une cible biphasée, la pulvérisation cathodique permet
apparemment d'obtenir une couche mince monophasée. Nousverrons dans le
paragraphe sur l'analyse des couches que le taux d'étain qui est entré dans la
structure InpO3 est trés supérieur a ce qui rentre dans les monocristaux de
structure bixbyite ( ~ 2 %).

Une autre remarque importante est I'augmentation du parametre de
maille déduit des spectres X (Tableau 4). En effet les valeurs trouvées oscillent
entre 10,1 et 10,41 A. En r2gle générale, le parametre de maille est supérieur a
celui de InpO3 pur (a = 10, 12 A).

Ce phénomene ne peut s'expliquer que par la présence d'étain + 2.
L'électronégativité de l'étain légeérement plus élevée que celle de l'indium
pourrait expliquer l'existence de niveaux donneurs "Sn2+ - O" et a fortiori

"Sn2+ -[I non ionisés.

Puissance Température plasma Raie (222) Parameétre de
RF du substrat 20227 (°) maille
(W) T (°C) a (A)
50 ambiante 29.75 10.39
70 ambiante Arpur 30.000 10.31
50 380 30.40 10.17
50 450 3048 10.15
50 ambiante 30.00 10.31
70 ambiante Ar:95% 30.37 10.19
50 450 02:5% 30.30 10.21
TABLEAU 1V 4
Evolution du parameétre de maille en fonction
des conditions de dépot

Ces niveaux pourraient étre situés dans les queues de bande, loin des

bords de bande de conduction.
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IV-5.1.6 Composition des films

Les fims analysés sont réalisés dans les conditions suivantes

puissance : 50 w |

plasma : Ar pur

Pression : 510-3mb.

L'identification des éléments et la stcechiométrie des couches ont été
obtenues a partir des spectres RBS (figure 13) et en utilisant des étalons internes
a l'aide des spectres Auger. (figure 14). La proximité des éléments indium et
étain entraine un recouvrement complet et inévitable des pics RBS relatifs a
ces deux éléments. La résolution insuffisante du détecteur (~ 15 keV) implique
qu'il y aura recouvrement qu'elle que soit 1'épaisseur choisie. Néanmoins

nous avons dosé le rapport atomique T Quelle que soit I'épaisseur des

o
[In + Sn
films étudiés (2500 a 4000 A), il reste toujours voisin de 1,5. Pour doser
lindium et I'étain, nous avons eu recours a la microsonde de Castaing
(figure 15).

Les informations fournies par les trois techniques d'analyse sont
rassemblées dans le tableau 5. Les fluctuations de composition inhérentes aux
différentes conditions de dépdt sont prises en compte : les valeurs
mentionnées dans le tableau 5 sont des valeurs moyennes. On peut déduire
des valeurs du rapport indium/étain que les films sont moins riches en oxyde
d'étain que la cible de départ. La composition de cette derniere est définie dans

le tableau 6.
IV - 5.1.7 Propriétés électriques des films

Les résultats les plus représentatifs des mesures électriques sont
reportés dans le tableau 7.

Les mesures d'effet Hall mettent en évidence une conductivité
électronique de type n. Le nombre de porteurs est beaucoup moins important

pour les fims réalisés a partir d'un plasma Ar (95 %) - Oz (5 %).
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FIG. IV - 15: Spectre d'émission x d'une couche mince d'ITO

ITO
In/Sn ~ O/In O/Sn
CIBLE 9,8 1,7 16,66
FILM 15+ 1 1,6 £0,1 23+2
TABLEAU IV - 5
Composition des films (% atomique)
Pourcentage massique | Pourcentage atomique (ou moéculaire)
(%) (%)
Inp O3 90 83.01
SnOp 10 16.99
In 74.44 35.62
Sn 7.88 3.65
O 17.68 60.73

TABLEAU IV - 6
Compeosition théorique de la cible dTTO
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Conditions de Epaisseur RO Comportement Résistivité Concentration Mobilité
dépot (P =50 W, e(A) Q/D : p(Q2 cm*) des porteurs de HALL
p =5.103 mb) N (cm?3) W (cm? V-1l
Ar;T,~80°C 2000 50 métallique 103 4 1020 16
40
Ar. ; T, =380°C 2000 14 (8.C. dégénéré) 8104 3 1020 29
Ar; T, =550°C 2100 3104 5,5 1020 38
25
Ar ; recuit sous 1950 510-4 5,2 1020 24
vide 2450°C
Ar (95 %)
+05(5%) ; 1750 70  {Semi-conducteur 1,210°3 3 1019 1.8
T~ 80°C

“TABLEAU IV -7
Résultats les plus représentatifs des mesures électriques

Ces films présentent d'ailleurs un comportement de type
semiconducteur, alors que les autres présentent une conductivité de type
métallique. Il semble qu'un nombre de porteurs de 101%- /cm3 ne suffit pas a
obtenir une dégénérescence des états. Les niveaux donneurs sont localisés sous
le bas de la bande de conduction et la mobilité des électrons est faible.

Les plasmas Argon pur ou Argon-hydrogeéne favorisent la création
de niveaux donneurs de type "Sn2+ — Vo' et méme "In* -Vo". Le nombre de
porteurs devient alors supérieur a 1020 e-/cm3. Le niveau de Fermi se trouve
alors situé au dessus du bas de la bande de conduction. Les électrons sont
délocalisés, leur mobilité est donc considérablement accrue. La conductivité est
de type métallique.

Cependant la mobilité des porteurs dans les couches minces reste
relativement faible (38 c¢m?2V s'1) comparée A celle obtenue dans les
monocristaux d'ITO (200 cm?2 V-1 51 ). Cela s'explique par les barrieres de
potentiel que doivent franchir les électrons aux joints de grains. En effet, les
couches minces sur substrat chauffé sont des matériaux polycristallins dont la
taille et la forme des cristallites varient suivant les conditions de dépot

(chapitre II).
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Le nombre de porteurs de 4.1020 cm-3 obtenu pour les films de
composition équivalente a celle des films analysés chimiquement, montre que
tous les niveaux donneurs ne sont pas ionisés. En effet le tableau 5 permet de
calculer qu'il existe environ 4.1021 niveaux donneurs par cm3.

Nous avons également observé pour les films d'ITO que, lorsque le
nombre de porteurs devient supérieur & 5 1021 cm-3 , leur mobilité diminue
(dans ce cas, tous les niveaux "Sn2+ — Vo" sont ionisés, et il existe aussi des
niveaux "In*l - Vo" ionisés). La formule générale de Brooks Herring rend
compte de ce phénoméne. En effet, dans le régime de température ou la
mobilité est limitée par l'interaction avec les impuretés ionisées, celle-ci est la

forme :

64 [T V2 €2 2 (2 Kp T)32 24 m* e, k3 T2
3m* 12 3 72 Ln
93 m* 112 £ 72 Ny 92h2n

uI =

N|désigne la concentration des impuretés chargées (donneur et
accepteur) et Zj leur charge effective par rapport au réseau.

n est la concentration de porteurs libres, électrons ou trous.
IV -5.1.8 Propriétés optiques des films

Rappelons que les spectres de transmission et de réflexion sont
enregistrés entre 200 mm et 2,5 pm.

La région 200-400 nm permet de déterminer la largeur de bande
interdite. La région 400-750 nm permet d'évaluer la transparence dans le
visible et enfin, la zone 0,75 - 2,5 um donne la feflectivité dans l'infrarouge.

Les spectres présentent des interférences dans le domaine du visible
dues a des reflexions multiples dans 1'épaisseur de la couche. Ces interférences
permettent de déterminer 1'épaisseur de la couche.

La transmission moyenne des films dans le visible est d'environ

80 % . Elle résulte de transitions électroniques de la bande de valence a la bande
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de conduction. Les films les mieux cristallisés présentent une transmission
moyenne supérieure a2 90 % . Le gap optique peut étre déterminé 2 partir des
spectres de transmission comme cela est décrit en annexe L

Nous avons constaté que le gap optique des matériaux non dopé était
inférieur de 0,1 a 0,2 eV a celui des matériaux fortement dégénérés. En effet,
compte tenu de la dégénérescence des films étudiés, N > 1020 e/ cm3, les
premiers niveaux électroniques de la bande de conduction sont occupés. Par
conséquent, les transitions depuis le haut de la bande de valence vers le bas de
la bande de conduction ne se produisent pas. Seules peuvent avoir lieu des
transitions mettant en jeu des photons d'énergie plus élevée. En supposant
parabolliques les bords de bandes, la différence d'énergie entre le gap optique
des matériaux fortement dopés et celui des matériaux non dopés s'exprime par
la relation de Moss-Burnste;n

h N \2/3

AE=Eg-Ego=m(%—-)

ou Eg, représente le gap optique intrinséque du matériau et Eg le
gap optique du matériau dopé.

| N est la concentration de porteurs.

Ce décalage mesure donc la position du niveau de Fermi Ep par

rapport au minimum de la bande de conduction E..

myc désigne la masse réduite :
1 1
Myc My + M

ou my et m¢ sont respectivement les masses effectives des électrons
de la bande de valence et de la bande de conduction.

Sur la figure 16, nous avons représenté la variation du gap apparent
Eg en fonction de N2/3 . La dépendance est linéaire. Par conséquent

'extrapolation a N = 0 conduit aux gaps intrinseques.
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FIG. IV - 16 Variation des gaps optiques direct et indirect
avec la concentration des porteurs
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La transmission dans le proche L.R. décroit:
— soit lorsque la cristallinité des films augmente,

— soit lorsque les films sont trés dopés.

Ce fait est attribué a l'absorption par les porteurs libres (résonnance
plasma). Ce phénomeéne peut se décrire par le modele de Drude (Annexe I). Les
mesures de réflectivité dans le proche infrarouge confirment les observations
faites en transmission. Un exemple de spectre est donné a la figure 17.

Nous avons étudié l'influence du nombre de porteurs sur le spectre
de réflectivité dans le proche infrarouge.Les spectres de réflexion sont donnés a
la figure 18.

Nos résultats sont tout a fait en accord avec ce que prévoit le modele de Drude.
La réflectivité croit en effet lorsque le nombre de porteurs n augmente puisque
la longueur d'onde plasma est proportionnelle a n-1/2,

De la méme maniére nous avons étudié l'influence de la mobilité
sur le spectre de réflexion. La figure 19 représente les spectres des films étudiés.
Il semble que la longueur d'onde plasma ne soit pas modifiée ; la mobilité n'a
effectivement un effet que sur la pente des courbes R = f ().

Pour obtenir une réflectivité sélective il est donc nécessaire que les porteurs

aient une mobilité élevée.

IV -5.1.9 Conclusion

Cette étude a permis de montrer que le gap optique des
semiconducteurs fortement dopés est supérieur a celui des matériaux non
dopés. En effet, la dégénérescence des films étudiés entraine l'occupation par
les électrons des premiers niveaux de la bande de conduction. Par conséquent
l'énergie nécessaire pour une transition depuis le haut de la bande de valence
vers la bande de conduction est supérieure de 0,1 a 0,2 eV dans le cas des

matériaux fortement dopés. Nous avons également montré que les niveaux
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donneurs sont de type "Sn2+'- Vo". Environ 1/10 de ces niveaux sont ionisés
pour la plupart des films étudiés (réalisés sous plasma d'argon pur).

Toutefois dans le cas de films trés fortement dégénérés (> 5 1021 cm-3)
il existe également des niveaux donneurs "In*1 — Vo" ionisés ("In*+! - Vo" —>
"Int3 - Vo" + 2e- dans le BC). Ces films n'ont cependant pas de bonnes
propriétés optiques ; leur transmission dans le visible est en effet trop faible. La
premiere publication suivante, illustre quelques uns des résultats originaux

que nous venons de présenter.
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FIG. IV -18: R=f(}) enfonction den (e’ fem3)
(e=2000 A, p ~ 15 cm2 V-1s1)
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ITO (Indium Tin Oxide) thin films obtained by R.F. cathodic sputtering have been studied. The influence
of thermal treatment on the electronic properties of the films has been particularly investigated. Electrical
measurements were performed between 95 and 600 K. Free carriers concentration in the film were
measured by Hall effect coefficient. Optical indices were determined by computer drawing of charts
allowing to simplify Manifacier method.

Finally study of SIS tunnel solar cells, based on Si/ (RF sputtered) ITO junctions is presented.

I. INTRODUCTION

The possible use of ITO thin films in solar energy conversion cells is supported by
the excellent properties of these films:

—Good visible light transmission

—Very good mechanical resistance, particularly an excellent adherence to the
substrate.

—Excellent electrical conductivity.

Although a conversion rate of 18% was obtained by M.A. Green' with Si-Al
photovoltaic cells (Schottky type) they turn out to be very fragile due to the very
small thickness (<100 A) of the metal film. Genis et al.2 have proposed that a
degenerated semi-conducting oxide film like ITO could advantageously replace a
metallic thin film. The present manuscript analyzes the influence of thermal treat-
ment on the electrical and optical properties of RF sputtered ITO films and cor-
responding Si-ITO solar cells.

*To whom correspondence should be addressed.
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II. FILM PREPARATION

ITO thin films were obtained by R.F. magnetron cathodic sputtering technique,
using a ITO (90% In,O; — 10% SnO,) target (P = 5w, p = 1073 mb, V = 240
V). As expected, the deposition rate of ITO increases with RF ‘power (Fig. 1). The
rather low deposition rate at high pressure is ex

free path of pulverized atoms.
The different types of films investigated are listed in Table 1.

RF POWER (W)

'FIGURE 1 Deposition speed of ITO as a function of RF power.

TABLE I

Types of films investigated.

plained by a decrease of the mean

Annealing process
® time
Substrate ® température
SAMPLE temp Plasma ® pressure
Al 300 K Ar no
A2 625 K Ar no
A
A3 300 K Ar 1h, 675k, 10* mB
A4 300 K Ar 1h, 675k, Air: 1B
AOI 300 K Ar + 2% 02 no
AO AO2 625 K Ar + 2% 02 no
AO3 300 K Ar + 2% 02 1h, 675k, 10-* mB
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III. ELECTRICAL PROPERTIES OF THE FILMS

Electrical properties have been studied under vacuum (10~° mbar), either directly
after film deposition, or after thermal treatment. Thermal treatment of the film at
675K under vacuum (10~3 mbar), followed by a slow progressive cooling, gives rise
to well crystallized-conductive films.

III. 1. Temperature Dependence of Resistivity

Before annealing, thin films deposited at room temperature exhibit a decrease of
the resistivity as the temperature increases. This decrease is particularly noticeable
above 400 K (Fig. 2a). This strong variation of resistivity results from sample
crystallisation (increase of carrier mobility).

A slow aging of the annealed films (when exposed to open air) is observed
corresponding to a surface oxidation. Finally, annealing after aging results in a
strong decrease of resistivity. Indeed, the resistivity drops from 1,15.10~* Qcm for
non-annealed A, films to a value of 2.10~* Qcm for annealed A, films (Fig. 2b).
Such a low value of resistivity is also obtained for A, films deposited on a heated
substrate (625K).

On the other hand annealing the films in open air (A, sample) yields a much
greater resistivity (Fig. 2b).

10°
£ N
= BEFORE ANNEALING
"2 10+
X
=
= 2+
77}
» IE
& of AFTER ANNEALING
-2: o A . &
1|1 Surface oxidation of the fims
"2 3745 6 7 8 91
(a) — <Y
— T
:E . - Al
N 10t
S AL
z o
24 A3
D Il e —— e e e e —
& | A2
« 0 1 L I L 1
0 200

400 600
(t) TEMPERATURE, T

FIGURE 2 Variation of the resistivity as a function of temperature. (a); p = f (10°/T); (b):
p = f(T).
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FIGURE 3 Variation of the carrier concentration as a function of temperature.

These phenomena give indirect but strong evidence that efficient n-type doping
needs oxygen vacancies. For all films, resistivity versus temperature shows the
expected metallic behaviour:

I1. 2. Temperature Dependances of Free Carrier Concentration and Mobility

Hall Effect studies give evidence of n-type conductivity. During annealing, one
observes a decrease of the Ry Hall coefficient and thus a strong increase of carriers
concentration (Fig. 3). This likely corresponds to an increase of crystallinity: it
would indeed lead to an increase of carriers by lowering the delocalization energy.
However, as annealing occurs in vacuum, it would result in an increase of oxygen
vacancies and thereby in an increase of the n-type conductivity. It is noteworthy
to consider the very high doping rate obtained on type AQ; film which have been
prepared under Ar + O, reacting plasma and then annealed in vacuum.

Finally, there is no significant variation of carrier concentration and mobil-

ity with temperature as one would expect for a degenerate semiconductor (Figs. 3
and 4).

=
& T — A
S0+
£l
= AQ3,
T ae = -

0 L ! 3 n

0 2 4 6 8 10

10%/T(K)

FIGURE 4 Variation of the Hall mobility as a function of temperature.
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FIGURE 5 Transmission spectra of the films.

IV. OPTICAL PROPERTIES OF THE FILMS

1V. 1. Determination of the Real (n') and Imaginary (k) Part of the Refractive
Index ’

Optical transmission spectra T(4) analysis enables one to determine the variations
of the real part (n’) and imaginary part (k) of the refractive index as a function of
4 in the U.V.-L.R. range (Fig. 5).

Indeed, oscillations corresponding to interferences generally occur, resulting
from reflection phenomena at film-glass and/or film-air interfaces. These oscilla-
tions can be used to determine the n’ and k parameters using Manifacier’s theory.

Several computer generated charts, shown in Figure 6, allow a simple deter-
mination of optical indices. Results given by this method are illustrated in Figure

9 O,
Tmax (A)) k=00025 nannnnannggnnoaaoauanunoauaounaaangnuannaobnuun AT(/O)
““‘.‘AAAAAAAAGAAA“““ . ogq
Jaat 0e000088ag g, ‘s,
80} aatt nannn".::.-::'.:::::::..:::nanu 4, A““ 180
-~ u“nnu.l.-.i ¢ ....I;"....."l...-':‘::.'I:nnbn ‘AAA
-, '- " l'.l_. - o,
60- --.:..-.. ) ..-...--. Dncl
-® '.'-. . 9 ..60
I. --.n l. Qt
k200275 * e
40' ...‘ -.‘ LO
- .
-
-
k= RITRTL.
2osa s
k=00275 §53 , —
1 1

0 1 2 Ad 3
FIGURE 6 Theoretical curve AT = f(i/d) and T max = f(4/d).
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FIGURE 7 Theoretical curves AT = f(k), (a), and T, = f(k), (b), for n = ¢ and A/d = c*.

| ' i

7 and are supported by the calculation of transmission T(1) of a type A, layer (Fig.
8) using the experimental n' and k values.

The n’ = f(4) and k = f(1) curves in the visible light range in Figure 9 clearly
show that the real part n’ of the optical index is almost constant for all samples (n
= V/3.9). In all cases, the extinction index k remains much smaller than n'.

IV. 2. Influence of Plasma Oscillations on the Optical Transmission, in the near
Infra Red Region: Determination of the Dielectric Constant (e..) and of the
Plasma Pulsation (w,)

Transmission spectra obtained for type A films demonstrate a transmission in the
visible larger than 8% and a strong decrease in the near infrared region (Fig. 5).
We have interpreted optical phenomena in this region, with the help of classical
Drude model.

According to this model, a metal can be considered as a set of N fixed ions and
n free electrons (plasma oscillations) of mass m*. The energy transfer between the
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T{%lA Al 53004°
PLASMA PULSATION 11x10"* S %; DIELECTRIC CTE 42
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60
A
20F
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FIGURE 8 Theoretical curve T = f(4).

plasma and an electromagnetic wave can be electrically characterized by a complex
dielectric constant, ¢, such that:

e =1 - wl(w?+ iv/1) (1]

where w, defined by

wy = ne?/(e,m*) ‘ : [2]
is the resonance pulsation of plasma and 7 is the carrier relaxation time (related
to the mobility according to # = er/m*).

One can electrically characterize the plasma by considering the total current as
a displacement current: —iwegE. One deduces that the dielectric constant is:

¢ = €.(1 — ne?/[ge.m*(w? + iwk)]) = (n' + ik)? [3]

The influence of plasma oscillations on the optical transmission of ITO films is
illustrated in Fig. 10.

Knowing the variation of n’ and k versus / (Fig. 9), one can deduce the dielectric
constant ¢, of the material and the pulsation w, (Table II).
IV. 3. Influence of Doping on Band Structure
The first element to be considered in U.V. region is the band gap shift (4{) given
by the Burstein—-Moss theory. It is given in the quasi-free electron model by:
4¢ = (1/8)h*(m..*)~'(Gn/n)*", [4]
where:

m, = (UVm. + 1/m,)"" [5]
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FIGURE 9 Wavelength dependence of the optical constants n’ and k.

m. and m, are respectively the reduced effective mass in conduction and valence
bands.

The observed values for 4{ are smaller than the one predicted by the Burstein-
Moss effect and corresponds to 1/m,. < 1/m.. The value of m,. obtained (=0,6
m,) leads to a negative value of m,. This anomaly can be avoided® by taking into

T(%)

80

60

40

Dielectric cte =39
ool Electron time cte=10"s \

Substrate index =15 \ ) 5 4
Thichness = 50002 \ Wp=14x107s

, LN _Wes16x10"s?
1 2 A/d 3

FIGURE 10 Influence of plasma oscillations on the optical properties of ITO films (theoretical curve).
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TABLE II
Dielectric constant (¢.) and pulsation (wp) of several films.
Film type Al A2 A3 AOl
Ex 4,2 37 39 4,1
w, (s7Y) 9,4.10" 1,2.10% 1,4.10° 6,8.10%

account the other effects which are responsible for a decrease of the absorption
threshold. At first, what we may call electron-electron interactions increase with
free carrier concentration. The resulting screening of the periodic potential lattice
induces a significant decrease of the band gap width. Moreover, one must take
into account electron-impurity interactions.

V. STUDY OF SIS (SEMICONDUCTOR-INSULATOR-
SEMICONDUCTOR) TUNNEL SOLAR CELLS, BASED ON
Si/(RF SPUTTERED) ITO JUNCTIONS

Because of their transparency, electrical conductivity and electron affinity*, A2-
type ITO films were deposited onto p-Si((100) face), to fabricate SIS (Semicon-
ductor/Insulator/Semiconductor: p-Si/SiO,/ITO) tunnel-solar-cells (Fig. 11).

The ohmic back contact is assured by silver paste on p-Si; indeed, silver forms
the ohmic contact on p-Si because of the alloying effects between Ag and SiOx’.

Different etching processes of silicon surfaces have been used in order to min-
imize the influence of the interface states®. Thus, there is no Fermi level pinning
effects observed, as shown in Table III.

The solar-to-electrical photoconversion efficiency of the p-Si/SiOx/ITO (1000A)
cell is small (7 < 1%) because of the existence of a thick insulating interfacial layer
of SiOx® (d > 20A) which is inherent to the experimental conditions (Fig. 12).

\N e~ E , Sl
: > < _.
E. ox | et E_ S

F’
£ OX i £,S

EV/ O X TrTrYTTTTY
ITO L

5i0Ox
FIGURE 11 Energy band diagram of SIS solar cells.
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TABLE III

The Schottky-barrier heights (¢g) of the solar cells.

Cell

¢p measured by
transient photocurrent

¢s calculated from
the difference of E;

0.90 eV

0.93 eV

Si-p/SiOy/1TO

VI. CONCLUSION

Our work allowed us to optimize the preparation conditions of ITO thin films and
obtain resistivities as low as 2.107* Q-cm together with a transmission in the visible
greater than 80% and with a strong reflectivity in the IR region.

Such an efficient n- type doping was reported elsewhere’; however, we have
shown that oxygen vacancies are required. Indeed, the oxygen vacancies introduce
donor centers which can be likened to electrons in cationic Ss orbitals; these donor
energy states are located in the vicinity of the conduction band edge so that for
high oxygen vacancy concentration (=10 — 10*'cm~?) the Fermi energy lies well
above (~4( eV) the conduction band edge. We attempted to theoretically account
for the electrical and optical properties of the films. We observed that preparation
conditions strongly affect the mobility. In particular one may notice that films
prepared in oxidizing atmosphere, then annealed in vacuum, yield a weak mobility.
Indeed ITO films prepared in oxidizing Ar — O, atmosphere would have a lower
value of the oxygen vacancy concentration, and thereby a lower value of the Fermi

| (mA/cm™)
s (2)
—————— 20t~
~
N
(l ) 15 r \
\
Ot Sponcaneox\as working region
ICC \
5} \
|
ol 0> Yeo 05, AV (V)
0 T
- 5 L

FIGURE 12 1-V Characteristics of the Si-p/SiOx/ITO cells:
(1) Experimental curve
(2) Expected curve if dgo, <20 A.
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energy, than those deduced for films prepared in Ar atmosphere. Consequently
the Fermi level would lie below the mobility edge for the former films only.
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IV-52 ETUDE DES FILMS MINCES DE IN, O3 NON
STECHIOMETRIQUES

IV -5.2.1 Introduction

Dans le cadre de l'étude générale sur les matériaux pour électrodes
transparentes, il nous a semblé important d'étudier les films minces d'Inp O3

non stcechiométriques.

IV -5.2.2 Elaboration des films de InyO3.«

Les films ont été élaborés par pulvérisation cathodique R.F. a partir
d'une cible d'oxyde d'indium pur et stcechiométrique. Nous avons utilisé des
conditions de dép6t voisines de celles donnant les meilleures couches d'ITO.
Nous avons donc choisi une puissance de 50 W, une pression dans l'enceinte
de 5.10-3 mbar et un temps de pulvérisation de 15 a 25 minutes de maniere a
obtenir une épaisseur voisine de 2000 A.

La nature du plasma, la température du substrat et l'influence du

recuit ont été étudiés. Dans le tableau 8 sont répertoriées les diverses couches

réalisées.
Film Plasma T subs | T recuit Puissance Pr épaisseur | Cristall.
sous vide
) (WS ) (mb) A R.X)
1 Ar pur 380 — 50 5103 2400 oui
1 Ar pur 380 450 —_ — 2350 oui
3 Ar-Hy (1%) | 380 — ' 2250 —
4 Ar-Hy (5 % 380 — 2100 —
5 Ar-Hy (10 %) | 380 — 2400 —
6 Ar- Hy (5 %) 380 — 2050 —
7 Ar- (pur) (20-80) — 2000 non
8 Ar-Hp (5 %) | (20-80) — 2500 —
9 Ar- 09 (5 %) | (20-80) — 2400 —
10 A; pur (20-80) 380 1950 oui
11 Ar- Hy (5 %) | 20-80 380 2000 —
12 Ar- 072 (5 %) | 20-80 380 2500 —

TABLEAU IV - 8
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IV -5.2.3 Cristallinité des films

Les couches réalisées sur substrat non chauffé sont amorphes. En
revanche, les films déposés sur substrat chauffé ou les films recuits présentent
une cristallinité avec une orientation préférentielle dans la direction (222). Le

spectre de diffraction X du film 1 est représenté a la figure 20.

IV-524 Composition des films

La RBS, L'ESCA et la spectroscopie d'électrons Auger ont été utilisés-
Les résultats obtenus par ces différentes techniques sont en accord. En
effet le rapport In/O est égal a 2/3 pour les films réalisés a partir d'un plasma
contenant de l'oxygéne. Pour l'ensemble des autres films le rapport In/O
augmente d'autant plus que le plasma est réducteur (aucune trace d'indium

métallique n'a été trouvé par ESCA).
IV -5.2.5 Propriétés électriques des films Inp O3
Les résultats des mesures effectuées sont reportées au tableau 9.
IV -5.2.6 Nature des porteurs
Dans tous les films considérés, les mesures d'effet Hall ont toujours
indiqué une conductivité de type n.
On peut donc considérer que les niveaux donneurs sont de type

"In+l - Vo" :

"In*l - Vo"- In3+ - Vo + 2e- (B.C.)

-139 -
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Film Epaisseur Rl P n n
A) (@) (Q. cm) e".cm3 Cm2.v-1 s

1 24 40 9,6 .10 4.1020 12,5
2 2200 29 6,4 .104 3.1020 33
3 2250 35 79 .104 3,3.1020 24
4 2100 90 1,2 .103 3.1020 17
5 2400 113 2,7.103 7.1019 33
6 2050 104 21.0%2 — —
7 2000 136 2,7.1073 3.1020 8
8 2500 108 2,7.103 2,7.1020 10
9 2400 450 1,1.102 1,3.1019 43
10 1950 41 9.104 1,3.1020 60
11 2000 45 9.104 2.1020 36
12 2500 41 10-3 3,8 . 1021 1,6

TABLEAU IV - 9

IV -5.2.7 Etat de dégénérescence

Les mesures de résistivité des films en fonction de la température
montrent qu'une conductivité de type métallique est obtenue pour une densité
de porteurs relativement modérée (figure 23 et 24). —

A nombre de porteurs équivalents, les films d'Inp O3. ont des
mobilités électroniques plus élevées que celles des films d'ITO (60 au lieu de 40
cm?2 vl 5’1 | Les niveaux donneurs de type "In+! — Vo" sont donc moins
stabilisés sous le bas de la bande de conduction que les niveaux "Sn2+ - Vo"

présents dans ITO
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IV -5.2.8 Evaluation des propriétés électriques des films réalisés sous

atmosphere réductrice ou recuits sous vide

Dans le cas des couches réalisées sous plasma Ar-Hj, les analyses RBS

et AES montrent clairement que le rapport In/O est plus élevé que dans le cas
des couches réalisées sous Ar pur. Le nombre de niveaux donneurs
"In* - Vo" est donc plus élevé sous plasma Ar-Hj. Cependant, le nombre de
porteur libres reste pratiquement constant.
Un recuit sous vide ne conduit pas a une augmentation du nombre de
porteurs libres. En revanche leur mobilité est considérablement accrue. (10 -
60 cm2 V-1 s-1, tableau 9). Ces constatations nous ameénent a faire intervenir
l'intéraction entre niveaux donneurs "In* - Vo". Lorsqu'on augmente le
nombre de niveaux donneurs le nombre de porteurs libres reste constant. En
revanche la mobilité de ces derniers est considérablement accrue ; les électrons
sont donc plus "délocalisés" dans la bande de conduction.

Il faut donc considérer qu'il existe un équilibre entre les défauts
isolés "In*l — Vo, et les défauts interagissants (figure 25). Quand le nombre de
défauts isolés augmente, ils interagissent et il y aurait création de niveaux

profonds et de niveaux "délocalisés".
IV -5.2.9 Propriétés optiques

Les spectres de transmission et de réflexion des couches les plus
représentatives sont présentés a la figure 26. Il s'agit des films n° 1, 2, 3 et 10
(tableaux 8 et 9). Les conclusions que l'on peut en déduire sont les mémes que
celles présentées pour les films d'ITO. C'est ainsi que le modele de Drude
s'applique. La pente est plus abrupte quand la mobilité augmente comme
prévu. |

Les mobilités sont plus importantes dans Inp O3.x que dans ITO ou

dans les autres oxydes semi-conducteurs.
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Cela implique une réflectivité plus importante pour les films d’oxyde

d'indium sous stecechiométriques.
IV -5.2.10 Conclusion

Cette étude démontre que la structure bixbyite présente un intérét
tout particulier pour réaliser des électrodes transparentes. En effet elle permet

d'obtenir une conductivité de type métalligue pour un faible taux de donneurs.

"

Ces derniers de type "In* -V

sont pratiquement tous ionisés car trés peu

stabilisés sous la bande de conduction (écrantage de la lacune d'oxygene en

position 5 vis-a-vis du cation, par les oxygénes en positions 2, 4, 6).

Une autre conséquence de cette faible stabilisation est la forte
délocalisation des porteurs (électrons) et par conséquent des mobilités
électroniques accrues. Ce dernier point confére un autre avantage aux films ~V
d'oxyde d'indium réduits. La réflectivité dans le proche infrarouge est plus
sélective, en effet la pente des courbes de réflexivité est d'autant plus grande

que les mobilités sont plus élevées.
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Abstract

The reaction at room temperature of solid indium trioxide with tin (II) fluoride, chloride and bromide,
either solid or in aqueous or alcohol solutions, leads to new indium tin oxihalides. These materials are
degenerate semiconductors like indium tin oxide and fluorine tin oxide.

1. Introduction

Transparent electronic conductors have been
widely investigated during the last half century [1,
2]. Some exotic materials can be used as elec-
trodes in optoelectronic devices in which it is
simultaneously necessary to collect electrons or
to apply an electrical voltage and to transmit an
optical beam through electrodes. For these
applications, metal and alloy-based films cannot
be used as electrodes because they reflect visible
light. Most heavily doped n-type or p-type
semiconducting films (n*-TiO,, n*-SrTiO;,
p"-NiO, ...) having the proper sheet resistance
needed for electrode materials strongly absorb
visible light and therefore cannot be used as
transparent electrodes.

Some unusual materials combine high optical
transparency in the visible and elevated electrical
conductivity. That is the case for ITO, namely tin-
doped In,0;, and for FTO, namely fluorine-
doped SnO, (n=10*"-10*' cm ™7, £ =10-50 cm*
Vols h[1,2].

For FTO, the formation of conduction band
electrons can be schematized as:

(1_ E)Sﬂ4+07_+ ESHI+F1 - Sni*ol“ZEFEEe—ZE

(1)

0921-5107/91/83.50

By analogy, for ITO, one can write:
(1—¢)Ini*O;+&Sn** 0
- Ingtlssnﬁ+03—lsel‘_s (2)

In reaction (2), SnO results from the preliminary
reduction of SnO,.

It was considered worthwhile to dope ITO
with fluorine by analogy with FTO. In this case,
the mechanism of formation of conduction band
electrons can be described by the following
reaction:

(1— E)In:;:+03+ ESHZ+F2

— In3Z, Sn"0;_, F e85, (3)

The present work is related to the study of the
solid state reaction of tin(ll) halides (fluoride,
chloride, bromide) with indium sesquioxyde. By
analogy with the acronyms ITO and FTO, we
propose that the oxihalide be called XITO
(X=F, Cl,Br).

-3¢

2. Experimental details

Powders of oxihalides were prepared by grind-
ing for 1 h in a planetar grinder In,O, (Aldrich,
purity 99.99%) and tin halides (SnF,, Cerac,

© Elsevier Sequoia/Printed in The Netherlands
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purity 99.9%; SnCl,, Alpha Products, purity
99.99%; SnBr,, Aldrich, purity 99.9%). They
were also prepared by impregnation of In.O,
powder into aqueous or alcohol solutions of
saturated tin halide. The best electrical perfor-
mances were obtained with the materials pre-
pared by the dry process. The obtained powders
were studied by X-ray diffraction (CuKa).

Pellets (diameter 1 cm, thickness 0.1 cm) were
prepared by pressing (p=2X10° Pa) the oxi-
halide powders at room temperature. Silver
electrodes were painted on both faces with silver
lacquer. The electrical resistance was measured
and the corresponding pellet resistivity calcu-
lated. In the following, in order to compare the
various materials, we will use the dimensionless
number W defined by:

W=— ln(ﬂxno/ O10)

where pyro Is the resistivity of a given oxihalide
and oy, that of a pellet made of pure In,0O;.

3. Results and discussion

An unexpected strong increase in the conduc-
tivity is observed when In,O; and tin halides are
put into contact. As an example, Fig. 1 shows the
variation of W vs. the molar percentage of tin
fluoride mixed with In,O;. A conductivity maxi-
mum is obtained for 17.5%. Similar variations
occur for tin chloride and tin bromide.

Figure 2 compares maximum values of W for
the three oxihalides to that of pure indium oxide
(W=0) and to that of a mixture of SnO, and
In,O; prepared under the same experimental
conditions. The highest conductivity is obtained
for the oxihalide based pellets.

However, the X-ray diffraction patterns con-
tain lines corresponding to indium oxide and to
tin halides (about 1-2 mol.%, taking into account
the sensitivity of the apparatus). One can con-
clude that the obtained materials are a mixture,
out of equilibrium due to the weak ion diffusion
at room temperature, of insulating indium oxide
and tin halide, and a conducting oxihalide phase.
The conductivity maximum observed for 17.3
mol.% content of halide probably corresponds to
the fact that the conduction pathway created by
the contact of conducting grains is shorter for this
mixture.

It is difficult to determine the composition of
the oxihalide phase in the polyphasic mixture.
Consequently, FITO thin films were prepared by

0 10 20 30 40 50 & 70 80 90 100
SaF? {mole %)

Fig. 1. W vs. molar percentage of SnF,.

Qi NN\ 2\ T —
w are  A1g 5RT0 o 1203

Fig. 2. W maxima for XITO (X=F. Cl, Br) and ITO. The
zero value corresponds to In,O;.

r.f. sputtering from a target made of a mixture
of 90mol.%In,0;~10mol.%SnF, [3]. A unique
oxifluoride phase was obtained. Its conductivity
decreases with increasing temperature, as
observed for degenerate semiconducting oxides.
The number of fluorine atoms was determined by
Rutherford backscattering spectrometry [4] and
the number of free electrons by Hall effect
measurements. Depending on the sputtering
parameters, the number of fluorine atoms varied
between 2.6 and 4.7 x 10°! atoms cm™* and the
number of free electrons varied between 2.8 and
4.1x10°" em ™. These results are in good agree-
ment with the chemical schema of reaction (3),
the number of conduction electrons being close
to the number of fluorine atoms. Consequently. it
is possible to estimate the coefficient ¢ in the
formula In, _,,Sn,O0;_,,X,,: ¢ is of the order of
0.1£0.05.

R
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Fluorinated indium tin oxide (FITO) films have been produced by r.f.
magnetron sputtering of a target made of a mixture of indium sesquioxide and tin
difluoride. The optical and electrical properties of the films have been investigated
and correlated with the composition. The performances of FITO films have been
compared with those of ITO films.

1. INTRODUCTION

Conductive transparent coatings have to be prepared for devices for which
both light transmission and electron collection are needed. This is the case for
example in photovoltaic cells, in electrochromic devices or in displays. Owing to the
presence of free electrons, these types of materials also have the property of reflecting
IR wavelengths and consequently are used to coat solar collectors or as IR mirrors
for heat insulation!'2. , o -

Among the materials possessing these electrical and optical properties, In,O,
doped with SnO, (indium tin oxide (ITO)) and SnO, doped with fluorine
(fluorinated tin oxide (FTO)) have been chosen for practical devices. ITO is used for
high grade applications (optoelectronic). When it is necessary to coat large surfaces
(heat mirrors) FTO is preferred because of the lower cost of tin oxide.

It is well known that doping SnO, with fluorine enhances its performance!2.
Therefore we tried to dope In,O; with SnF, and to investigate the influence of
fluorine on the electrical and optical properties. In addition, a more basic interest
-~ was to compare the relative role of anionic vacancies in ITO and fluorine in
fluorinated ITO (FITO).

2. FILM PREPARATION

ITO films are generally prepared by r.f. sputtering from two types of targets:
In—Sn alloys with an oxygen plasma? or In,O;-SnO, ceramics with a hydrogenated
plasma*. In a previous publication, we investigated different ways of sintering .
targets for FTO thin films prepared by r.f. sputtering®. In this work we have used one

-~
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of the proposed methods: hot pressing of mixtures of indium oxide and tin difluoride
at 260 °C under an argon atmosphere. The composition was 90 wt.%In,O;-10 wt.%,
SnF,.

The thin films have been deposited on glass substrates with r.f. sputtering
equipment with a magnetron cathode (ALCATEL; r.f. power, 50 W). The gas
pressure in the chamber was about 1072 Torr. Various plasmas have been tested:
non-reactive (argon), reducing reactive (90% Ar, 109, H,) and oxidizing reactive (x%,
Ar, (100 —x)% O,; O < x < 100). The substrate temperature (from 80°C to 380 °C)
was kept constant during sputtering. Some samples were annealed at 380 °C, and
one of them at 550 °C, for 3 h (Table I).

TABLE]
EXPERIMENTAL PREPARATION CONDITIONS AND THICKNESS OF THE STUDIED FLUORINATED INDIUM TIN OXIDE
FILMS

Sample Atmosphere Substrate Annealing Thickness
composition temperature (A)
(vol.%) (°C
1 Ar 380 No 1200
2 0, 380 No 400
3 Ar,90; O,, 10 380 No 1500
4 Ar, 95;0,,5 380 No 1800
5 Ar,90; H,, 10 380 No 1800
6 Ar 80 No 2100
7 Ar,95;0,,5 80. No 1600
8 Ar,90; H,, 10 80 No 1300
9 Ar 80 380°C 2100
10 Ar, 95,0,,5 80 380°C © 1700
11 Ar,95;H,,5 80 380°C . 1350
12 Ar 80 - 550°C + 2100

Sample thickness was measured with an a-step 100 (Tencor Instruments)
instrument.

3. RESULTS AND DISCUSSION

Electron spectroscopy for chemical analysis (ESCA) has permitted us to
determine the atomic In:Sn ratio; it varies from 6.9 to 9.7. It was not possible to
detect fluorine by this method because of the strong interaction between electrons
and the weakly lattice-bonded fluorine anions. We have used the nuclear reaction
YF(p, a0)O to determine the flourine content in the films®. The measurements were
performed on the Van de Graaff accelerator of Centre d’Etudes Nucléaires de
Bordeaux Gradignan using protons with energy about 1.35 MeV and detection of
the o particles at 6,,, = 150K. The fluorine content was found to vary from
2.6 x 10*! to 4.7 x 102! atoms cm ™3 depending on the plasma composition. This
corresponds to an atomic O:F ratio varying from 13 to 8.7. One can deduce that the
F:Sn ratio varies from 1.75 to 1 when it is equal to 2 in the target.



R.F.-SPUTTERED FLUORINATED ITO FILMS 79

The number of free carriers has been determined at room temperature by Hall
effect measurements. In the case of unheated samples 6, 7 and 8 respectively
prepared under pure argon, argon plus oxygen and argon plus hydrogen (Table I)
the number of free carriers varies from 1.2 x 10*° cm ™2 with an oxidizing plasma to
4.1 x 10%! cm ™3 with a reducing plasma.

In the last case (sample 8), there is a good correlation between the number of tin
atoms, equal to the number of fluorine ions’, and half the number of free carriers.
That is consistent with the hypothesis that the carriers are produced by the
mechanism

Sn?* > Sn** +2e”

On the contrary, for an argon or argon plus oxygen plasma, the number of free
carriers is about two to ten times lower than the number of fluorine ions. That could
appear surprising. It is possible to understand this on the basis of the influence of the
deposition conditions on the FITO film composition.

Firstly, one can think that reducing plasma conditions promote the introduc-
tion in the film of formally divalent tin ions. The corresponding mechanism of
formation of FITO, leading to the ratio [Sn]/[F] = 1, could be the result of the
substitution of 2In®* + 302~ by 2Sn?* + 02~ +2F . According to this hypothesis,
carriers would be present without needing F~ or O~ vacancies and the atomic ratio
of cations to anions in the compound would be 2/3 as in the bixbyite structure. In
this case, FITO could be considered as a solid solution of In, O with a hypothetical
compound Sn,OF, (SnO, SnF,).

Under neutral and especially under oxidizing plasma conditions, formally
tetravalent tin 1ons will also be introduced. Various mechanisms are possible. The
ratio [Sn]/[F] = 1 could still be reached if FITO could be considered as a solid
solution between In,O; and the hypothetical compound SnOF (SnO,,SnF,). The
solid solution would then result from the substitution of 2In®** +302%~ by Sn**
+Sn?* +202” +2F . In this case, the atomic ratio of cations to anions would be
lower than 2/3 and the carrier and F~ concentrations would be the same. Another
mechanism of formation could correspond to the substitution of 2In** +302~ by
2Sn** +202?~ +4F ~. FITO could then be considered as a solid between In,O, and
the hypothetical compound SnOF, (SnO,,SnF,). According to this mechanism, the
ratio [F]/[Sn] would be 2 and the corresponding carrier concentration would be
very low, being only the result of anion vacancies. This description is summarized in
Table II.

Moreover, it must be noted that sample 7 has a higher mobility than samples 6

TABLE 11

COMPOSITIONS OF FLUORINATED INDIUM TIN OXIDE FILMS FOR VARIOUS PLASMA CONDITIONS

Plasma conditions Reducing Neutral Oxidizing

FITO In,O4 + ‘ In, 05+ In,O;+

composition Sn,0OF, Sn,OF, and/or SnOF Sn,OF, and/or SnOF
and/or SnO2F,

[F]i[Sn] ratio 1 - 2

Carrier concentration n 2[F] [F] Low
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and 8. Thus the very low value obtained for the carrier concentration cannot result
from a high delocalization level in the conduction band.

As observed in previous publications concerning ITO films®#, heat treatment
in a non-oxidizing atmosphere tends to improve the performances of FITO (Table
[TT). Comparing the behaviours of samples 6,9 and 12 for instance, one observes that
such heat treatment causes a strong increase in the mobility, leading to an improved
conductivity (lower sheet resistance) and IR reflectance (Fig. 1). As proposed for ITO
films, this behaviour can be understood as an increase in the carrier relaxation
time>*. It is worth noting that sample 12 has similar electrical and optical
characteristics to those of the best performing ITO films3*.

It is possible to fit the observed transmittance and reflectance and calculated
curves on the basis of the Drude model. Such a fit is shown in Fig. 2 for sample 12
where the calculated curves have been obtained supposing an electron effective mass

TABLE II1

ELECTRICAL AND OPTICAL PROPERTIES OF SOME FLUORINATED INDIUM TIN OXIDE FILMS

Sample R () p u n R

(Qcm) (cm?2V7™'s™h  (em™?) (2.5 um)(%)

1 50 6x1074 25 7 x 1020 7
2 10600 4x1073 10
3 3000 45x 1072 15
4 35 6.3x10"% 21 44 x10%° 11
5 65 12%x1073 27 1.3x10%° 11
6 145 3x1073 0.8 2.8 x 10%1 9
7 700 11 x1072 21 1.2 x 101? 19
8 320 42x1073 16 4.1 x 10%! 9
9 36 7.5%x10™% 15.5 5x10%° - 58

10 72 12x1073 6.5 7 x 102° 31

11 56 75x10°% 119 7 x 1029

12 31 6.51x107* 16 6 x 102° 70

Sheet resistance R; resistivity p; mobility y; carrier concentration n; reflectance R.

100

80l
o 60F -
g 1 o
E 400 g
c LY.
o] = [-1]
= (o
20

ok

Wavelength (um)

Fig. 1. Plot of the transmittance T and reflectance R vs. the wavelength 4 (um) for some FITO films.
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Fig. 2. Experimental (¢, {) and calculated ({J, W) optical transmittance and reflectance vs. wavelength
for sample 12 (thickness, 2100 A;n = 6 x 102°cm ™3 m* = 025 m; ¢ = 3.9; 1 = 4x 10~ %),

m* of about 0.25m, a carrier relaxation time of 4 x 10~ 145 and a dielectric constant
¢ =~ 3.9. We should mention that the values of m* and t would correspond to a
mobility greater than that obtained from conductivity and Hall measurements.

Finally, it must be noted that for several samples the reflectivity is very low
compared with that calculated from the free electron concentration and the
relaxation time deduced from electrical measurements. This point will be discussed
elsewhere’.

4. CONCLUSION

FITO films with high performances (R < 100 Q, T, ;p1c > 90%, Ry sum > 60%),
comparable with those of classical ITO have been prepared by r.f. magnetron
sputtering an In,0;-SnF, mixture target.

The proposed preparation method results in very reproducible ‘and well-
performing films, particularly if a neutral argon atmosphere only is used; other
previously proposed processes need either an oxygen or a hydrogen atmosphere?-*.
Finally, the carrier concentration was correlated with the SnF, content.
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CHAPITRE V
LES ELECTRODES ECA (Li+)



V -1- LES ELECTRODES ECA (Li") : DEUX APPROCHES

Nous avons justifié, au chapitre III, le choix de Li*, comme espece
mobile, et celui de WO3 comme ECC (Lit).
Nous rappellerons également qu'il n'existait aucune électrode ECA (Li*)
suffisamment performante, tout au moins a l'époque ou ces travaux étaient
entrepris (ch. III). Cela pourrait sembler surprenant au premier abord. En effet,
il existe de nombreux composés au lithiﬁm, a base d'éléments de transition,
ayant une conductivité de type p (ch. III).

Nous avons choisi d'effectuer, parmi ces composés au lithium, une

double approche de recherche d'électrodes ECA (Li*) performantes.

¢ La premiére, la plus logique au premier abord, consiste a s'orienter
vers des matériaux d'électrodes :

— qui aient une structure lamellaire ou (et) a tunnels, (ch. II),
permettant ainsi la (des)intercalation des ions Li+.

— qui soient transparents a I'état totalement inséré (ch. II).

— que l'on puisse préparer sous forme de couches minces avec une

orientation préférentielle favorable.

* L'intérét d'une autre approche s'est progressivement imposé au
vu des résultats expérimentaux obtenus sur les premiers matériaux étudiés. En
effet nous inspirant de travaux antérieurs (these R. Garié, Univ. Bordeaux I, 30-
10-1986), nous avons utilisé une procédure dite de "formatage" qui consiste a
opérer, dans une cellule a électrolyte liquide, un ou plusieurs cycles
d'insertion-désinsertion d'ions dans la couche électrochrome avant son
intégration au dispositif tout-solide. I1 a été constaté que ce "formatage”
permet, méme pour des couches amorphes de matériaux ne remplissant pas a
priori les conditions nécessaires a l'insertion, de fonctionner comme contre-

électrode avec des échanges de charge réversibles suffisamment importants.
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Nous avons d'une part cherché a caractériser et a comprendre ce mécanisme et
d'autre part a l'utiliser a la préparation de contre-électrodes. Nous avons ainsi
pu réaliser des films amorphes :

— qui sont obtenus par la pulvérisation cathodique sur des cibles
constituées des matériaux cristallisés correspondants ; c'est-a-dire obtenus par
"arrachement” des atomes de cibles).

- qui ont, du fait de la technique de dépot choisie, une densité accrue
de liaisons pendantes sur lesquelles les ions Li* se "grefferaient”

réversiblement.

Remarquons que les cibles peuvent étre a base de composés
cristallisés :
— soit qui intercalent de fagon réversible,

— soit qui n'intercalent pas réversiblement les ions Li*.

V -2- LA PREMIERE APPROCHE : RECHERCHES
DE CONTRE ELECTRODES REVERSIBLES

V-21 LE CHOIX

Par souci de clarté nous nous limiterons ici aux composés de
structure lamellaire.

Les oxydes Li 1.x MO2" (M = Cr, Mn, Fe, Co, Ni), trés étudiés au LCS
par Claude Delmas, figurent parmi les matériaux d'électrode les plus connus

(1).

- Nous adoptons ici I'écriture Lij.x MO3 , plutdt que LiyMO3y, par souci de cohérence : en effet
la conductivité électrique de type p s'accroitrait lorsque x augmente a partir de zéro,

(évidemment si x >> 0.5 on s'attend a observer un comportement électronique de type n).
— Certaines variétés, telle que la variété lamellaire de Li FeOj, sont métastables et

conduisent irréversiblement a la variété de type NaCl, lors d'une élévation de température.

-171 -



Les capacités d'intercalation réversible des ions Li* sont étroitement
corrélées au type de conductivité (conduction de type hopping entre états
localisés ou par porteurs délocalisés dans les bandes), (2).

C'est ainsi que les composés Lij.x CoOj et Lij.x NiOp, ayant une
conduction de type métallique par porteurs délocalisés, peuvent accomoder
d'importantes variations de concentration en ions Li* (fig. 1).

Un comportement similaire est observé pour le titanate Lij.x TiS2
(3), (fig. 1.

Les capacités d'intercalation des composés Lii.x Co Op, Li1-x NiO7 et
Liy-x Ti Sp sont plus grands que celles des oxydes Lij.x Cr O et Lijx Fe O3 (2,3).

Cependant, le critere, nécessaire, de transparence a 1'état inséré, ne
serait respecté que pour les couches minces Li.x Cr Op et Lij.x Fe Oz (x = 0).
Toutefois, on congoit que dans le cas de Li Fe Oy, le fer doive adopter la

configuration high spin exclusivement.

Remarquons d'autre part que les composés lamellaires, Lij.x MOX
M =V, Cr, Fe ; x = Cl, Br) (des)intercalent également les ions Li*+ (4). A priori,
seuls pourraient convenir les composés Lii.x Fe O Cl et Lij.x FeOBr, pour
lesquels le potentiel d'intercalation des ions Lit* serait plus anodique que le
potentiel de réduction de 'électrode ET ( § III-2.2.1)

Toutefois il est nécessaire que les films correspondants respectent le

criteére :
ltraHSparence (x= 0)l Y A |coloration (x> °)|
\V 7 %
Fe2+ Fe3*

Il faudrait alors que le fer ait la configuration low spin
exclusivement, a la fois a l'état divalent et a 1'état trivalent. Malheureusement
cela ne semble pas étre le cas (4). '

Il s'ensuit donc qu'aucun des composés Lij-x MOX précités ne saurait

étre retenu dans le cadre de cette étude.
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FIG. V - 1: Courbe de décharge pour Lij-x Co 02, Lij.x Ni 09, Lij.x Ti S9,
d'apres J. Molenda et al (2).
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V-22 LESFILMS Lizy Cry O, (O<x<04;y~1;2~2)

Il est donc raisonnable de nous limiter ici a 1'étude des propriétés
électrochromiques des films a base de Lijx CrOy".

Les potentiels de " (dé)greffage" des ions Li* seraient fixés par l'affinité
électronique du couple Cr3+ / Cr4+, en premire approximation (en négligeant

I'adsorption d'especes sur la surface des films...).

V -3- LA SECONDE APPROCHE : FONCTIONNEMENT
EN SUPERCONDENSATEUR

V-3.1 LE "FORMATAGE" DES COUCHES AMORPHES

Lors d'études précédentes (theése de R. Garié Bordeaux 1986), portant
sur des systémes WO3 / conducteur protonique / IrOy , I'influence bénéfique
d'un prétraitement des couches minces amorphes d'oxyde de tungsténe ou
d'irridium avait été observée. Ce prétraitement, que nous avons
précédemment appelé "formatage", consistait ici a effectuer plusieurs cycles
d'insertion-désinsertion d'ions (H* ou Hj O") dans un électrolyte liquide et
permettait ainsi d'améliorer trés nettement le fonctionnement des dispositifs
tout-solide utilisant les électrodes ayant subi ce traitement.

Nous nous sommes inspirés de ces résultats pour tenter de favoriser
I'insertion réversible de Li* dans les couches amorphes de WO3 ou de Li Cr O».
Le formatage a été opéré sous forme de plusieurs cycles d'insertion-
désinsertion de Li* dans une solution anhydre de LiClOj4. Le role bénéfique de

ce traitement a pu étre systématiquement établi, ce qui nous a conduit a

Toutefois, les films étant déposés par pulvérisation cathodique RF d'une cible de Li Cr Oy,
nous montrerons que leur composition est sensiblement différente de la composition Lij.x CrO».
Leur formulation Lij_x Cry Oz est, de ce fait, plus représentative.
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effectuer une étude comparative des couches avant et aprés formatage et a

essayer de comprendre les mécanismes mis en jeu.

V -3.1.1 Microanalyse nucléaire

V -3.1.1. a - Analyse RBS (Rutherford Back Scattering)

Elle est fondée sur la détection, dans un angle solide dQ, des
particules (o dans notre cas) ayant subi une collision élastique avec un des
atomes de la cible ; la probabilité de collision est faible, mais 1'énergie de la
particule rétrodiffusée est caractéristique de l'atome heurté et permet donc de
l'identifier. Parallelement, une interaction avec les couches électroniques de
grande probabilité, est responsable d'une perte d'énergie proportionnelle a
I'épaisseur traversée. Ce "pouvoir d'arrét” est fonction de Il'énergie des
particules o et dépend de la nature et de la concentration des éléments dans la
cible. Finalement, a chaque élément présent dans la cible (avec M > 4)
correspond un pic dans le spectre RBS. La localisation en énergie de ce pic est
caractéristique de la nature de cet élément.

La hauteur du pic pour chaque canal dépend du profil de
concentration de cet élément, mais aussi des autres éléments présents dans la
cible. Enfin, le nombre total de coups détectés sous le pic est proportionnel au

nombre total d'atomes de cet élément.

V -3.1.1.b - Réaction nucléaire ’Li (p, o) *H,

Le lithium de masse atomique M = 3 ne peut étre observé en
rétrodiffusion de particules oo (M = 4). Par ailleurs la section efficace de
rétrodiffusion de protons par Li étant faible, nous avons préféré utiliser la
réaction nucléaire 7 Li (p, ®)* He pour suivre 'évolution de la concentration en

Li dans les couches "insérées" ou "désinsérées" en Li*.
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L'ensemble des résultats obtenus en microanalyse nucléaire montre
que le formatage s'accompagne d'un changement de la forme des pics
correspondant aux différents éléments, consécutif a2 une variation de la
composition des couches analysées. Il y a bien incorporation de lithium dans la
couche (que ce soit WO3 ou LiCrO3) lors d'un cycle d'insertion, mais en méme
temps la concentration en oxygene varie et on observe la présence de CI en
quantité plus ou moins importante. Le formatage s'accompagne aussi d'un
phénomene de diffusion plus ou moins marqué de la couche analysée dans le
substrat de carbone utilisé pour ce type d'analyse.

Ces résultats peuvent s'interpréter en termes de modification de la texture de
la couche amorphe sous l'effet de 1'énergie mise en jeu lors de "l'insertion”
électrochimique de Li*. Il en résulterait une texture plus ou moins poreuse
permettant la pénétration d'entités chargées qui seraient ensuite fixées a la
surface des grains formés. La surface effective de contact entre 1'électrode et
I'électrolyte deviendrait trés grande et permettrait "l'insertion” de Li* avec des

taux treés élevés.

V -3.1.2 Méthodes électriques

L'hypothese permettant d'interpréter l'allure des spectres obtenus en
microanalyse nucléaire pour des électrodes amorphes laisse supposer que les

”

ions Lit sont "fixés” a la périphérie des grains et ne sont donc pas réellement
“insérés"” dans le matériau.

Dans ces conditions, il nous est apparu nécessaire de vérifier si de
telles électrodes fonctionnaient comme :

(i) des électrodes réversibles (pour lesquelles la différence de
potentiel nécessaire a l'insertion est constente, ou ne varie que légérement en
fonction de la quantité de charge insérée) ;

(ii) des électrodes bloquantes, avec une tres grande surface effective

d'électrode, comme dans les supercondensateurs.
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Nous avons pour cela utilisé deux méthodes : la spectroscopie

d'admittance et la charge a courant constant.
V -3.1.2. a - La spectroscopie d'admittance

A la figure 2 est donnée a titre d'exemple la "réponse en fréquence' "

entre 104 et 106 Hz de la cellule symétrique.
Lix WO3 / , Lix WO3 /
ITO / (amorphe) polymere (Li*) (amorphe) ITO

Un programme de modélisation nous a permis de simuler ces
réponses en fréquence par des admittances fractionnaires A (jw)n. Le schéma
équivalent reporté sur la figure 2 a été obtenu en essayant de mettre

séparément en évidence les rdles des interfaces et du volume.

Comme l'on pouvait s'y attendre, la réponse en fréquence est celle
d'une cellule a électrodes bloquantes avec une capacité d'interface, Ci, tres
élevée ;

Ci~0,01 F/cm?

pour une épaisseur

e (LiyWO3) ~ 1200 A

Cette valeur, trés supérieure a celles observées usuellement sur des
systémes électrochimiques tout-solide, signifie bien que la surface effective de
stockage de la charge aux interfaces est trés grande devant la surface

geométrique et confirme donc la discussion des résultats de microanalyse

nucléaire.
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V -3.1.2. b - Charge a courant constant

On charge la cellule symétrique

Lix WO LI, WO
xS polymere (Li+) x T3 / ITO

ITO (amorphe) (amorphe)

prise précédemment comme exemple illustratif, a courant constant i = i,.
La tension aux bornes de la cellule peut s'écrire

V (1) = 1/ Cilip dt + Rip=ip t/C + R i, s'il s'agit d'une charge
capacitive (cellule a électrodes bloquantes), alors qu'on aurait

V{®)~ E+Rip

S'il s'agissait d'électrodes réversibles.

La courbe de la figure 3 montre sans ambiguité qu'il s'agit

d'électrodes bloquantes.

Le terme R i = V(t=0) permet de déterminer R qui correspond bien a
l'inverse de la partie réelle de I'admittance pour ®w —> O.

La pente de la droite V(t) permet de déterminer Ci (constituée des
deux capacités d'interface en série).

Ci dépend de iy, c'est-a-dire de la vitesse de charge ; la valeur obtenue
est légérement supérieure a celle obtenue, en spectroscopie d'admittance, pour
® —> O. Ce comportement est tout a fait normal puisque la partie imaginaire
de I'admitance basse fréquence correspond a une admittance fractionnaire de

pente 0.94, c'est-a-dire que :
I
Cio=A/094x75xwm0%4

soit
0.996 A
w006

i=

C i est donc une fonction décroissante de ® et la mesure & courant
constant qui correspond a une mesure avec un spectre de fréquences dans le
domaine des trés basses fréquences donne une capacité équivalente plus élevée

et ceci d'autant plus que la vitesse de charge est faible.
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FIG. V- 3: Charge a courant constant de la cellule symétrique :

Lix WO3 . .., [LixWO3
ITO / (amorphe)/ polymere (Li*) / (amorphe)/ ITo
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On peut comprendre qualitativement ce comportement en imaginant la
difficulté pour les ions Li+ d'atteindre les zones les plus internes de contact
entre 1'électrode et I'électrolyte : quand la fréquence croit, ces zones participent
de moins en moins a la capacité d'interface; de ce fait, la surface effective de
contact décroit et la capacité diminue.

On notera enfin qu'au-dela d'une certaine quantité de charge, la
pente V (t) croit fortement et donc la capacité équivalente devient beaucoup
plus faible. Ceci se produit a partir de V = 1 volt et correspond probablement a
I'épuisement a 1l'électrode des charges Li*t qui avaient été stockées lors du

formatage.
V-3.2 TENTATIVE D'INTERPRETATION

V -3.2.1 Intervention des liaisons pendantes dans les processus

électrochimiques

Les exemples connus suivants illustreront notre propos, bien qu'ils
concernent des oxydes de type n, c'est-a-dire se comportant, a l'état de films

minces, comme des ECC (Lit) et non comme des ECA (Li+).
V-321 a-S5rTiO3-n

Généralement, la conduction dans SrTiO3 . n s'effectue par excitation
d'électrons dans la bande de conduction a partir de niveaux donneurs, Ti3+ :
3d! (tzg), peu profonds (5) ; elle n'est pas due a un processus de hopping entre
états localisés.

Toutefois, des études antérieures effectuées au laboratoire, sur des
céramiques et des films de SrTiO3- n, ont montré que des niveaux profonds

peuvent étre aisément crées dans la bande interdite de SrTiO3 :

- au voisinage de la surface, dans le cas des céramiques, par simple

abrasion mécanique de cette derniere (6) ;
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- au sein, et a la surface, des couches minces amorphes obtenues par

pulvérisation cathodigue (7,8).

Ces niveaux profonds :

j4+ - ° i3+ . 341 2- . 6
[Ti¢+:3d (t2g)]bb ,[Ti3+:3d (t;)_g)]bb,[O :2p ]bb,

(bb = "broken bond"), ont pour origine des liaisons Ti - O rompues,
C'est-a-dire des défauts Ti - et O -0; ceux-ci seraient localisés essentiellement
a la surface des cristallites (7).

Le modele de bandes classique de Sr Ti O3 est conservé ; toutefois, le
niveau de Fermi serait fixé par les niveaux [Ti4+ :3d° (tzg)]bb , (fig. 4), (8).

Rappelons également que les niveaux [Ti3+ : 3d1 (tzg)]bb conférent au

semiconducteur une absorption dans le visible et l'infra-rouge (7).

En outre les défauts associés facilitent, dans le cas des cellules photé-
lectrochimiques avec les photoanodes hybrides Ga As - n / Sr Ti O3 - n, l'ab-
sorption d'especes ionisées (présentes dans l'électrolyte) sur les sites Ti -[1(8).

Finalement la conduction électronique s'effectue par hopping, au

voisinage du niveau de Fermi, entre les états localisés

[Ti4+:3 d° (tzg)]bb et [Ti3+:3d! (tog)] - (chI:pub.n®D)
bl

On pouvait ainsi naturellement justifier l'effet électrochromique, non explicité

a ce jour, observé sur des films amorphes de Sr Ti O3 par C.M. Lampert (9).

Les propriétés électrochromiques résulteraient de l'injection
d'électrons dans les niveaux [Ti4+:3 de (tzg)]bb , associés aux sites Ti¢+ -0

donnant alors naissance aux niveaux (partiellement) localisés

[Ti3+:3d1 (tzg)]bb. Cette injection d'électrons serait accompagnée de

I'absorption des cations Li*, provenant de 1'électrolyte, au voisinage des sites

Ti - [, stabilisant les niveaux [Ti3+ :3dl1 (tzg)]bb.
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FIG.V-4: Mécanisme de transport dans les films
amorphes de Sr Ti O3 - n (8, publ 1).
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Un modéle simple d'électrocoloration des films, que nous

proposerions, est reporté sur la figure 5.

V-321. b-WO3-n

On pouvait également de la méme maniére rendre compte des
propriétés électrochromiques de films de WO3 amorphes : le diagramme
énergétique établi pour WO3 amorphe par W.C. Smith (10) rend effectivement
compte de l'existence de niveaux profonds. Toutefois ce dernier ne précise pas

l'origine de ces niveaux.

Par analogie avec Sr Ti O3 - n, nous suggérons de les associer au états
[W6+ :5d° (tzg)]bbet [W5+ :5d1 (tzg)]bb, qui auraient pour origine des liaisons
[W-Olpp (liaisons W - O rompues), localisées essentiellement a la surface des

cristallites.

Le modele d'électrocoloration des films serait ainsi semblable a celui
établi pour Sr Ti O3 : l'électrocoloration résulterait de l'absorption des ions

(H+, Li* ...) au voisinage de W - O, induisant une stabilisation accrue des
niveaux |W5+:54d1 (¢ :
[ (tag)]

V -3.2.2 Extension du modele

Il nous a semblé judicieux d'étendre ce modele simple a des films
amorphes de type p, a base d'oxydes d'éléments de transition, dont les
performances électrochromiques potentielles n'avaient pas été envisagées a ce
jour.

Ces oxydes seraient ainsi complémentaires des oxydes SrTiO3 - n et
WO3 - n, puisqu'ils se coloreraient, — en présence d'un électrolyte conducteur

cationiqgue ( H*, Li*...) —sous [’effet d'une polarisation anodique.
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x e + "Sr Ti O3 (amorphe)" + x Li+ —> "Liyx Sr Ti O3 amorphe"
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Sr Ti O3 transp. "Lix Sr Ti O3" coloré

FIG.V-5:

Le modéle de la coloration sur les films amorphes de
Sr Ti Og porte sur la formation de centres de couleur

obtenus par piégeage d'électrons sur les défauts :
"Tid+ ... Li+".
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V-33 LECHOIX

Nous ne porterons ici notre attention que sur les solutions solides
d'oxyde de lithium dans l'oxyde de nickel, Nij.x O, qui est effectivement un
semiconducteur de type p (11). Toutefois sa structure (de type Na CI) ne permet
pas, en principe, lintercalation réversible des ions Li* (12). Cependant le
passage de 1'état cristallisé a 1'état amorphe (modele microcristallin,Ch II : § I-2)
devrait se traduire par l'apparition de propriétés électrochromiques.

Les parametres de préparation des cibles, a partir desquelles seront
déposés les films, seront reportés plus loin ( §V - 4.1). Toutefois, afin de
pouvoir définir ultérieurement ces paramétres, il convient de rappeler ici les
principaux mécanismes connus d'incorporation du lithium dans l'oxyde de
nickel. Nous présenterons briévement, au préalable, 'oxyde de nickel suivant

les notations bien connues de Besson (13).
V-3.3.1 L'oxyde de nickel

L'oxyde de nickel stcechiométrique Ni O de couleur verte est un
isolant électrique. Cependant, chauffé a l'air a des températures suffisantes, il
peut fixer de I'oxygene selon I'équation (1 - x) Ni O + x/202 (g) —> Nijx O [1]
et devenir ainsi un semiconducteur de type p.

La réaction [1] traduit en effet une augmentation du nombre de Ni3+,
et donc du nombre de trous d'électrons, exprimée suivant le formalisme de

Besson par :

Ni, O=(1-3x) <Ni2+>(2)++ (oz')z_+x ( ); +2y<Ni3+>;+ 2]

<N.2+>0 <02->0 . ) . kel )
i), et ,. Tepréesentent respectivement un ion nickel et un ion

+

2-
oxygene situés en position nodale dans le réseau ; < >2+ ot < Ni3+>2+

désignent respectivement une lacune cationique et un trou d'électrons (p).

- 186 -



V -3.3.2 Mécanismes d'incorporation du lithium dans 1'oxyde de nickel
V - 3.3.2. a -Mécanisme selon Parravano et Boudard (14)

Ces auteurs montrent que généralement le niveau de Fermi s'éleve,
— donc que la concentration en trous diminue —, pour des teneurs en dopant
inférieures a 0,1 % environ.

Cela peut s'expliquer si les ions lithium incorporés comblent les
lacunes cationiques de l'oxyde de nickel non stcechiométrique (réaction [2]),

selon 1'équation :
(L)) +( N +(NDT), —(Li™), + (NCTY, @

.+ s .+ Z : \ +
ou (L i >3 représenté un ion Li dans le réseau Lip O et oix < Li >2+

. - c+ - 3 -
désigne un ion L i en substitution au nickel.

Cette équation, exprimant la disparition des trous d'électrons au
profit de I'électroneutralité du réseau, peut s'exprimer sous sa forme plus
générale par :

X2 Lip O + Nijx —> Lix Nijx O + X4 O [4]
V -3.3.2. b - Mécanisme selon Novotny (15)

Pour des teneurs en dopant supérieures a 0,1 % Novotny a mis en
évidence que l'incorporation d'ions lithium dans l'oxyde de nickel, en
présence d'air, accroit le caractére semiconducteur p. (fig. 4). Reliant la
conductivité a la concentration de trous d'électrons. [p] = [Ni3+], l'auteur

propose alors le mécanisme suivant :

<Li+>i+<Niz+>z+—><Li+>;++<Ni3+>;+ 5]

Cette équation rend compte effectivement de l'accroissement du

nombre de trous d'électrons.
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Sa forme générale s'écrit :
X
= Lip O + (1) NiO + 7 Oz —> Lix Nizx Orpx  [6]
2

x peut étre aussi élevé que 0,3 environ (15)
V - 3.3.2. c -Remargque : le systéme Li Ni Oz - Ni O

Pizzini et al. (12) ont montré que la phase

Lix Nij.x O (réact. [4]) pouvait en fait étre obtenue avec une teneur
en lithium aussi élevée que 30 % , a partir de Li Ni Oy et Ni O suivant la
réaction :

04NiO + 0,3 LiNiOy —> Lip3Nigy O 7]

Lix Nijx O, pour x = 0,3, s'écrit selon le formalisme choisi :
Ligs Nig7 O = 03(Li"),, 04 (ni* %, 03 (N P ); (0" ),, B
V-3.3.3 Les films Lizx-y Nizx Oz (x=03 ; y<2x;1< z<1+%/p)

Les remarques précédentes justifient notre intérét porté sur les films
Lioy - y Niyx Oz

X
avec : x:O,3;y<2x;1SzS1+§.

qui pouvaient constituer, a I'état amorphe des ECA (Li ) performantes, c'est-a-
dire :
— transparentes a 'état inséré (y = 0 et NiZ* présent exclusivement),

— colorées a 'état désinséré (y > 0) en raison dela présence de Ni3+.

Nous expliciterons plus en détail les propriétés électrochromiques de

ces films (§V-4.3.).

Quant aux potentiels de (de)greffage "des ions Li" , ils seraient
fonction de l'affinité électronique du couple Ni?* / Ni°* (en négligeant

I'adsorption d'espéces, autres que les ions Li*, sur la surface des films...).
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V-4- ETUDE DES PROPRIETES ELECTROCHROMES
DES COUCHES MINCES :

Lij.x Cry O, (0£x<04 ; y=1;2zN2)
et
Ligxy Ni1xO0z (x~0.3 ; 1<z < 1+x/9)

V- 41 PREPARATION DES FILMS
V" 4.1.1 Lil-x Cry Oz

V-4.1.1. a - Réalisation de la cible

La phase choisie pour réaliser la cible est Li Cr O, obtenue selon
T
Air
laréaction:1/5Lip CO3 +1/2 Crp O3m LiCrO; +1/2 COy
Le composé obtenu est broyé puis comprimé, dans un moule de
75 mm de diametre, avec une force de 1 tonne appliquée pendant 1 minute.

La pastille de poudre compactée, ainsi obtenue, est frittée a 850°C a

l'air (le spectre de diffraction X résultant est caractéristique de la phase LiCr O»).
V - 4.1.1. b - Réalisation des films

Une fois mise en place dans l'appareil de pulvérisation cathodique
RF Alcatel, les films amorphes (fig. 7) de composition Li Cr O3 (fig. 8) ont
effectivement été déposés selon les conditions de dépot :

.P=80W

.P=5103mb

. Atmosphére : Argon

. Substrat "non intentionnellement" chauffé (t ~ 80°C)
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V - 4.1.2 Li2x.y Nil.x OZ

Pour les raisons évoquées précédemment (§ V-3.3.2. ¢), nous avons
réalisé une cible de composition Lig3 Nig7 O obtenue selon la réaction :

O
0.15 Lip CO3 + O.7 Niom > Lips Nig70O + 0.15 COp

Les films amorphes (aux R.X et pour lesquels les clichés de
microscopie électronique sont semblables a ceux des films de LiCrOj) de
composition Lig.3 Nig.7 O (fig. 9) ont effectivement été déposés selon les
conditions de dépot :

.P=30W

.P=5mb

. Atmosphere : Ar (95 %) - Oz (5%)

. Substrat "non intentionnellement" chauffé* (t ~ 80°C)

V-42  Propriétés électrochromiques des films

Nous ne présenterons ici que les performances électrochromes en
lumiére monochromatique des films”

LiixCr Op (O<x<04)

Lipg -y Nip7 01 (O y<04)
ayant, donc, pratiquement la composition optimale. Le montage de la figure 10
a été utilisé pour mesurer les performances électrochromes des films. Il peut
étre divisé en trois parties : la cellule & deux électrodes, la partie optique et la
partie électronique.

La cellule est formée de :

— une cuve en quartz a faces paralleles,

Les films déposés sur des substrats chauffés a t > 450°C sont cristallisés.

L'étude approfondie des propriétés électroniques des films fera I'objet de la thése de Bertrand
Morel.
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— l'électrolyte qui est une solution organique de Li Cl O4 (1 M)/PC
(PC = carbonate de propyléne)

— l'électrode de travail (W) constituée par la configuration
électrochrome, c'est-a-dire formée par une couche de 1000 A de Lijx Cr O
(Lipg -y Nig,7 O) déposée sur un support de verre ; celui-ci était préalablement
recouvert d'une couche de SnO7:F (ou ITO) dont une partie avait été masquée
pour permettre I'amenée du courant par un contact de cuivre.

— La contre électrode en lithium (CE), jouant également le role
d'électrode de référence.

La partie optique du systéme était constituée :

— d'une source polychromatique filtrée a 550 nm (cette longueur
d'onde correspondant a la sensibilité maximale de I'ceil) qui éclaire la
configuration électrochome,

— d'une cellule photoélectrique au silicium monocristallin qui

mesure le flux lumineux transmis a travers le systeme.

Enfin la partie électronique et informatique du montage a été décrite

dans la deuxiéme partie.

V-4.2.1 Les films amorphes

Leurs performances électrochromes sont illustrées sur la figure 11
qui montre l'évolution de la transmission en fonction du temps, pour
différentes tensions de coloration (Vc) et décoloration (Vd), appliquées entre
W et CE pour :

— les premiers cycles

— au-dela de 1000 cycles.
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premiers cycles(AQx~30mClem?) au-dela de 10° cycles

A Ve=35V (AQ = 25m C/em?)
90 (7
g?U
= = \‘%
8 | » \
E V=18V
&
*"50[- Li1 Cr Op amorphe
! e~1000 y
'0:111||1||1||t1||i||>1---1‘>
temps
N T o au-del de 10%cyles
p ’3\5\/ (AQe25mC/em?2)
V =9 ’ N— N\
70F ‘ -=- =7y
( |
g _
s 50
2 L
=
£ 1L NAVAN
-Vd/=1-5V Ligs_, NigzO amorphe
10+ e~1000 A 5!
OllllllllllllllLlllll)rr>
temps

FIGV -11: Evolution en fonction du temps de la transmission 2
des ECC pour différentes tensions de coloration

550 nm

(Ve) et de décoloration (Vd)
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La stabilité électrochimichrome des films est tout a fait remarquable.
En effet, méme au-dela de 104 cycles de coloration - décoloration (seuil imposé
par les industriels), la quantité de charge AQ échangée entre W et CE reste
supérieure & 20 mC/cm? (ce qui correspond sensiblement a x = 0.4 pour

Lijx Cr Oz etay =04 pour Lige.y Nig,7 O.
V-422 Les films cristallisés (déposés sur des substrats chauffés a 300 °C)

La quantité de charge échangée n'excéde pas, dans les deux cas,

2mC/ cm?2.
V -4.2.3 Le modéle électro (dé)coloration

Il apparait ainsi clairement que la seconde approche de recherche
d'électrodes ECA (Li"), exposée précédemment (V-3) est la plus judicieuse.
Pratiquement le méme modele d'électro-(dé)coloration s'applique-

rait pour Lij.x Cr Oz et pour Lige-y Nig7 O1
V-423.a-Lij, Cr O>

S'agissant d'un semiconducteur de type p, il nous faut faire
intervenir les niveaux accepteurs profonds [Cr 4+:34d2 (tzg)]bb (bb = "broken-
bond").

Ces niveaux profonds auraient pour origine des liaisons Li - O
rompues et résulteraient de I'oxydation du semiconducteur, liée a la migration
(annexe IV) du semiconducteur vers I'électrolyte des ions Li+ correspondants.

La coloration des films Lij.x Cr O (x > o) résulterait des transitions

électroniques entre les niveaux Cr3+:3 d3 (t2g) et les niveaux

[Cr4+:3 d2 (tyg) ], (figure)
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Cr > eg)

[ | [Cr‘h(tzzg )] bb
hd

hnnny e e)

Les niveaux [Cr 4+ (tzé)]bb sont donc associés aux défauts Cri- O - O, oud

désigne une lacune de lithium.
Le formalisme de Besson, précédemment décrit, appliqué a ces
. . . 44+ \+ [o) -
défauts, et s'exprimant par : ( Cr >3+ < @) >2_ < >+ 9]

met bien en évidence l'affinité des sites < >+ vis-a-vis des ions Li* pourvu

3+1\0 .
ue les ions Cr 4+ occupant les sites { Cr aient été réduits en Cr 3+.
q p 3+

Le processus de décoloration peut ainsi étre décrit par trois étapes
(probablement simultanées) :

1° - réduction du film, sous l'effet de la polarisaﬁon (cathodique) de

1'électrode, suivant :
xe + x [Cr4+:3d2 (tzg)]bb —> x [Cr3+:343 (gl [10]

2° - Diffusion (annexe IV)des ions Li* provenant de I'élecrolyte a la
surface et vers le cceur du film.

3
3° - "greffage" des ions Li* sur les défauts Cr "_o- D’ pour
3
redonner [Cr T_0- Li:| bb, accompagné d'une stabilisation des niveaux

3 3
{Cr +(t2;)}bb correspondants dans les niveaux de valence Cr +(t22).

V-43.3. b-Lig6-y Nig 70

Les mémes concepts s'appliquent évidemment ici.

Les niveaux accepteurs [Cr4*:3 d2 (tzg)]bb, précédemment évoqués,

3
sont ici remplacés par les niveaux |:Ni Ti3d" (egl)]bb.
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V -5- LES CELLULES ELECTROCHROMES TOUT-SOLIDE

- / WO3 / Polym. (Li+ )/ Lijx Cr Oy /.
- / WO3 / Polym. (Li*) / Lip6 -y Nig;7 O/.

V-51 AVANT PROPOS : OPTIMISATION DES PERFORMANCES
ELECTROCHROMIQUES DES FILMS DE WO;

Il est évident que les concepts précédents s'appliquent également a
WOs3. Nous avons pu ainsi optimiser les conditions de dépot de fagcon a obtenir
des films amorphes ayant une densité accrue de liaisons pendantes, (§ V-3.1.).

Les performances électrochromiques des films de WOg3, ainsi
"optimisées"”, sont tout a fait remarquables (fig. 12).

Les processus d'électro-(dé)coloration des films sont analogues a ceux
intervenant pour SrTiO3-n (§ V-3.2.1.). Nous remplacerons simplement ici les
niveaux [Ti 3t :3 d1 (tzg)jlbb et [Ti i .3d° (tzg)}bb respectivement par les

6

. 5+ . 1 :| [ + . o ]
mveau* I:W :5d (tzg) vb et|/W :5d (tzg) b

V -52 LES CELLULES

Les figures 13 et 14 montrent respectivement I'évolution en fonction
du temps de la transmission et les spectres optiques de transmission a l'état
décoloré et coloré, pour les cellules électrochromes tout-solide.

Les courbes de la figure 14 sont relatives aux spectres obtenus apres
que la tension ait été appliquée pendant seulement une minute avant le début

de l'enregistrement.
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FIG.V - 13: Evolution en fonction du temps de la
transmission a 550 nm des cellules

électrochromes tout solide :

(a) WOs/polym (Li+ )/ Lij.x Cr Op
(b) WO3 /polym (Li* )/ Lig,6 - y Ni 0.7 O
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FIG.V-14: Spectres optiques de transmission, a I'état
coloré et a I'état décoloré, des cellules
électrochromes tout solide :

(a) WOs/polym (Lit+ ) /Lij.x Cr O2
(b) WO3 /polym (Lit+ )/ Lig.6 - yNio7O
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Abstract

The new composition Lij,Nil,;O"~ was prepared by room temperature electrochemical insertion of
lithium into X-ray-amorphous nickel-oxide-based film. The film undergoes a reversible electrochemical
Li* insertion process which is accompanied by a net electrochromic effect.

1. Introduction

An electrochromic (EC) display element is one
type of non-luminous display element which is
free from dependence on visual angles and which
can be easily seen in a bright place. lon insertion
materials can be used as EC electrodes in the EC
displays, provided that they have satisfactory
optical properties which can be modulated
according to the number of inserted ions. These
may include organic (diphtalocyanine, tetrathia-
fulvalene etc.) as well as inorganic compounds.

The following ion insertion EC materials have
received by far the most attention [1-6]: WO,
(colourless-blue), MoQO; (colourless-blue), V.0,
(pale  yellow-blue), TiO, (colourless-blue),
IrO,H. (black-colourless) and NiO,H, (brown-
colourless). These inorganic compounds can be
divided into two classes.

{a) The oxides with “cathodic colouration”—
WO, MoO,, V.0,, and TiO,—constitute in thin
films the so-called active electrode of the EC dis-

*Present address: Laboratoire de Chimie du Solide du
CNRS. 331 cours de la Libération, 334035 Talence, France.

0921-5107/91/83.50

play element. The mechanism of colouration of
these films is the double injection of electrons and
small charge compensation cations at opposite
interfaces:

AOQ,+xM* +xe” = M,AO, (1)

colourless coloured
or pale yellow

Thus the reaction is the reversible electrochemi-
cal formation of the corresponding transition
metal bronze; M can be H*, Li*, Na* or Ag”
(1-3].

(b) The oxides with “anodic colouration ™—
IrO,H, and NiO H —constitute in thin films the
so-called active counterelectrode of the display.
However, reversible charge insertion processes
have been mainly observed in aqueous electro-
lytes [4-6]. The electrochemical reaction process
for iridium-oxide based films is still a matter of
some controversy [4]. Indeed two opposing
mechanisms have been put forward. One is that,
in colouration, charge compensation occurs by
proton extraction, Le.

Ir,0,_(OH),, = Ir,O,(x—1)H.O+2H" +2e"

(2)

© Elsevier Sequoia/Printed in The Netherlunds
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whereas the second model is that colouration
occurs by hydroxyl ion insertion, i.e.
Ir;0,_,(OH),,+20H"  Ir,0,(x+1)H,O + 2e"~
clear (Ir) black (Irt*) (3)
Nickel-oxyhydroxide-based films show similar
optical changes to those of iridium oxyhydroxide;
the anodic colour change varies from colourless
to dark bronze 3, 6]. Generally, the reaction
Ni(OH), = NiOOH+H"* +e~ (4)

clear (Ni') brown (Ni'!f)

is assumed [5]. However, Hugot-le Goff and '

coworkers [6] recently showed that in porous
films the EC effect would result from the reaction

NiO+OH™ = NiOOH+e" (5)

In order to shed more light on the nature of
the reversible electrocolouration mechanisms
involved for class (b) oxides, it was considered
worthwhile to investigate other ionic species than
H* orOH",suchas Li*. To our knowledge, little
work has been reported on efficient electro-
chromism associated with a reversible Li* inser-
tion process occuring in nickel (or iridium-based
oxide films. This drawback has to be overcome
since long-term electrochemical stability, at an
elevated temperature, of EC display elements is
likely to occur when Li* rather than H* (or
OH7)is used as the mobile specie [1-3].

The scientific interest in taking up this chal-
lenge would be obvious for the solid state
chemist; it would lie in the design of new EC
semiconducting materials of both classes (a) and
(b) and having fast Li* ion transport.

However, let us point out that Scrosati and
coworkers (7, 8], Buffat er al. [9] and our research
group [10] reported reversible Li* insertion in
nickel-oxide-based films. The amount of Li* ions
reversibly inserted during the repeated electro-
chemical cycling process (over several thousand
cycles) would be higher for our films [7-10]. We
have indeed recently patented a new strategy and
related experiments that have enabled us to intro-
duce a new family of highly efficient EC lithium-
based transition metal oxide electrodes of class
(b)(10].

In fact, this strategy consists of (i) investigating
lithium-based transition metal oxides whose
structure does not necessarily allow an efficient
reversible electrochemical Li* insertion process
and (ii) inducing or improving the reversible Li*
insertion process by reducing the size of the
crystallites of the semiconductor (consequently

the reversible Li* insertion process and thereby
the EC effect, would be highly efficient for (X-
ray-amorphous) lithiated films whose texture
consists of microcrystallites of less than about
50 Assize (10,11)).

In other words we speculate that good EC
properties can be obtained and can result from
fast diffusion, and/or migration, of Li* ions along
the grain boundaries of crystalline grains which
themselves may have a low ionic conductivity
[12].

We shall illustrate here these concepts on new
lithium-based nickel oxide films having the nomi-
nal composition

Lif,_ Nif_,_ NiQ2- (6)

with x=0.3 and O<y<i We shall reveal that
these films—whose texture consists of micro-
crystallites of the rocksalt-type NiO structure
[11]—strongly react with lithium by a reversible
insertion process*,

2. Preparation of the electrodes,
IR spectroscopy electrochemical analysis, and
discussion

Two original ways of preparation of thin film
electrodes have been explored: (1) the electro-
chemical formation from a sputtered nickel-
oxide-based layer; (2) the direct sputtering of the
active material. Float-glass substrates of 50
mm X 50 mm size, coated with a thin layer of
transparent  electronic  conductive material
(indium tin oxide (ITO)), on the one hand, and
undoped silicon (100 face) substrate, on the other
hand, have been used, respectively for electro-
chemichromic study and IR spectroscopy analy-
sis.

2.1. Electrochemical formation from a sputtered
nickel-oxide-based layer

The electrode can be considered as being
obtained through a three-step process. The corre-
sponding materials are designated as (1) the

“original layer”, deposited by sputtering, (2) the

*The strategy may well be applicable 10 a number of other
systems [10]. At the present time we are extending it to
(1) other new nickel-oxide-based compositions, such as
Liy_ Nijj<_ Ni"O"": they have a higher concentration of
Ni"! than that reported in ref. 6 and therefore a higher rate of
Li* reversibly exchanged [12] and (i) new similarly X-ray-
amorphous class {a) or class {b) EC electrodes such as
Lij . FeO..Li,_ CrO; or Li,_ NiF, with x € R* [12-14],



“formed layer”, obtained by electrochemical
treatment of the original layer, and (3) the “host
material”, formed during the initial bleaching pro-
cess (first cycle) in LiClO, propylene carbonate.

2.1.1. The original layer

The original layer was prepared by d.c. sput-
tering in an Ar-H, gas mixture with nickel metal
as a target (Table 1). .

The original layer, being X-ray amorphous, has
been analysed using IR spectroscopy. Figure 1
shows the corresponding spectrum, recorded
between 300 and 4000 cm™!, obtained with a
Perkin-Elmer 983 double-beam automatic re-
cording spectrometer.

Although it is not possible to determine the
symmetry of the nickel-to-oxygen coordination
directly from this IR spectrum, some useful infor-
mation can be gained.

First of all the non-observance of any absorp-
tion band at 1620 cm™! would indicate that no
water molecules would be trapped in the film by
weakly coordinated covalent bonds to the nickel
ions, contrary to what has been observed for
Ni(OH), electrodes [15]. The weak band at
around 3430 cm™! is too broad to account for
Ni(OH), spectra [16]; it would rather illustrate
the presence of hydroxyl groups weakly hydrogen
bonded as occurs for NIOOH [15]. On the other

TABLE 1

Experimental conditions for the reactive r.f. sputtering of the
“original layer”

Target Ni

Sputtering method Reactive

Initial pressure 8% 10~ % mbar
O, pressure 7.2x 10" *mbar

H. pressure 0.8 x 10~ * mbar
Power 300 W

Voltage 240V
Sputtering time 60 min
Annealing No

Film thickness 1100 A

w

o

z

<

-

-

= ; ;

3 § HO. -n Son

2 YoM {out of plane)

a

-

o

'Y

3 INiO |
3000 2000 1500 . 1000 500

FREQUENCY (em™)

Fig. 1. IR spectrum of the original layer.
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hand the absorption band indicating 430 cm™!
gives evidence of Ni'—O bonds [17]. Similar
Ni"—O bonds would also occur in Ni,O;H for
which the proton conductivity is reasonably high
(04+(25°C)=10"° Q7! cm™!) [18]. In fact the
composition Ni,O;H could be regarded as “50%
Ni;_,O0+50% NiOOH”", particularly if one is
dealing with amorphous materials. The composi-
tion of our X-ray-amorphous films would be
rather expressed as

70% Ni, _,0+ 30% NiOOH (7)

according to electron spectroscopy for chemical
analysis (ESCA) and Rutherford backscattering
spectroscopy (RBS) [19]. That is also consistent
with the large amplitude of the Ni"—O bond-
associated absorption band (Fig. 1). Finally the
shape of the spectra presents some similarities to
that of the protonic conductor y-FeOOH
(20, 21].

2.1.2.- The formed layer

The original layer, which was sputtered onto
ITO-coated float-glass substrate was soaked in
distilled water, transferred to 1 M NaOH solution
and potentiostatically cycled ten times, at a scan
rate of 5mV s~ L in the voltage range from + 0.6
to —0.5 V with respect to a saturated calomel
electrode (SCE) (Fig. 2).

% L .
< 4
E
%
- Znv
7
N 0 05
E(V./SCE)

Fig. 2. Potential scans in I M NaOH aqueous electrolyte
with respect to an SCE reference electrode {sweep rate, 3 mV
s~ number of cveles. 10: substrate, ITO with a sheet resis-
tivity of 30 Q/C: geometric immersed area. 20 cm* .
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The reaction
"NiOOH”+e~ = NiO+OH" (8)
rather than reaction
“NiOOH”+H* +e~ Ni{(OH), (9)

would account, here, for the cathodic peaks (Fig.
2) since ESCA gives evidence of a decrease in
[OH™] in the bleaching process [19]. Therefore
the anodic peaks would account for the reverse
reaction

NiO+OH" = “NiOOH” +e~ (10)

Once cycled, the film was anodically polarized at
0.6 V for 2 min. This yields the formation of
brown “NiOOH?” (Fig. 2). The film has then the

nominal composition
40% Ni, -, O +60% “NiOOH” (11)
according to ESCA and RBS[19].

Automatic cycling and
recording system
* ? ]
it hium
EC
electrode efectrode

menochrom. light (S.50nm)

VA B —
LiCIO, pe

light detector
and amplificator

Two electrode cell

Fig. 3. Automatic system for testing the EC electrodes.

2.1.3. The host material

The final “active” material is obtained after an
electrochemical treatment performed in a dry
box. The procedure makes use of a two-electrode
cell configuration (Fig. 3), namely the nickel-
based film and a lithium electrode; both elec-
trodes are immersed in a LiClO, (1 M)-pro-
pylene carbonate electrolyte.

The film is then polarized at 1.7 V with respect
to the lithium for 60 min in order to produce the
active material Li, Ni, _,O; its formation would
consistently follow that of Li,NiO, (a similar
composition has been reported by David et al.
[22] but for the manganese-based oxide
Li,MnO,) according to

NiO, NiOOH + 2xLi* + 2xe~

40%, 60% x=03
film
“xHNiOOH,(1 - 2x)NiO, xLi,NiO,” (12)

possible intermediate step

xNi(OH),, Li,,Ni, _ O

bulk surface

Indeed secondary-ion mass spectroscopy (SIMS)
reveals that the hydrogen in NiOOH migrates
from the electrode surface to the bulk during the
Li™ insertion process (Fig. 4) and, thereby,

Counts Counts Counts
x10° x10° )(10s i
Ni 3
135 rdurf---buli ITO — 432} 136§
102} 3 324 102
: 1 015 Li+7
060 7 Vi 216 3 s 068
1 2
034f ! 108 034
000 0 0 s 000 . . 00l 2 L -
00 2400 4800 7200 9600 12000 00 2400 4800 7200 96Q0 12000 00 2400 4800 7200 9600
(a) TIME {secs) (b) TIME (secs) (c) TIME (secs)

Fig. 4. SIMS spectra showing the depth profiles. {a) Negative SIMS spectra of the “formed layer™ (i.e. cvcled in 1 M NaOH
electrolyte) showing that the concentrations of hydrogen and hydroxyl species are rather uniform within the laver. (b} Positive and
(c) negative SIMS spectra of the “active laver” (i.e. once “the formed layer™ has been polarized at 1.7 V with respect to the lithium
in 1 M LiClO,-propylene carbonate (p.c.) electrolyte); they show that the hydrogen migrates [rom the surface to the bulk during
the first Li* insertion process since the concentration of hydrogen in the active layer is much lower at the surface than in the bulk.



TABLE2

Experimental conditions for the reactive r.f. sputtering of
X-ray-amorphous films whose nominal composition is

Li, 5Niy ;O and whose texture consists of microcrystallites of
the rocksalt-type NiO structure {11)

Target Li, ,Ni, O
Sputtering method Reactive

Initial pressure 10~* mbar

O, pressure 2.5% 10* mbar
Power 30W

Voltage 200V
Sputtering time 120 min
Annealing No

Film thickness 1100 A

accounts for reaction (12). Let us point out that
such a phenomenon would be foreseeable since

the original layer itself would be H* conducting .

(Section 2.1.1.).

2.2. Physical preparation

According to reaction (12) it appears that the
steps described above (Sections 2.1.1 and 2.1.2)
could be advantageously replaced by direct reac-
tive sputtering of a target of well-known composi-
tion Li,Ni,_ O with 0 <x<0.5 [23-26]. In the
following we shall focus on x=0.3, according to
the reaction (12). The experimental-sputtering
parameters of the corresponding Li, ;Ni, ;O films
are listed in Table 2.

The films are then polarized at 1.7 V with
respect to lithium (Section 2.1.3) in order to
insert Li* ions so as to obtain the final EC
material of composition

Liz;Nil'_ 0*" (x=0.3) (13)

according to ESCA and RBS [19] and never pre-
viously reported.

3. Electrochromic behaviour of the
Li;, _ Nil .Ni},"Oz‘ films

1-x-y

Electrochemical cycling of the films was done
ina 1 M LiClO,-propylene carbonate electrolyte
using a lithium counterelectrode (Fig. 3).

A marked EC behaviour was observed upon
application of voltages of 1.7 V (for bleaching)
and 3.5 V (for colouring); indeed the film changes
its colour rapidly from light brown to deep dark
brown and the process was readily reversible,
both electrochemically and optically (Fig. 3). The
charge transferred was 25-30 mC cm~-. Know-
ledge of the range of film’s specific density of 3-4
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first cycles beyond 10% cycles
(802 30mCiem?) (AQ=25mClem? )
= —
ok VRSV L L.
=
= S0
é' L
& 30F
¥
Vy =15V .
10k 5
D'._LLJnle‘;Alennnjlnﬁ_
Time

Fig. 5. Transmission (A=3550 nm) s. time for repeated
colouring and bleaching cycles of a Lif,_,Ni¥_ _ Ni"Q*-
(x=0.3 and 0sy<04) film deposited on an ITO/glass
substrate.

g cm ™3 [11] gives a modulation of the lithium con-
tent of about 0.4-0.5.

In such a case, the reversible intercalation pro-
cess, occurring in the films could be depicted as
follows for x=0.3 and y= 0.4

LigsNif;00°~ = Lig,Nif;Nif,0*~ + 0.4Li*
clear (Ni''y +de- (14)

dark bronze (Ni'")

4. Conclusion

The new composition Lif Nif_ O*~ (x=0.3)
has been prepared by room temperature electro-
chemical insertion of lithium in X-ray-amorphous
nickel-oxide-based films.

It is obvious that lithium insertion-extraction
reactions with Lif, _ Ni{_ _ Ni"O2~ films are of
both technical and fundamental interest. We have
indeed shown that these films would be of
importance for the development of efficient EC
displays operating with Li* ions. The scientific
fundamental interest lies in the design of new
semiconducting materials (x could be as high as
0.5 and 0=y=<0.5) whose transport properties
(electronic and ionic) will be worth examining in
detail.
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CONCLUSION



Les objectifs de ce travail étaient multiples et se situaient dans

le cadre d'une étude sur les "vitrages intelligents", proposée par le
GRL.

Le premier objectif concernait le choix de matériaux adaptés a la
réalisation d’une cellule électrochrome tout-solide. Cet objectif
impliquait I’étude des conditions de préparation en couches minces et
la caractérisation des films obtenus.

Le second objectif, d’ordre plus théorique, était :

- de progresser dans la compréhension des mécanismes de
conduction dans les films d’oxydes semi-conducteurs dégénérés
(électrodes transparentes) ;

- de modéliser les mécanismes de conduction dans les semi-
conducteurs amorphes présentant une conduction mixte ionique-
électronique (matériaux électrochimichromes).

Le dernier objectif était naturellement la réalisation de cellules
électrochromes tout-solide utilisant les matériaux précédemment
étudiés.

La pulvérisation cathodique RF utilisant des cibles "magnétron” a
été choisie pour déposer I’ensemble des matériaux étudiés. Elle
satisfait les critéres d’adhérence et de tenue mécanique. De plus, elle
permet d’obtenir des matériaux amorphes ou cristallisés selon le choix
de la température du substrat.

Il est également trés aisé de modifier 'atmosphére de dépdt en
changeant la nature du gaz plasmagéne. Des films d’oxydes non
stoechiométriques sont obtenus en atmosphére réductrice alors que
des films quasiment stoechiométriques sont obtenus en atmosphére
oxydante.
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Lors de I’étude des films de FTO, nous avons montré qu’il était
possible d’obtenir des films d’oxyde d’étain dopé fluor, dont les
propriétés électro-optiques étaient équivalentes a celles des films
déposés par CVD ou par "hot-spray”. La caractérisation de ces films a
permis d’identifier les niveaux donneurs : -il s’agit de F-Sn2tF, Le
nombre de porteurs libres est équivalent au nombre d’atomes de fluor.
A densité de porteurs égales, les mobilités électroniques des films de
FTO sont supérieures a celles des films d’oxyde d’étain non-
stoechiométrique. Les niveaux donneurs F-Sn2*F sont donc moins
stabilisés sous le bas de la bande de conduction que les niveaux

sn2*[ | ou [ représente une lacune d’oxygéne.

Le second point important qui ressort de l’étude des électrodes
transparentes est l'intérét tout particulier de la structure bixbyite.
Une dégénérescence des films d’oxyde d’indium non stoechiométrique
a été obtenue pour une densité de porteurs relativement faible
(4.1018 e‘/cm3). ‘De plus, & densités de porteurs équivalentes, les
mobilités électroniques des films d’Ing0g_, sont supérieures a celle des
films d’ITO. Les lacunes d’oxygéne créées dans Ing05 . sont écrantées
vis-a-vis des cations Int3 par les autres oxygénes de la structure. Il en
résulte que les défauts In+1-D sont moins stabilisés sous la bande de
conduction que les défauts Sn2*- [Jésprésents dans 1'ITO.

Nous avons également mis en é&vidence une nouvelle classe
d’électrodes transparentes dérivées de ITO, les XITO, obtenues par
dopage de I'oxyde d’indium. Les couches minces correspondantes ont
été caractérisées dans le c¢as de FITO. Les performances sont
comparables & celles d'ITO. Par contre, les conditions de dépét

(plasma d’angon pur) sont plus aisées i réaliser que dans le cas de
I'oxyde.

Pour le choix de 1'électrode i coloration anodique (ECA) du
systéme électrochrome, une premiére approche classique a consisté a
nous orienter vers des matériaux d’électrodes i structure lamellaire ou
tunnel. Le critére de transparence a l'état inséré nous a conduit a
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nous limiter a I’étude des films Lij_, Cry 0, déposés a partir d'une
cible de composition LiCr0s.

Compte tenu :

- des quantités de charges échangées par les films cristallisés
(2mC/cm2) et par les films amorphes (15mC/cm2),

- des propriétés électroniques des films de SrTi0g interprétés par
I'existence de niveaux profonds dans la bande interdite résultant de
liaisons Ti-O rompues,

- des résultats d’analyse nucléaire (RBS et NRA) des films de

Li 1-x Cry OZ’

-

- des mesures électriques (charge a courant constant et
spectroscopie d’admittance),

nous avons été amenés i envisager une nouvelle approche non
structurale pour le choix de 'ECA.

L’étude des films LiZX-y Ni;_, 0, déposés a partir d'une cible
Li0’3 Nig 7 0 découle de ces considérations.

La pulvérisation cathodique RF nous a permis d’obtenir des films
amorphes avec une importante densité de liaisons pendantes. Les per-
formances des films électrochromes présentant ces caractéristiques,
montrent que cette seconde approche était judicieuse.

Un modéle d’électro(dé)coloration s’applique alors pour
Lij_y4 Cr 09 et pour LiO,G-y Ni0,7 0.

La coloration des films résulte des transitions électroniques
entre les niveaux [CrS+ 3d3(t2g)] ou [N12+ 3d8(eg)] constituant la
bande de valence et les niveaux profonds [Cr4+ 3d2(t2g)]bb ou
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[Ni3+ 3d7(eg)]bb. Ces derniers ont pour origine des liaisons Li-O
rompues et sont associés a des défauts crito- D ou NiS*-0- D ou D
désigne une lacune d’oxygéne.

Le processus de décoloration (insertion de Li%) peut se décrire
en trois étapes qui se déroulent simultanément :

- réduction du film sous l'effet de la polarisation cathodique de
P’électrode,

- diffusion des ions Lit provenant de I’électrolyte, a la surface et
vers le coeur du film,

- greffage des ions lithium sur les défauts Crot-0- ] / Ni2*.0- []
pour redonner Cr3+ 0-Li/NiZ2*-0-Li accompagné d’une stabilisation des
niveaux [Cr3t (tzg)]bb [Ni2* (egl)]b]O correspondants dans les
niveaux de valence Cr3+ (to )/N12+(eg2)

Le dernier objectif visé a également pu &tre atteint. En effet, des
cellules éelctrochromes tout-solide ont été réalisées a partir des films
étudiés précédemment. Leurs performances sont tout a fait
remarquables. En effet, elles échangent réversiblement des quantités

de charges trés élevées, supérieures a 15mC/cm? pour des épaisseurs
de films de 1000 A environ.

Il faut noter la bonne stabilité dans le temps de ces cellules. Elles
peuvent effectuer 104 cycles dans diminution notable de leurs
performances. (10% a 70% pour les cellules ITO/WO3/PU/L10 6-

N10 7O/FTO) Les cellules présentent également un excellent effet
mémoire.

Compte tenu des informations dont nous disposons, il nous
semble qu’il s’agit du dispositif électrochrome le plus efficace jamais
réalisé.
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Vu et approuvé,

Talence, le
Le président de I'Université
de Bordeaux I
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ANNEXES



ANNEXE 1

Interaction rayonnement matiere dans les
solides cristallisés et amorphes



A -1.1 DEFINITION DES CONSTANTES OPTIQUES

A - 1.1.1 - Parties réelle (¢',) et imaginaire (¢",) de la permittivité relative

Rappelons tout d'abord que le champ électromagnétique dans un
e — - -
solide est défini par les quatre vecteurs E, B,D et H ou E et H décrivent le
- -
champ et B et D la réponse du solide a ce champ. Ces vecteurs sont liés par les équations

de Maxwell (forme multiplicative), faisant intervenir précisément les

parameétres €'r et €' :

- - -

] =cE=weg;, €+ E (1]
- -

D=¢reo E [2]
- -

B = o H (matériau non magnétique) 3]

Les parametres, autres que €'r et "y intervenant dans ces relations,

__)
ont leurs significations habituelles (J : densité de courant ; T : conductivité, €,

et Lo : constante diélectrique et permittivité du vide).

Remarque : La quantité e*r = €'y + i €"r est appelée permittivité relative

complexe.
A -1.1.2 - Indice de réfraction (n) et coefficient d'extinction (k) du matériau

Ces parametres interviennent dans la composante Ex du champ

électrique se propageant, dans le matériau (supposé non magnétique), suivant

la direction z :

E,=E, exp[—im[t—n?zj] exp(—mkz) [4]

C




Eyx, obtenue a partir des équations de Maxwell (forme faisant

. s 2z 2 0)
intervenir les Laplaciens) représente donc une onde de fréquence —— se
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P . . . C
propageant dans le matériau dans la direction z avec une vitesse o et

subissant une atténuation conditionée par le terme k.
On démontre que :
Inz —l=g [5]

znk=e;'(m"€0) [6]

Remargue : Par analogie avec €*; , la quantité n* = n + i k est appelée indice
q r

complexe.
A -1.1.3 - Coefficient d'absorption (o) et de réflectivité (R)
A -1.1.3. a-Coefficient d'absorption ()

Le coefficient d'absorption o d'un milieu est défini par la condition
suivante : I'énergie , W, de l'onde traversant le milieu dans la direction z, est
atténuée a 1/e de sa valeur initiale sur une distance 1/c.

W diminue donc suivant l'expression :

W=Aexp(-az) 7]

ou A désigne le coefficient de proportionalité.

W est également proportionnelle au produit, |Ex| X |Hz , des

amplitudes des champs électrique et magnétique se propageant dans le

matériau suivant la direction z.



Sachant que Hy s'obtient simplement en portant 1'équation [5] dans

~Jes équations de Maxwell :
[ n+ik : n )] ( wk )
Hy—|: ™ }Eo exp[—m)(t—g z)|exp| —— z [8]

Il s'ensuit, en combinant [5] et [9]:

W=Aexp(—2 Q)Tkz) ]

En comparant [8] et [10] on a:

2ok 471k

o= = I'I‘ [10]

c o .
A -1.1.3. b -Coefficient de réflectivité (R)

11 est défini comme :
- -

R=— Pr.n
- -
R.n [11]

- - -
ot PietPr sont les flux énergétiques, incident et réfléchi, et n le

vecteur normal a la surface. Dans le cas ol le premier milieu est l'air, on

démontre que (en utilisant les équations de Fresnel) :

(n-1)2 + k2

T Y, [12]

Cette expression est tres utile a la détermination, a partir des mesures

de réflexion des constantes optiques, n et k, précédemment définies.



A-12- LES DIFFERENTS TYPES DE TRANSITIONS ELECTRONIQUES,
RESULTANT DE L'INTERACTION DU MATERIAU AVEC LA
LUMIERE

A -1.2.1 - Semiconducteurs cristallisés

A - 1.2.1. a - Transition interbandes : gap fondamental (ou largeur de bande

interdite) Eg du semiconducteur

La perturbation de I'état du cristal pendant son intéraction avec la
lumiére peut entrainer des transitions électroniques depuis les états ockcupés de
la bande de valence, vers les états vides de la bande de conduction (transitions
interbandes).

Deux types de trénsition peuvent intervenir (fig. 1)

i) Les transitions directes pour lesquelles il y a conservation de

- -
I'énergie (E¢ - Ev = h 9) et de la quantité de mouvement (A k =0).

ii) - Les transitions indirectes qui font intervenir les phonons dans

- - -
les transitions optiques (Ec-Ey=h 9+ En(q) etAk = £ q ou q est le vecteur

d'onde du phonon qui participe & la transition et oit En (q) est l'énergie du
phonon émis ou absorbé).

Le gap fondamental, Eg, d'un semiconducteur est la différence entre
Ec et Ey.

Si les extréma des bandes se produisent pour la méme valeur de k, le
gap est dit direct (Eg)q , (fig 1 a). Si les extréma des bandes se produisent en des
points différents de la zone de Brillouin le gap est dit indirect (Eg); (fig. 1b).
Généralement, (Eg)d et (Eg);i sont respectivement liés au coefficient
d'absorption par les relations :

ah®= B[ho-(Egq]l/2 ‘ [13]

et ahd=C[ho-(Eg);it Enl2 (14]
B et C désignent simplement des parametres ne dépendant que de la

nature du matériau.
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FIG.A-1.1-
Transitions interbandes dans un semiconducteur
(a) transition directe,
(b) transition indirecte



A -1.2.1. b -Extra absorptions

Dans les composés cristallisés les extra-absorptions peuvent se
manifester :

* Soit par de fines raies d'absorption correspondant a une énergie
légérement inférieure au gap : elles sont associées a des états excitoniques. Ces

raies sont données par :

13.54 pu
En=Eg 77 m

2n £ e
n=1,2,3,.

€1 : partie réelle de la permittivité diélectrique

1 1 \!
mp : masses de 1'électron, L= (; +t o) masse réduite
e p

m,e : masses du trou.

* Soit par des raies plus larges dues a la présence de centres colorés.

Dans ce cas on montre que le coefficient d'absorption a comme

expression :
ah®=D(hd-Epl/2 (15]
ou D est une constante et Ej mesure la profondeur de I'état localisé par
rapport a Ec.

A -12.1. c¢-Transitions intrabandes : la fréquence plasma

L'effet de ce type de transitions se manifeste dans le domaine des
faibles énergies et son importance croit du coté de grandes longueurs d'ondes.
Les électrons dans une bande partiellement occupée peuvent effectuer des
transitions vers des états libres de la méme bande. Une telle transition ne peut
avoir lieu qu'avec changement de E puisque tous les états d'une bande ont des

k différents. Pour des énergies inférieures au gap, en considérant uniquement

l'interaction électron-phonon, les transitions intrabandes avec conservation de



la quantité de mouvement et de I'énergie, ne constituent pas un processus
dispersif (c'est-a-dire la partie imaginaire de la constante diélectrique s'annule).
Cependant il existe toujours une dispersion a cause de la diffussion des
porteurs libres par les impuretés et les phonons dans le solide. La dispersion
par l'effet des transitions intrabandes peut étre décrite par la théorie classique

de la dispersion (modéele Lorentz-Drude).

Selon ce modéle, les parametres €'r et €"r, précédemment définis,

s'expriment par :

2
®
8'r=n2-k2 (€)oo {1-%} [16]
o< + 5
et
E' =2 nk Op 0E o
= nK =
r o (@ + §2)

désigne l'inverse du

1
o désigne la pulsation du photon et §= by

temps de relaxation.

®p représente la fréquence de résonance plasma :

n2 1/2 (18]
% =|Ey B, m*

avec n désignant la concentration des porteurs et m*leur masse

effective.

1
Le terme §2 = = peut étre négligé devant ®? pour les hautes
T

énergies, si bien que €'y se simplifie en :

w2
er= (e )oo|:1'_2a}
w



I1 convient de souligner que :
— les ondes électromagnétiques ne se propagent que lorsque €'t > 0,
— les ondes électromagnétiques sont totalement réfléchies par le

milieu quand €'y <0 (ete"r =0)
A - 1.2.2 - Semiconducteurs amorphes

Dans le cas des semiconducteurs amorphes, 1'étude théorique des
propriétés optiques est plus complexe que pour les matériaux cristallisés car,
comme nous l'avons vu, leur structure électronique n'est pas bien définie.

Rappelons toutefois que Tauc a montré que le modeéle de bandes,
alternativement interdites et permises reste valable avec une certaine
délocalisation des porteurs dans ces dernieres. Ceci est tout a fait en accord avec
le modéle de Mott-CFO, précédemment présenté.

Toutefois les notions de gap optique (précédemment définies)
différent selon ces auteurs.

Pour Mott, le "gap optique” E, représente la différence d'énergie
entre le niveau de délocalisation d'une bande et l'extrémité extrapolée de la
bande opposée.

Pour Tauc, Eg est la différence d'énergie entre les extréma extrapolés
des bandes de valence et de conduction.

La figure 2 schématise ces deux définitions. Elle fait également
apparaitre la différence entre gap optique et gap électrique (Eg), ce dernier
mesurant la différence d'énergie entre les états délocalisés des bandes de
valence et de conduction.

Tauc, en admettant que les états énergétiques dans une bande d'un
matériau amorphe peuvent étre décrits par des combinaisons linéaires de
fonctions d'onde analogues a celles utilisées pour le cristal parfait, a obtenu
une relation identique a celle caractérisant une transition indirecte dans les
milieux ordonnés.

ahd =C (h - Eg)? [20]
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) FIG. A-1.2
Représentation des gap optique et électrique
dans un composé amorphe et cristallisé.
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ANNEXE II

Rappels sur la structure bixbyite
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L'oxyde d'indium est un composé binaire qui cristallise dans le
systéme cubique avec la structure bixbyite Tl Os.

La structure de Inp O3 est une structure fluorine déformée.

Dans la notation de Wyckoff, les ions In occupent les sites 8b et 24 d.
Les ions O se placent sur les sites 48e (tableau A-II-1). La non équivalence de
deux cations voisins est une conséquence du déficit en anions. La figure 1
illustre ce fait : deux cations voisins sont placés chacun au centre d'un cube
dont seulement six sommets sont occupés par des anions. Le site 8b se
distingue par le fait que I'absence des anions a lieu le long d'une diagonale du
cube. Alors que pour le site 24 d, elle a lieu suivant une diagonale de la face du

cube.

Les déformations par rapport a la structure fluorine sont

représentées par les variables x, y et z pour les anions et u pour les cations 24 d.

Tableau A-II -1-

Symétrie Cubique
Paramétre de maille (A) a=10.118
Groupe d'espace Ia3

In:(8a) 1/41/4 1/4;1/43/43/4;3/4 1/4 3/4 ; 3/4 3/4 1/4 ; BC

In: (24d)£ (u01/4;1/4u0;014u;01/21/4;1/4 0 1/2;
Positions des atomes dans 1/21/4 4); BC
la maille
O:(48)t(xyz;xy1/2-2;12-xy X ; 212-y z;
Zzxy;12-zx ¥y;2 12-xy ;2% 12-y; yzx
y12-z x;y 21/2-x;12-y z X); BC

Nombre de motifs par maille Z=16

Densité D=712
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FIG. A -1I1.1
Coordination des cations dans les sites 8 bet 24 d
dans la structure bixbyite
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Dans le tableau A-II.2, nous avons reporté les distances réticulaires

dnk1 des différents plans (hkl) calculées a partir de la relation :

1 h2 + k2 + 12
d2p;  a?

ainsi que les intensités relatives des raies de diffraction
correspondantes. Les angles de diffraction 2 6hk] sur lesquels sont centrées ces
raies ont été déterminés pour la radiation K o Cu (A = 1.5418 A) utilisée, 2 partir

de la formule de BRAGG :

Ohk1 = Arc si A
hkl = Arc sin 5 arm

Tableau A-I1 . 2
In203 a=10.118 A A (CuKo) = 1.5418 A
26hk1 (°) hkl dhi (A) 11, (%)

21.55 211 4.12 14
30.56 222 2.921 | 100
3545 400 2.529 30
37.68 411 2.385 8
41.83 332 2.157 6
45.68 431 1.984 10
51.03 440 1.788 35
55.98 611 1.641 6
60.66 622 1.525 25
62.15 631 1.492 6
63.66 444 1.460 6
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Brauer a déterminé les distances cation - anion (d) et anion - anion
(R) ; il a montré que les distances cation - anion étaient égales deux a deux et
vérifaient les relations :
d3=ds>>dy=dg ~ d2=dg
et R13=R23 =2 R02- =Ry5 = Res.

A partir de ces observations Shukla et Wirtz ont admis que les
anions 3 et 5 ne pouvaient pas étre considérés comme des premiers voisins et
qu'il était donc raisonnable d'admettre que les cations 24 d étaient mieux
décrits par une coordinence [4] que par une coordinence [6]. Il en résulte qu'un
modeéle de bande déduit de cette structure sera construit sur les liaisons
covalentes formées entre l'oxygeéne et les cations en site 24 d
préférentiellement a celles formées par les cations en sites 8 b plus longues et
équivalentes entre elles en raison de la symétrie du site.

La figure 2 représente les liaisons formées entre ions en site 24 d et
I'oxygene ; les angles correspondent aux valeurs déterminées par Brauer.

On peut en déduire que :

— l'angle cation - anion - cation de 120° caractérise une hybridation
sp? de l'oxygene, l'orbitale p non hybridée étant disponible pour former une

liaison © avec une orbitale appropriée.

— le site 24 d est fortement déformé. Au lie ude l'angle de 109° 28'
caractérisique de la coordinence [4], on observe deux angles 61 = 90° et 6, = 130°.
L'hybridation sp3 correspondante ne se forme donc pas. On peut admettre que
deux orbitales p assurent les liaisons a 90°. Pour l'angle 67 = 130° deux
possibilités de liaisons hybrides trés déformées et concurrentielles peuvent étre
envisagées correspondant soit a une hybridation sp, soit a une hybridation sd.

— l'éclatement des orbitales d par le champ cristallin peut étre
estimé sur la base d'un environnement tétraédrique stabilisant les orbitales eg
vers les niveaux liants et déstabilisant les orbitales tg. Compte tenu de la
distorsion du site, l'orbitale dxy serait déstabilisée par rapport a dy; et a dyz.

-15-



«———— Elle peut, par ailleurs, pour les mémes raisons de distorsion avoir un
recouvrement non nul avec l'orbitale sp?> de l'oxygéne et par conséquent
former une liaison ¢ avec celle-ci. Elle sera donc en compétition avec l'orbitale
p du cation pour former, avec l'orbitale d de ce méme cation, une orbitale

hybride sd au lieu de l'orbitale hybride sp.

Le schéma de bandes monoélectronique pour InO3 a été
précédemment reporté (chapitre III). En accord avec la notation de Shukla et
Wirtz nous avons désigné par x la fraction de la fonction d'onde de I'orbitale
moléculaire d,(y participant a la fonction d'onde de l'orbitale moléculaire o *.
Il en résulte que la participation de l'orbitale hybride sp ne sera plus que de (1-
x) tandis qu’uhe fraction x de l'orbitale p n'aura pas été utilisée pour construire

cette orbitale hybride sp et restera non liante.
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FIG. A -I1.2

Angles cation - anion dans la structure bixbyite
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ANNEXE III

Interprétations du phénomene électrochrome,
dans les films de WO3 :

- Hypotheéses des centres colorés
- Hypothese du transfert intervalentiel
- Hypothése du petit polaron

- Le modele de A. Donnadieu et D. Davazoglou
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L'effet électrochrome se manifeste au sein de couches minces
amorphes ou polycristallines de WO3 qui, transparentes au départ, se colorent

en bleu foncé, par insertion d'ions tels : H' , Li*, Na*, K¥, Cs™ et Mg+2.
A - II1.1 Hypotheses des centres colorés

Chronologiquement les premiers résultats ont été publiés en 1973 (1)
et portaient sur I'étude des propriétés électriques, optiques, électrochromes et
photochromes de couches minces amorphes de WOj3, préparées par
évaporation sous vide. Les couches qui se coloraient étaient décrites comme
amorphes et sous-stoechiométriques (manques d'oxygeéne). Apreés recuit a
400° C dans l'air, elles se cristallisaient et devenaient stcechiométriques mais il
n'était plus possible de les colorer. Le modele de la coloration, proposée par
l'auteur de ce travail, portait sur la formation de centres de couleur obtenus
par piégeage d'électrons sur les défauts (manques) d'oxygéne. Ce modele,
quoique bien fondé théoriquement, n'a pas été bien accueilli et d'autres
propositions ont été faites (2, 3, 4, 5). L'impression dominante est que le passage
du courant a travers la couche provoque une réaction redox donc le produit
final est coloré. La réaction proposée (2, 6) est :

xWO3 + 2yH'+ 2ye” = Wy 03x.y + yH20

Une autre réaction similaire a été proposée (4) donnant un complexe

de WO;r et OH selon l'écriture :

WO3 + yH++ ye - W03y (OH)y.
A - III. 2 Hypothese du transfert intervalentiel

Au cours de l'année 1975, un autre travail important sur la
coloration de films amorphes de WO3 préparés par évaporation sous vide ou
par pulvérisation a été publié (5). Ses auteurs critiquent vivement, pour
différentes raisons, le modele des centres de couleur formés sur les lacunes
d'oxygéne. Parmi ces raisons on note d'une part l'existence de trés peu de
résultats optiques compatibles avec la présence de centres de couleur F dans les
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oxydes autres que ceux des sels alcalins et d'autre part, l'invraisemblance du
fait que la densité élevée de centres colorés possibles dans certains films
puissent provenir de vacances d'oxygéne, en remarquant que dans certains cas
le nombre de centres est voisin de la moitié du nombre de molécules de WO3
présentes dans la couche. A la place du modele précédent ces auteurs en
proposent un autre basé sur la formation de bronze, Hx WO3, dont la
coloration s'explique en faisant appel a la théorie d'absorption par transfert
intervalentiel. Ils considérent ainsi que malgré la perte de l'ordre A longue
distance dans le matériau, l'unité structurale octaédrique continue a exister. Ils
s'attendent donc a ce que l'électron soit localisé sur un ion de W et que
I'hydrogéne reste ionisé (proton) sur un site interstitiel. De cette fagon pendant
I'injection d'électrons dans le film, certains sites de W+6 captent un électron et
deviennent pentavalents. L'électron ainsi piégé sur un site W (A) peut
effecuter un transfert sur un site voisin W*® (B) en absorbant un photon
selon la "réaction" :

W (A) + WY B)+hv > W (A)+ WS (B).

Pour que cette théorie puisse s'appliquer il est nécessaire que d'une
part des états de valence mixte existent et d'autre part les électrons ne soient ni
complétement localisés ni trop délocalisés sur les ions de tungsteéne. A partir de
considérations théoriques sur le degré de délocalisation, les auteurs de ce
travail estiment que I'électron est localisé a 97 % sur un site A et 4 0,5 % sur un
des six sites B voisins. Un tel résultat est compatible avec la nature amorphe de
leur matériau.

Les mémes auteurs ont aussi étudié la cinétique de coloration et de
décoloration de leurs couches de WO3 (7 - 9). Plusieurs autres auteurs ont
accepté les modeles de coloration par transfert intervalentiel et ont proposé la
réaction, aujourd’hui généralement acceptée, de la formation de bronze coloré

(10).

XA* + xe" + WO3 (non coloré) <, Ay WO3 (xe') (coloré)
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A-III.3 Hypothése du petit polaron

Vers la fin de 1976 les premiers résultats d'une autre équipe sonf
apparus (11). Ces chercheurs ont travaillé sur des couches amorphes et sous
stoéchiométriques de WO3 produites par évaporation ainsi que sur des films
dopés en hydrogene déposés par pulvérisation. Ils ont fait des mesures de XPS
(photoémission par rayons X) (11) et rétrodiffusion de protons (12), afin
d'étudier l'influence de la composition des films sur la couleur et la capacité de
coloration. Ils concluent d'une part & la nécessité d'une déficience en oxygene
~ pour pouvoir colorer les couches et d'autre part a la présence d'hydrogene a
l'intérieur du matériau méme a 1'état décoloré (13). Ils mettent aussi l'accent
sur le fait qu'ils obtiennent des couches colorées sans injection de protons mais
par recuit a haute température sous vide (13) ou par irradiation avec un
rayonnement UV ou X sous ultravide (14). Le modele proposé par ces auteurs
(14, 15, 16), pour expliquer la coloration, suppose donc un transport local de
I'hydrogéne des sites "passifs”" sur des sites "actifs" dans le matériau, le taux
d'hydrogéne dans la couche demeurant toujours constant. Ce passage des
protons des sites "passifs” sur des sites "actifs entraine la formation de petits
polarons dont l'existence provoque la coloration de la couche. C'est en
utilisant le méme modele que ces chercheurs arrivent a expliquer la coloration
réversible d'un dispositif électrochrome entiérement solide formé d'un film
de WOj3 hydrogéné et d'une couche de MgFjouant le réle de 1'électrolyte (17)

Un autre modele pour expliquer la coloration de couches amorphes
évaporées de WO3 par absorption de type "petit polaron” a été proposé vers
1977 (18). Ces auteurs observent que le recuit des couches amorphes provoque
leur cristallisation et que 1'électrocoloration des couches cristallisées conduit a
la présence d'une bande d'absorption moins large que pour les couches
amorphes et dont le maximum est déplacé vers l'infrarouge. Ils proposent
deux mécanismes de coloration selon l'état de cristallisation de la couche.

Pour l'état amorphe ils proposent la formation de petits polarons.
Leur modele est semblable a celui du transfert intervalentiel mais met en jeu
la déformation de la structure locale entrainée par le piégeage de l'électron et la
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formation de W+5. Ils considérent que dans l'état amorphe les fluctuations
locales du potentiel des électrons 5d peuvent agir de facon a fixer 1'électron sur
un site. De cette maniere l'interaction électron-phonon forme des petits
polarons. les auteurs admettent que les transitions optiques entre deux sites
peuvent étre considérées comme des transitions Franck-Condon semblables a

celle représentée par la fleche sur la figure suivante :

(diagramme d'énergie d'électron

) dans le réseau. Par piégeage
plegeag

§ I3 d'électron l'énergie U est gagnée.

Une inéquivalence possible de sites

l ~—’ ) du réseau peut conduire A une
v \]/\w, P

différence € du potentiel local).

IIs donnent ainsi une formule simple pour le coefficient
d'absorption (19) :
a o) =ho exp [-W ko -¢ -4 U)2]

on Wl = su. hwo , o, tant I'énergie du phonon interagissant, €
représente la fluctuation locale du potentiel électronique et U l'énergie gagnée
par piégeage d'un électron (20). Pour € = O cette formule reproduit trés bien le
domaine des basses énergies de la bande d'abosrption mais présente des
différences pour les énergies au-dela du maximum d'absorption. Ces auteurs
interpretent ce fait en admettant que les sites W*® n'ont pas tous la méme
énergie (¢ > O) et que la bande d'absorption observée est une superposition
d'une multitude de bandes d'absorption de type gaussien. Ils montrent aussi
que la forte intensité de la bande d'absorption électrochromique est conforme a
ce modele puisque le mixage résonnant entre les orbitales relatives au site
original et a ses voisins peut conduire a des moments de transition importants
(1).

Pour les couches cristallisées les mémes auteurs proposent un
modele, basé sur l'absorption d'électorns libres de type Drude modifiée. En
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utilisant 1'expression classique de Drude dans le but d'inclure la dispersion par
les phonons ou les impuretés, ils introduisent un temps de relaxation
dépendant de la fréquence, T ®X, avec un x déterminé expérimentalement.
Les résutlats d'une autre équipe (21) travaillant sur des films de WOj3;
polycristallins déposés par pulvérisation sont conformes a ce modele.
Signalons qu'un autre modele, pour expliquer la coloration d films granulaires
polycristallins, basé sur le théorie de Drude, a été proposé. Il considere les
électrons localisés sur des sites donneurs profonds a l'intérieur des joints de
grains (22).

En 1978, un autre travail apparait sur la coloration de films
anodiques (23). Ses auteurs proposent deux modeles pour le processus de
coloration suivant la composition chimique du matériau. Ainsi pour les
oxydes anhydres, ils attribuent I'apparition des centres colorés a la formation
d'un bronze Hxy WOj3 (x < 0,6). Pour les films hydratés de type WO3.H2O les
auteurs suggerent que le produit coloré est un oxyde tungstique sous-
stoéchiométrique, avec un degré élevé d'hydratation. Ils proposent donc la

formation de centres F ou F* dans les vacances d'ions d'oxygeéne.
A-III.4 Le modele de A. Donnadieu et D. Davazoglou

Une interprétation originale du phénomene électrochrome dans les
films de WOj3 a récemment été proposée, par A. Donnadieu et D. Davazoglon
(these de D. Davazoglou, Univ. Montpellier, 1987), a partir du modele de
Hubbard-Mott.

Pour décrire les propriétés de systémes corrélés (interactions fortes
entre particules identiques) a bande étroite, Hubbard (24, 25) a congu un modele
d'interactions ou la prédominance est donnée a l'interaction de portée
infiniment courte : la répulsion coulombienne entre électrons placés sur un
méme site. Cette idée a par la suite été étendue aux structures cristallines,
notamment pour décrire le role d'une bande d'impuretés dans la transition
métal-isolant produite dans un semiconducteur fortement dopé (25). Donc
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quand les électrons se trouvent dans une bande d'énergie étroite, ils restent les
uns prés des autres et interagissent entre eux avec des répulsions
coulombiennes. Il résulte de cette forte corrélation une séparation de la bande
initiale en deux autres bandes (dites bandes de Hubbard de basse, BH, et haute,
HH, énergie) séparées entre elles par un pseudogap dont la largeur U est
donnée par la formule :

U=( /erpy)!

olt les crochets ont la signification usuelle d'une moyenne sur
I'énergie, e représente la charge de I'électron, € la constante diélectrique et r17 la
distance entre les électrons. Ceci est représenté sur la figure A-III-1 (a) pour une

concentration faible de donneurs.

EH
‘_.__U———b-b
w bande de
3 HH .
= conduction
Ee
)
[ E
(a)
BH
Dt ¥ R
g HH bcnvde' de
z ? conduction
Ec E
(o)
FIG. A-III-1

Bandes de Hubbard dans un semiconducteur dopé (a) et (b) avec
superposition des aires hachurées représentant les états localisés,
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Par la suite au fur et a mesure que la concentration des donneurs
augmente, la valeur énergétique U de la séparation diminue et lorsque les états
prés du niveau de Fermi deviennent des états délocalisés dans le sens de
Anderson (27, 28) il y a une transition métal-isolant (fig. V.10 (b)). Ceci
correspond au modele théorique décrit par Mott (29) pour expliquer les
propriétés électroniques de systémes fortement dopés.

Dans le cas de couches électrochromes de WO3, en général
désordonnées, A. Donnadieu et D. Davazoglou ont supposé que l'injection des
électrons dans la bande étroite I1 * (t2g) va la séparer en deux bandes de type
Hubbard comme sur la fig. A-IL1 (a). La coloration initiale (rapide) sera due
alors a des transitions électroniques entre ces deux bandes. Ensuite a cause de
I'augmentation progressive de la quantité d'ions, pénétrant dans la couche, le
phénomene continue jusqu'a la valeur de la concentration électronique
correspondante a une transition métal-semiconducteur. Cette prévision
théorique a déja été confirmée pour x = 0,32 (30). Aprés la transition, les
oscillations électroniques provoquent, dans le cas des couches polycristallines,
une coloration par absorption plasma qui a été observée et expliquée par un
modele de type Drude (31, 21). Par contre dans le cas des couches amorphes
I'absorption optique pourrait étre expliquée par un modéle polaronique (14, 32,
31).

Une absorption par transitions entre deux bandes de Hubbard a déja
été observée sur les composés de type TiCl3 et TiBrz (33, 34) pour des énergies
de 2 - 3 eV. Une telle absorption pourrait aussi expliquer la coloration observée
sur des couches de WO3 sous-stoéchiométriques en oxygene (15) sans insertion
ionique. Enfin signalons que 1'étude théorique a montré que la courbe
d'absorption devrait avoir une forme Lorentzienne (34) ce qui a été confirmé

par des observations expérimentales sur des matériaux électrochromes (31).
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ANNEXE IV

La notion de courbure de bandes :
— La notion de charge d'espace (relation de

Mott Schottky)
— Application au composé Li2x-y Ni1-x O
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Nous nous proposons dans cette annexe de démontrer la formule de
Mott Schottky par la théorie des bandes. Dans un premier temps, nous
développerons l'étude pour les semi-conducteurs, en général, puis nous

appliquerons les résultats obtenus aux oxydes de nickel dopés au lithium.

A -IV.1 Etude fondamentale des semi-conducteurs

D'une maniére générale, le diagramme énergétique d'un semi-

conducteur non chargé peut-étre représenté par la figure suivante :

A A
= an e on « D D G D WD WD I En @ Sand - e o 1-_— S AR CD D ol - eR ap E
? [ e
E ' Ec !
c
Le Epp 0o 0o o000 o0 o
Epoo o o0 qgoo0 000
EF \ 4
Ey E

(a) v (b)

Figure A- IV.1
Diagrammes énergétiques de la surface d'un semi-conducteur de type p (a) y
detypen (b)/en I'absence de charges superficielles.

Ev @ énergie correspondant a la bande de valence

Ec  : énergie correspondant a la bande de conduction

Er : énergie correspondant au niveau de FERMI

E; t énergie correspondant au milieu de la bande interdite (gap)
Ea : énergie correspondant aux centres accepteurs

Ep  : énergie correspondant aux centres donneurs

o} . travail d'extraction des électrons
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Lorsque le semi-conducteur est chargé, tel un oxyde en contact avec
une solution, on considere par convention, que les niveaux énergétiques pres
de l'interface se déforment ; seul le niveau de FERMI reste inchangé.

3
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¥ q° o ~N ]
I ey b~
E

v I
O
FIG. IV-2

Diagramme énergétique de la surface d'un semi-conducteur de type p (a) de
type n (b) en présence de charges superficielles.

Dans un semi-conducteur, la position du niveau de FERMI dépend
de la présence de centres donneurs ou accepteurs d'électrons. Dans les schémas
que nous avons donnés, les centres accepteurs, localisés par le niveau
énergétique Ep, sont prés de la bande de valence. Au zéro absolu, ces niveaux
sont inoccupés ; a des températures plus élevées, ils peuvent accepter des
électrons de la bande de valence. Nous avons un semi-conducteur de type p.
De méme, les centres donneurs, localisés par le niveau énergétique Ep pres de
la bande de conduction, peuvent donner leurs électrons. Un tel semi-
conducteur est de type n.

Les réactions d'échange d'électrons sont représentées par les
équations suivantes :

D - D* +e

Ao A'__p+

La statistique de FERMI-DIRAC donne la distribution des électrons,
des trous d'électrons, des centres accepteurs et donneurs d'électrons dans les

différents états énergétiques.
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Pour les états occupés et les électrons libres, nous avons :

Nocc (E) =D (E). f (E-Ep)

Pour les états non occupés et les trous d'électrons :

Ninocc (E) =D().f (Ef- E)

La fonction de distribution de FERMI et la fonction complémentaire
sont respectivement égales a :
f(E-Ep)=1/(1+exp (E-Ep) / KT)
f(EF-E)=1-f(E-Ep)
Pour E - Er supérieur a 2KT :
f(E - Ep) = exp (- (E - (Ep) / KT)
f(EF-E) ~1
Pour Ef - E supérieur a 2KT :
f(Ef- E) ~exp (- (Ef-E) /KT)
f(E-Ep)~ 1
D (E) est une fonction de densité d'état ; pour la bande de conduction

et la bande de valence, elle prend les valeurs suivantes :
D (E) = 411 2m,, /b))

D (E) = 411 (ZmP/h2)3/ 2

1/2

. (E-Egp) / si E supérieur a Ec-
1

. (Ey-E /2 si E supérieur a Ey,

Dans ces deux équations, mpet mp représentent la masse de
I'électron. Tant que Ec - EF est supérieur a 2KT, la concentration des électrons
dans la bande de conduction est donnée par I'équation :

n= Neexp (- (Ec - Ep) / KT)

Nc= (2/h3) . 2TImy KT)3/2

Tant que Ef - Ey est supérieur a 2 KT, la concentration en trous dans
la bande de valence est donnée par l'équation :

p=Nvexp (-(Ep-Ev) /KT)

Ny = (2/h3). QImp KT)3/2
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Pour obtenir l'électroneutralité, le nombre d'électrons et de trous

d'électrons doit étre le méme.

n.p =Nc.Nyexp (- (Ec -Ey) / KT) =n

L'occupation des niveaux énergétiques pour les centres accepteurs et
donneurs d'électrons est reliée au potentiel de FERMI par les équations
suivantes :

na-=Na(-1/(1+exp (Ea-Ep) /KT)) =Na.f(Ea-Ep

np+=Np(+1 /(1 +exp (Ep-Ep) / KT)) =Np. f(Er-Ep)

équations dans laquelles Na et Np sont les concentrations totales en
accepteurs et en donneurs d'électrons.

La condition d'électroneutralité s'écrit :

n+np- = p + nD+

La distribution des charges dans un plan perpendiculaire a la surface
semi-conducteur - électrolyte, suit la loi de POISSON :
A2¢p/dx2 = -4Ip(x) / &

La densité de charge p (x) est donnée par 'équation :
p(x) = pop(x) +np ) -n(x) -na (x))

équation dans laquelle p, np, n, na , répondent aux valeurs données

précédemment.

Nous pouvons remplacer :
EcparEc-p ¢ ()

Ey par Ey - po 0 (x)
Ep par Ep - po ¢ (x)
EA par Ea - p0 ¢ (x)
Ce qui revient a faire un décalage de potentiel. En fait 1'énergie des

électrons est modifiée par la variation du potentiel électrique ; les bandes vont

se courber dans un sens ou dans l'autre suivant le signe de ¢ (x). Pour les
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concentrations a l'équilibre, nous avons alors dans la région de charge
d'espace :

n(x) = n_exp (p0 ¢ (x) / KT)

tant que Ec - P, ¢ (x) - Ef reste supérieur a 2KT et

p(X)=poexP(-p0 ¢ (x) /KT)

tant que Ef 4 p0 ¢ (x) - Ey reste supérieur a 2KT.

Si Ep et EA restent localisés respectivement preés de Ec et Ey , ce qui
est souvent réalisé en pratique, nous pouvons faire les approximations
suivantes :

no+ = ND (région appauvrie en donneurs d'électrons)

n, - = NA (région appauvrie en accepteurs d'électrons)

Une premiére intégration de 1'équation de POISSON donne :

(d¢dx)xs=4n/e.£j P00 dx =411 /e qsc

ou (sc représente la charge totale dans la région de charge d'espace.
xs l'abscisse de l'interface semi-conducteur - électrolyte.

Soit I'identité :

(do / dx).d? ¢/dx?) =1/2.d/dx (d$p/dx)?

que l'on applique a I'équation de POISSON ; nous obtenons apres
intégration : 0s
(do / dx)xzS =-811 /e. ﬁ:’ p (x).(do / dx).dx=8TI /e. f‘b“ p (0) do
en outre:
s
qsc=i(iedx=2n/.fo b (6) d¢1/2)
Le signe positif est utilisé si la charge d'espace est positive et

inversement. A partir de cette derniére équation, nous obtenons une relation

entre la capacité différentielle de la région de charge d'espace Csc et ¢s .

-34-



1/2

o
: 1/2 )
Cooda, /da,= AT/ - |p0)/| [ pe@) do

La capacité différentielle a un minimum pour le potentiel 05 min, soit

DCsc/dgs =0

o s,m

o2 (Gsmin) =2.@p 00 / d09p [ 0 (@)l

ce qui est équivalent a la condition :

s, m

dLn | p (0sm) | =1/2. dLN fo p (¢) dos

Nous poursuivons la démonstration de la formule de Mott Schottky

pour l'oxyde de nickel dopé au lithium.
A -IV.2 Etude fondamentale de Liz,(.y Nij.x O

Le nombre d'électrons libres dans NiO pur ou steechiométrique croit
avec la température, mais il demeure trés faible et la conductivité de ce
composé reste tres réduite. Il en va différemment pour des échantillons de NiO
non stcechiométrique, par défaut de nickel ; des positions du réseau demeurant
inoccupées. Comme nous l'avons vu, la neutralité électrique est assurée par la
formation de Ni°* au voisinage des lacunes cationiques. Dans ce cas, le systeme

"lacune cationique - Ni>*

produit un centre accepteur, les électrons pouvant
passer facilement de la bande de valence dans un tel centre, du fait de sa
localisation. D'autres centres accepteurs d'électrons peuvent apparaitre par la
présence dans le réseau de cations étrangers, dont la valence différe de celle des
cations majoritaires. Ainsi, le lithium produit-il de tels centres dans l'oxyde de
nickel, entrainant une diminution du niveau de Fermi, d'autant plus

prononcée que la concentration en Ni>* est importante.
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L'oxyde de nickel est un oxyde de type p ; la condition
d'électroneutralité s'écrit :

Py = Na +ng

Po [1-mi/ po)?] = Na

D'autre part, nous posons les équations :

n (x) = ng exp (a)

p (x) = po exp (-a)

na -=~Na

équation dans lesquelles :

a=po¢(x) /KT

Nous obtenons alors :

p @) =popo [ exp()-n?/plexp@-1+n2/p?]

P (0) do = popo - KT [1-a-exp (a) + (ni/ po)2. (1+a-exp (a))]
Si nous faisons les approximations suivantes :

Po >> nj c'est-a-dire p, = Na
n;j / naexp (a) <<1

Nous obtenons pour la capacité de charge d'espace :

=+ [pf‘, £ NA]UZ exp (po (0-0s) /KT) -1
“L8IKT | [exp (po (0~ 05) / KT - po (9 - 05) / KT - 1]1/2

équation dans laquelle ¢ - ¢s représente la variation de potentiel a
l'intérieur de la région de charge d'espace. En outre, le signe + est utilisé pour
les valeurs positives de ¢ - ¢s, le signe - pour les valeurs négatives.

Pour les solutions solides Lizx-y Nij-x O, Npest égal a la

. 3+
concentration en [Nl ]
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Pour de grandes valeurs négtives de ¢ - ¢s, la surface est appauvrie
en trous ; nous obtenons alors I'équation :
[p?, e NAT/Z | 1
TLBMKT | (1-p, (0~ 09 /KT) 172

Soit AE le potentiel total d'électrode a travers l'interface :

AE =(0-0s) + (05-ds0l) = (9 M - 0)

équation dans laquelle ¢sol) et Op1 représentent respectivement les
potentiels internes de la solution et du métal qui assure le contact avec le

solide ; nous trouvons alors les équations de Mott Schottky :

E =Epg-KT/ po [ 1+ C2py2e [Nid3+] / 8I1KT]
1/Csc? = 811/ po € [N13+] (E - Epg - kT / po)-

-37-



METHODES EXPERIMENTALES
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Dans cette partie ne figureront pas les techniques expérimentales,
que nous avons utilisées, qui étaient décrites en détail par ailleurs. Citons, a
titre d'exemple, les techniques d'intercalation du lithium mises au point par

C. Delmas, A. Levasseur et leurs collaborateurs.
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I - METHODES D'ELABORATION (POUDRES, CIBLES)
I-1POUDRES

Les techniques de chimie douce (coprécipitation sol-gel...) sont
réservées a des applications trés spécifiques. La connaissance des conditions
d'obtention des poudres par ces méthodes nécessitent des études approfondies.
Compte tenu du temps imparti, les poudres mises en ceuvre pour la réa-
lisation des cibles et des batteries ont été préparées par des méthodes classiques

de syntheses : chauffage a haute température sous atmosphere controlée.
I-2 CIBLES DE PULVERISATION

La technique de choix pour réaliser des pastilles de grand diametre
est le "Hot Pressing". Le chauffage et le pressage simultanés permettent

d'obtenir le compactage et le frittage des poudres en une seule étape.

Le laboratoire ne disposant pas d'une presse a chaud et compte tenu
du cofit des cibles commerciales réalisées par cette technique, nous avons été

amenés a fabriquer des cibles de grand diametre par des méthodes originales.

La méthode classique, consistant a utiliser le pressage uniaxial puis le
frittage, ne nous a que trés rarement donné de bons résultats. En effet, plus le
diametre de la pastille augmente, plus les contraintes internes risquent de

conduire a une rupture lors du démoulage.

Le coulage de mélanges fondus et de barbotine a pu étre réalisé dans

différents moules. La méthode utilisée est décrite dans le chapitre IV.
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Les cibles utilisées dans notre travail sont les suivantes :

— cinq cibles réalisées par hot pressing dans un moule en graphite,
sous courant de gaz inerte. Les conditions de préparation (pression,
température) ne nous ont pas été communiquées par le fabricant (CERAC-

NEYCO)

-ITO In20390 % - SnO2 10 % % massique
- FTO SnO2 90 % - Sn F2 10 % "

- InO3

- SnO»

“FLT.O. InpO390 %-SrF,10% "

— une cible réalisée par fusion d'un mélange homogene d'étain
métallique (95 % massique) et de fluorure d'étain (5 %) . La température de
fusion de I'étain est de 232°C, celle du fluorure d'étain de 216° C. Le mélange a

donc été porté a environ 240°C.

Pour l'étude des électrodes transparentes de F.T.O. nous avons
préparé des cibles de diverses maniéres.

Une premiére méthode a consisté a chauffer, dans un creuset
d'alumine, un mélange SnO; - SnF, treés riche en fluorure (~ 300 °C).

Ce mélange SnO; solide - Sn Fp liquide est récupéré apres
refroidissement et solidifcation, puis broyé dans un mortier en agathe. La
poudre obtenue est alors versée dans un support de cible de pulvérisation
creux en cuivre. Le mélange est a nouveau porté a 300 °C. A la surface du
mélange, on saupoudre uniformément de l'oxyde d'étain. Cette opération a
pour but de diminuer la concentration de fluor a la surface de la cible. Les
grains de SnOz adhérent a la surface de la phase riche en fluorure. L'exces de
poudre est éliminé aprés refroidissement de la cible. Ce procédé présente un
inconvénient majeur. En effet, la composition exacte de la surface de la cible est
difficile a connaitre avec précision.

La deuxiéme méthode utilisée la solubilité de SnF, dans certains

solvants (eau, alcools). Une quantité de SnFp, correspondant a un pourcentage
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donné par rapport a la masse de SnO;, est mise en solution dans une faible
quantité d'eau. La poudre d'oxyde est imprégnée par cette solution. L'eau est
ensuite éliminée par séchage infrarouge. La poudre obtenue est broyée dans un
mortier en agathe, puis disposée sur le support de cible. Elle est alors frittée a
basse température directement sur son support.

Cette méthode permet d'obtenir des cibles de composiiton connue.
Elle présente cependant l'inconvénient de conduire a des cibles
mécaniquement fragiles.

Il aurait été intéressant de mettre au point des barbotines de coulage
contenant des liants et des défloculants. Nous n'avons pas eu le temps de

mener une telle étude a son terme.

Pour la fabrication des cibles destinées a la réalisation de la contre-
électrode, nous avons choisi dans un premier temps d'utiliser le pressage
uniaxial pour la fabrication de cibles de petits diameétres. Néanmoins, les
problémes rencontrés (fragilité de la cible compactée) nous ont conduit a
envisager l'imprégnation de grilles métalliques poreuses par une suspension

de poudres.

II - CARACTERISATIONS ELECTRIQUE ET OPTIQUE DES FILMS

II-1  MESURE DE LA RESISTANCE DE FILMS MINCES :
NOTION DE R,

La resistance d'un film mesurée dans la direction parallele a la

1
surface du film est donné par: R = % T

ot d représente I'épaisseur du film,
1 la largeur

et L la longueur, comme le montre la figure 1. Si la section est carrée

P
1=LdonCR=a-:RD.
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La 'résistance carrée’ ( R[] est indépendante de la taille du carré
mais dépend uniquement de la résistivité et de l'épaisseur du film. Cette
valeur s'esprime en ohm. Elle est trés utilisée pour comparer des films minces
d'un méme matériau déposé dans des conditions similaires. Si I'épaisseur du
film est connue, la résistivité est facilement déduite de la mesure de R[]

Pour mesurer R[] on peut préparer un échantillon rectangulaire
dont on mesure la résistance. On divise la valeur obtenue par le nombre de
carrés de films qui existent entre les deux contacts terminaux. La méthode des 4
pointes permet de s'affranchir d'une préparation particuliere de I'échantillon.
En fonction de la géométrie du systéme, il existe une relation simple entre la

tension appliquée V, l'intensité mesurée I et R[]

FIG. 1
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Dans le cas des quatre pointes en ligne, comme c'est représenté a la

figure 2on a :

v 211
s S N
Sl+83'81+52'52+53

siS1=5=53=S§, alors:

\%
p=72IIS

Si le film, déposé sur support isolant, est suffisemment mince cette

relation devient :

van_, v
P=T Inr_ 3 I

ou d est I'épaisseur du film

p_V I
R = ! enr

d

Nous avons utilisé un appareil dont la géométrie est celle décrite a la
figure 2. La tension appliquée est en général de 10 V, le courant mesuré dépend
de la conductivité de la couche. Pour les électrodes transparentes, les courants
sont de l'ordre de la centaine de mA a quelques pA. De la mesure de

l'intensité, on déduit facilement R et p.



FIG. 2
Géométrie en ligne



De la méme maniere, pour une géométrie carrée (figures 3 a et 3 b),

on peut démontrer qu'il existe une relation simple entre R[], VetI:

voan o1
RO=T =nz =207

Les résultats obtenus avec cette configuration (fig. 3), sont moins
précis que ceux obtenus avec quatre pointes alignées. En effet, le 1éger décalage
d'une pointe entraine la modification de la forme des équipotentielles. Les
mesures en configuration 3 a et 3 b conduisent a des résultats différents. Ce
phénomene est appelé composante homopolaire. Le probléme sera traité au

paragraphe suivant.

II-2- EFFET HALL
II-21 Description du phénomene

Considérons un échantillon parallélipipédique de longueur L, de

largeur 1 et d'épaisseur d (fig. 4)

— -
L'application simultanée d'un champ électrique Ex (courant Jyx)
- — —
(suivant la direction Oy ) et d'un champ magnétique B (perpendiculaire a Ey )

entraine l'apparition de I'effet Hall.

-
Il se manifeste par la naissance d'un champ électrique transverse Ey
résultant de l'accumulation des électrons sur une facette F| du parallélf*pl'péde,

elle est due a la force de Lorentz : ( -q \—;x A §) que subissent les porteurs.

Lorsque le nombre d'électrons accumulés sur la facette Fq de
—
I'échantillon est suffisant pour que l'intensité du champ Ey neutralise celle du
champ de Lorentz, I'équilibre est rétabli et on a :

— -> -
-q Ey =-qVx" B (-q:charge de I'électron).
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on définit la constante de Hall par :

E
RH=T%
J™B

Si les porteurs de charges sont des électrons, Ry est négatif. Si au
contraire, ce sont des trous, alors Ry est positif.

Par ailleurs, Ey peut s'exprimer en fonction de la tension Vy entre
les facettes F1 et Fp paralleles 2 Oy (appelée désormais tension de Hall) :

Ey=Vh1 (1 : distance entre les deux facettes)
Or + Ey=+RH]XB avec ]X=T!c'1-

. 1B
soit: + Ey=RHTa-

En comparant les deux expressions de Ey , on obtient

IB
Vi =Rug
Dans un champ matnétique faible tel que u2 B2 << 1, on montre que :
A
Ry = ﬁ

Dans un champ magnétique fort,

1
RH:E

On définit la mobilité de Hall des porteurs majoritaires par :

Dans le cas d'un semi conducteur avec deux types de porteurs, la
conduction est assurée par les électrons et les trous. La conductivité s'exprime
par:

¢ = q(nun +p Up)

Si l'on note le rapport des deux mobilités par :
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on montre qu'aux faibles champs :

p - nb2

Ru =2
H='q (nb + )2

II-22 Dispositif de mesure

Le montage utilisé est celui ol les quatres électrodes sont disposées
en carré (figure 3). Les échantillons se présentent sous forme de films minces
carré de coté égal a 5 mm et d'épaisseur variable (700 A < d < 2500 A). Le film
est déposé sur un substrat isolant en verre. Le contact entre la couche mince et
les fils d'or de diameétre 50 um reliés aux appareils sont assurés par de la laque
d'argent.

La premiére étape consiste & mesurer la conductivité. La méthode
utilisée est fondée sur un théoréme qui est applicable a un échantillon plat de
forme quelconque, a condition qu'il soit plan parall2le et que les contacts soient

suffisamment petits et & la périphérie de l'échantillon.

C
D
B
A
nd RaB,cD = RBg, DA RAB,CD
P=in2 2 * {1 Rec,pa
RAB,CD

Rec.DA est donné sous forme d'ingraphe représenté a la figure 5. Crace a

cette courbe, on peut établir la correction de l'erreur due a la composante
homopolaire. Cette erreur est due au fait que les contacts ne sont pas situés sur

des équipotentielles (facteur géométrique)
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Réf: L.J. Van der Pauv. Philips Research Reports,

vol. 13, p. 1, 1958,

-51-



Pour mesurer Rpa,cp et Rgc,pA on procéde comme indiqué a la

figure 6a et 6b (équivalente a la figure 3a et 3b).

Dans ce cas on travaille-d courant constant et on mesure la différence

de potentiel. On en déduit :

Vi
RAB,CD =7
Va2
RBC,DA =7

L'acces au coefficient de HALL Ry, et donc a la concentration des
porteurs n, se fait & partir des mesures de B (dans notre cas 1.16 Tesla) de I et de
VH (lI'épaisseur d étant connue) :

IB
VH = RHE etRy = -E

Le facteur A est assimilé, dans notre cas, a I'unité.
Connaissant n, la mobilité se déduit facilement a partir de la

relation :

Z

En pratique, la mesure de la tension de Hall est délicate a réaliser, en
raison de sa trés faible valeur d'une part et de l'intervention d'effets

secondaires (6) (9) d'autre part.

Ces phénomeénes parasites sont :

— La composante homopolaire ohmique : c'est une tension entre
deux électrodes de Hall associée au passage du courant en l'absence de toute
autre contrainte. Il est la conséquence du non alignement des électrodes de

Hall sur une méme équipotentielle.
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— L'effet Ettinghaussen : il résulte d'un échauffement non
homogene conduisant a l'apparition d'une ddp entre électrodes de Hall due
aux effets thermoélectriques transverses.

— L'effet Nernst : il se traduit par la naissance d'une ddp
transversale résultant de l'induction magnétique perpendiculaire et d'un
gradient de température longitudinal. Nous devions assurer l'uniformité de la
température des films avant d'effectuer toute mesure.

— La magnétorésistance : cet effet est une variation de la résistance
du film due a l'application de l'induction magnétique. Une mesure correcte de
'effet Hall nécessite une alimentation de I'échantillon a courant constant ou la
prise en compte des variations de I du fait de l'induction magnétique
appliquée.

Pour s'affranchir au mieux des effets thermiques précédemment
cités, les mesures ont été effectuées en régime alternatif (70 Hz). Le montage
utilisé mis en ceuvre par G. Couturier, comprend essentiellement un
générateur basse fréquence, une chaine amplificatrice, un dispositif de
compensation de la composante homopolaire et un détecteur synchrone. Il est
représenté a la figure 7. Le champ magnétique est produit par un électro
aimant DRUSH.

D'aprés la figure 8, on voit que quand B = o (absence de champ

magnétique),
B=o _ VB=0o
DBAC I

Dans le cas ou B # o (on appique un champ magnétique)

B# o _ VB 2o
DB.AC I

La mobilité des porteurs est donnée par :
d DRpp.AC
L=g —'p_—

La différence des tensions a mesurer Vg - o et VB, est trés faible. En

conséquence, on utilise un détecteur synchrone pour extraire le signal du bruit.
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La résistance utilisée pour obtenir le générateur de courant (figure 9)
doit étre gande vis-a-vis de l'échantillon de maniere a travailler a courant

constant.

On peut déduire de la mobilité calculée le nombre de porteurs par la

relation

1
pPHq

n

ou p est la résistivité
i la mobilité de Hall

q la charge élémentaire.

-3 MESURE DE RESISTANCE DES FILMS EN FONCTION DE LA
TEMPERATURE

Nous avons utilisé un montage a quatre pointes dans une enceinte
permettant de descendre a la température de I'hélium liquide. Les mesures de
R = f (T) permettent de déterminer le comportement de nos matériaux :
conduction de type semi conducteur classique ou semiconducteur dégénéré
(conduction de type métallique)

Sur de nombreuses courbes, des transitions apparaissent et

correspondent a deux types de conduction. Un exemple est donné a la figure 10.
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I1-4 LA SPECTROSCOPIE D'ADMITTANCE

Cetre méthode a été utilisée pour modéliser les systemes électro-
chromes de maniére a4 mieux comprendre les mécanismes de transfert de

charges.
IT - 4.1 Généralités

Le probléme posé par les interface électrode/conducteur ionique est
un probleme difficile, particulierement pour les systémes "tout solide".
L'utilisation de la technique d'étude fréquentielle est une méthode expéri-
mentale bien adaptée qui permet de séparer les différents mécanismes phy-
siques qui entrent en jeu suivant les constantes de temps qui les caractérisent :
transfert et accumulation (ou déplétion) d'ions et polarisation diélectrique du
matériau. La description du montage expérimental est donnée a la fig. 11.

L'analyse des résultats est généralement effectuée a partir de la
modélisation des cellules électrode/conducteur ionique/électrode par un
ensemble de résistances et de capacités constituant un circuit équivalent. La
représentation en circuit R-C n'a d'intérét que si elle permet d'expliquer
I'origine physique des phénomeénes mis en jeu dans le systéme représenté, elle
sert alors de modele de connaissance.

En premier lieu nous allons expliciter le comportement en fréquence
idéal d'une telle cellule dont les électrodes sont supposées symétriques et
parfaitement bloquantes. : La représentation de la cellule est schématisée a la
figure 11.

Re est la résistance des électrodes, généralement négligeable et
n'intervient généralement qu'aux hautes fréquences en combinaison avec Cg

Ry est la résistance du volume liée a la conductivité ionique o; par

e
Oi =R.g &S5 : épaisseur et surface de l'échantillon
v

Cj est la capacité d'interface ; sa valeur est typiquement de 'ordre 1 a

10 uF/cm?2.
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FIG. 11
Circuit électrique équivalent d'une cellule E/CVE
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Cg est la capacité géométrique liée aux phénomenes diélectriques ;
elle estgénéralement de l'ordre de 100-500pF/cm? et ne joue un réle non
négligeable qu'aux fréquences élevées.

La capacité géométrique pourra souvent étre ignorée car elle
n'intervient pas dans le domaine de fréquence qui nous intéresse. Le circuit

équivalent se réduit alors & un simple circuit R-C dont l'admittance s'écrit :

B Ry Cj 2m2 . Ciw
T1+Ry2GC2 w2 ) 1+ Ry 2Ci2 02

le diagramme d'admittance obtenu est représenté a la figure 12

Dans certains cas il est nécessaire de tenir compte de l'influence de la
capacité géometrique Cg (dont I'admittance jCgw s'ajoute s'implement a la
partie imaginaire de Y) et éventuellement de Re. Les modifications du
diagramme aux hautes fréquences sont représentées figure 13.

Les résultats expérimentaux difféerent généralement de ces
diagrammes idéaux, méme si l'allure est analogue. En effet, nous en donnons
un exemple en fig. 14. Les valeurs des pentes ne correspondent pas
exactement : le domaine de fréquence w < w¢ présente une pente de 0,8 au lieu
de 2 pour la partie réelle de I'admittance, et une pente de 0,68 au lieu de 1 pour
la partie imaginaire. De plus le plateau définissant la conductivité ionique
n'est pas de pente nulle.

A noter | 'intérét de privilégier ce genre de représentation en
Log Y= f (Logw) par rapport a celle en Y;j = f (Yy) qui est jusqu'a présent plus
généralement employée puisque 'étude des courbes expérimentales comparées
aux courbes théoriques se fait par comparaison de droites alors que dans la
deuxiéme méthode, la comparaison se fait entre demi-cercles, beaucoup moins

commode.
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FIG. 12
Log (Yi) et Log (Y;) = f (Log ) pour un circuit R - C
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La figure 15 donne la représentation du méme circuit Ry - Cj en
coordonnées Yj = f (YR)

De plus le diagramme LogY = f (Logw) peut étre étudié avec la méme
échelle graphique sur toute la gamme de fréquence, ce qui n'est pas le cas pour
le diagramme Y;j = £ (Yp).

En réalité la .réponse en fréquence d'une cellule élec-
trode/conducteur ionique est plus complexe car des phénomenes
supplémentaires apparaissent comme par exemple les transferts aux interfaces
aux basses fréquences, les pertes diélectriques, etc. De plus, la nécessité de tenir
compte des pentes fractionnaires des droites obtenues expérimentalement dans
le diagramme LogY = f (Logw) conduit a représenter le circuit équivalent sous
la forme trés générale de la figure 16.

Dans cette représentation, chaque admittance correspond a un
mécanisme physique propre.

R représente la résistance des électrodes en série a laquelle s'ajoute
éventuellement I'effet des pertes diélectriques associées a Yg

Yy l'admittance associée a la conduction ionique de volume

Y; l'admittance associée a la capacité d'interfaces

Y l'admittance associée aux transferts d'interfaces

Yg la capacité diélectrique

[1 faudrait, pour étre tout a fait complet, ajouter une deuxiéme
admittance d'interface, avec les transferts correspondants, du fait de la
dissymétrie souvent observée dans des cellules réputées symétriques.
Cependant, il n'est généralement pas génant d'utiliser le schéma ci-dessus dans
lequel Yj et Yt jouent le réle d'admittances équivalentes pour l'ensemble des

admittances d'interface.
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FIG 15
Yi=f (Yy) duncircuitR-C
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FIG 16
Circuit électrique équivalent réel
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1I1-4.2 Les admittances fractionnaires

Des pentes non entieres comme celles observées a lafigure 15 sont
treés fréquentes.

Ces admittances en D (fw)n , avec O<n<1, se traduisent dans les
diagrammes LogY = f (Logw) par des droites de pente n.

En effet en écrivant j = ef®/2, 'admittance fractionnnaire peut alors

s'écrire :
nn nmw
Y =D (jo)" = Dw" cos 5 + jDo" sin 5=
On remarque que :
Yi . =«
Yy &80T
etquepour n=0,5 Yi=Yr admittance de Warburg
n>05 Yi >Yr
n<05 Yi< Y

A noter que lorsque n tend vers zéro, l'admittance tend A devenir une
résistance pure qui correspond alors & un mécanisme de transport de charges ; a
l'inverse, on tend vers un comportement capacitif pour n tendant vers 1,
comportement qui se caractérise alors par une accumulation de charges. Le
comportement réel en fréquence d'une cellule E/CI/E, caractérisé par des
admittances fractionnaires (Y = D (jo)" avec O < n < 1), peut donc étre décrit 2
partir d'un modele dans lequel les mouvements des charges se feraient par un

processus intermédiaire entre transport et accumulation.

Nous avons utilisé la spectroscopie d'admitance pour comprendre les
mécanismes de transfert de charge dans nos cellules électrochromes.

Nous avons étudié une cellule

ITO /WO3/ PU / WO3 / ITO

une cellule ITO / LiNi / PU / LiNi / ITO

et pour finir une cellule réelle : ITO / WO3 / PU / LiNi / ITO
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ITO = Indium Tin oxyde (électrode transparente)

WO3 = trioxide de tungsténe (électrochrome)
LiNi = Contre électrode
PU = Polyuréthane (conducteur ionique)

I1-43 Modélisation et traitement numérique

Le programme de simulation du circuit équivalent est présenté en
annexe. '
Les résultats obtenus sont développés dans le chapitre V du fascicule

matériaux, modeles, dispositifs
II - 5- CARACTERISATION OPTIQUE DES FILMS

Pour réaliser l'étude optique des films minces et des dispositifs
électrochromes, nous avons utilisé un spectrometre BECKMAN DK 2A a
double faisceau.

Cet appareil fonctionne en mode absorbance ou en mode
transmission. La gamme de longueur d'onde s'étend de 200 a 3500 nm.

Nous avons choisi de travailler dans le second mode. En effe, nous
obtenons directement le facteur de transmission T en fonction de la longueur
d'onde A.

Le principe de l'appareil est schématisé figure 17.

Le monochromateur est constitué de deux prismes tournants
associés a un ensemble de fentes et de miroirs. Un miroir rotatif permet
l'irradiation alternative de la référence et de l'échantillon. Sur la référence,
nous avons placé les différents substrats vierges et sur le faisceau échantillon
soit les électrodes transparentes, soit des matériaux élecctrochromes a l'état

intercalé et désintercalé, soi des dispositifs électrochromes complets.
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Echantillon

FIG. 17
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‘Les lumieres transmises sont focalisées sur un photomultiplicateur.
Le facteur de transmission de la couche est obtenue par comparaison des
intensités lumineuses transmises par le substrat seul et par I'ensemble substrat
et couche.

Le méme appareil nous a également permis d'effectuer des mesures
de réflexivité. En adaptant un systdme de miroirs, représenté figure 18, il est

possible d'enregistrer les spectres de réflexivité en travaillant en mode

transmission.
référence
miroir
lampe monochromateur rotatif PM.
échantillon
FIG. 18

Les spectres de transmission et de réflexion sont enregistrés entre
200 nm et 3 um. Les trois régions intéressantes sont :

(1) le proche ultraviolet de 200 a 400 nm

(2) le visible de 400 a 750 nm

(3) le proche infrarouge de 0,75 a 3 um

Dans le chapitre I du fascicule "Contribution a I'étude de dispositifs
électrochromes : Matériaux, Modeles, Dispositifs”, nous avons développé les
théories physiques utilisées pour étudier ces différentes régions.

La premiere permet de déterminer la largeur de bande interdite (gap
optique et gap électronique). La seconde détermine la transmission dans le
visible (état transparent ou coloré). La troisitme donne la réflexivité dans

l'infrarouge (calcul de la longueur d'onde plasma).
Nous avons étudié par spectrophotométrie U.V. visible proche

infrarouge les électrodes transparentes, les matériauxx électrochromes et les

systémes complets.
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