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Résumé. — Les variations de la conductivité électrique et des paramétres optiques de dispersion,
définis par Wemple et Didomenico, de couches minces de Wo; et MoQOj, préparées par
décomposition chimique en phase vapeur, ont été étudiées. L’influence des modes d’oxydation et
de I’épaisseur est mise en évidence et analysée en liaison avec la morphologie des couches.

Abstract. — The variations of electrical conductivity and optical dispersion parameters, devel-
oped by Wemple and Didomenico, of WO; and MoO; thin films prepared by chemical vapour
deposition (CVD) are studied. The influence of oxidation modes and thickness is exhibited and
analysed in connexion with the film morphology.

1. Introduction.

Le phénomene électrochrome est la particularité de certains matériaux, organiques ou
minéraux, de changer de coloration de mani¢re réversible lors du passage, au travers de leur
volume, d’un courant ayant une origine électronique et/ou ionique. Parmi les matériaux
minéraux, les oxydes des métaux de transitions, WO; et MoQ,, ont suscité un vif intérét ces
dernieéres années par leur utilisation possible dans 1’affichage électro-optique [1-4] ou le
transfert contrdlé d’énergie [5-9].

Les performances électrochromes (temps de réponse, rendement de coloration...),
atteintes avec ces oxydes, dépendent d’un grand nombre de parametres (cristallinité,
désordre, steechiométrie...) et varient suivant les méthodes de préparation utilisées (vaporis-
ation, pulvérisation cathodique, spray, oxydation anodique, déposition en phase vapeur,
etc...) [3-6, 10-22]. Dans notre laboratoire les couches polycristallines de WO; et
MoQ; sont préparées par recuits de différentes fagons de films de « tungsténe noir » ou
« molybdeéne noir » obtenus par décomposition en phase vapeur (CVD) de 1’hexacarbonyle
correspondant [23-25]. Ces couches ont fait I’objet de mesures de caractérisations électriques,
optiques, structurales et électrochromes [23-32]. Dans cet article nous présentons les résultats
relatifs aux variations en fonction des parametres de préparation, de la conductivité électrique
et des parametres optiques de dispersion, définis par Wemple et Didomenico [33]. Ces
résultats sont ensuite analysés en liaison avec la morphologie des couches.
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2. Procédés expérimentaux.

2.1 PREPARATION. — Les détails concernant la préparation des couches minces de
WO, et MoOj; sur support de quartz ou pyrex sont donnés dans les références {23-25]. On
rappelle cependant que le dépot se fait, dans une enceinte en quartz, en deux étapes. La
premiére consiste en la décomposition pyrolitique en phase vapeur de I’hexacarbonyle de
tungsténe W (CO )¢ ou de molybdéne Mo(CO )4, 2 400 °C pour le premier ou 300 °C pour le
second, en présence d’un flux d’oxygene. Les matériaux « noirs » obtenus sont le tungsténe
noir, WN, de formule W,;;0,, [26] ou le molybdéne noir, MoN, de formule MoO, [24]. La
deuxiéme étape correspond i un recuit thermique de ces matériaux « noirs » de trois maniéres
différentes : 2 600 °C ou a 500 °C dans I’air (mode 1 ou mode 2) ou a 500 °C dans I’air enrichi
en oxygéne par un courant d’un mélange 90 % Ar-10 % O, dont le débit est de 1,5 cc/min
(mode 3). Tous les recuits sont réalisés dans la méme enceinte que celle utilisée pour la
pyrolyse. L’oxydation est considérée comme terminée quand les films deviennent transpa-
rents. L’épaisseur, d, des films de WO; ou MoQj, est calculée par multiplication par un
coefficient de gonflement, G, (I’épaisseur augmentant au cours de 1’oxydation), de celle,
déterminée par pesée, du matériau initial WN ou MoN. Les différents coefficients
G, égaux aux rapports d(WO; ou MoO;)/d(WN ou MoN) et variables suivant le mode de
recuit et le matériau initial, ont été déterminés préalablement a partir de mesures optiques
pour les deux types d’oxyde [23, 25, 28].

2.2 MESURES ELECTRIQUES ET OPTIQUES. — Les mesures de résistances électriques ont été
effectuées a l'aide d’un multimetre AOIP MN 5128 pour les couches de WO; et d’un
multimeétre Keithley 610 BR pour celles, plus résistantes, de MoO;. A partir des valeurs
obtenues entre deux électrodes d’argent déposées sur les couches et des dimensions
géométriques de celles-ci ont été déterminées les variations de la conductivité électrique en
fonction des parametres de préparation, de ’épaisseur et de la température [34].

Les mesures de réflexion et transmission optique ont été effectuées dans un domaine
spectral s’étendant de 0,25 2 2,5 pm au moyen d’un spectrométre Beckman UV 5240 a double
faisceau muni d’une spheére intégrante (ACTA UV 5200). C’est & partir des spectres obtenus
que les caractéristiques optiques (indices, largeur de bande interdite optique) des couches ont
été déterminées.

3. Résultats.

3.1 PROPRIETES ELECTRIQUES.

3.1.1 Couches minces de WQO,. — Sur la figure 1 sont tracées les courbes de variation de Ln o
en fonction de 10%T pour quatre échantillons de WO, de différentes épaisseurs obtenus
suivant le 2° mode (500 °C dans !’air). Toutes ces couches présentent un comportement
semiconducteur et la variation de leur conductivité électrique peut étre représentée par la
relation

L M
O = 04€X _——
0 CXp ks T
ol E, est I’énergie d’activation.
On constate que la conductivité diminue lorsque I’épaisseur augmente. Des comportements
semblables pour les couches obtenues suivant les deux autres modes de recuit ont été
observés.
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Fig. 1. — Variation de la conductivité électrique en fonction de la température de couches de
WQ,, de différentes épaisseurs (1-139 nm, 2-209 nm, 3-370 nm, 4-401 nm), obtenues par recuit de WN
suivant le 2° mode.

[Variation of the electrical conductivity versus the temperature of WO, films of different thickness (1-
139 nm, 2-209 nm, 3-370 nm, 4-401 nm) prepared by annealing of WN from the second mode.]

Le tableau I regroupe les résultats, obtenus 2 température ambiante, sur trois familles de
couches préparées suivant les trois modes et sur une couche de WN avant oxydation. On
constate, pour cette dernie¢re, une valeur élevée de la conductivité. Il a été montré que le WN
se comportait comme un métal [35] et que 1’oxyde, WO,, a plus forte teneur en oxygene, était
un semiconducteur de type n [13, 34-36].

Pour le trioxyde de tungsténe, WO, la littérature indique des variations considérables de la
valeur de la conductivité, valeur allant de = 10~° (2 cm)™! pour des couches amorphes
préparées par pulvérisation réactive [37] jusqu’d = 10° (© cm)~! pour des couches cristallines
vaporisées [38, 39]. Tous les auteurs [10, 13, 36-41] indiquent que les valeurs trouvées
dépendent de plusieurs parameétres (méthode de préparation, température du substrat),
pression résiduelle, cristallinité, steechiométrie, teneur en eau, teneur en oxygeéne...). Nous
pouvons conclure que les valeurs que nous avons déterminées pour les échantillons
polycristallins CVD, comprises entre 1 et 10°* (Qcm)™!, sont en accord avec celles
(comprises entre 107! et 10> O~ 'cm™!) fournies par des travaux antérieurs sur les couches
polycristallines préparées par d’autres méthodes [10, 38, 39].

Sur la figure 2 sont reportées les variations, en fonction de 1’épaisseur, de la conductivité
électrique 2 température ambiante pour les trois familles d’échantillons. On observe, pour les
couches recuites suivant les modes 1 et 2, une lente diminution de la conductivité pour les
faibles épaisseurs, diminution s’amplifiant au-deld de 300 nm. Pour les couches recuites
suivant le 3° mode, la diminution de la conductivité s’observe deés les faibles épaisseurs et est
plus marquée que pour les autres types de couches.

3.1.2 Couches minces de MoQ,. — Les variations, en fonction de la température, de la
conductivité électrique des couches de MoO; préparées suivent les trois modes de recuit
suivant la relation (1) et leurs représentations sont semblables aux courbes de la figure 1.
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Tableau I. — Caractéristiques électriques de couches minces de WO,
[Electrical characteristics of WO; thin films.]

Matériau Mode de recuit Epaisseur o E,
(nm) (Q2.cm)™! (eV)

WN
(W15049) — 145 2,8 x 102 —
600 °C 176 3,6 x 103 0,14
dans 439 2,8 x 103 0,14
Iair 730 0,4 x 103 0,15
WO, 500 °C 139 2,4 x 103 0,18
obtenu dans 209 1,9 x 103 0,17
a partir Pair 370 0,9 x 1073 0,19
de WN 401 0,09 x 103 0,19
500 °C 160 850 x 103 0,09
dans 329 76 x 1073 0,12
I’oxygéne 371 14 x 103 0,17

A T(chm . cm -

10°F o
107+
o

102 ©

. 'y ¢
103‘ ®
107 ®
107

0 25 50  d10°3(A)

Fig. 2. — Variation de la conductivité électrique, & température ambiante, en fonction de I’épaisseur de
couches de WO, obtenues par recuit de WN suivant les trois modes. (+) 1 mode de recuit, (®)
2¢ mode de recuit, (O) 3° mode de recuit.

[Variation of the electrical conductivity, at room temperature, versus the thickness of WO; films
prepared by annealing of WN from the three modes.]
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Elles indiquent un comportement semiconducteur de cet oxyde. Les différents résultats
obtenus sont reportés dans le tableau II. Nous observons comme pour les couches de
WO, une diminution de la conductivité a température ambiante lorsque 1’épaisseur de la
couche croit. La grande différence entre les valeurs relatives au MoN (MoO,) et au
MoO; est due, en grande partie, 4 la différence de teneur en oxygeéne. Peu de valeurs de
conductivité pour le MoQO; sont fournies dans la littérature. Cependant celles que nous avons
trouvées sur des couches polycristallines CVD, comprises entre 10~° et 107 % (© cm)~! sont
en accord avec celles (10722 0,4 x 107'°Q~! cm™ ') obtenues sur des couches préparées par
pulvérisation réactive [42] ou (107 % Q! cm™!) présentées par des couches évaporées [17] ou
pulvérisées [43]. Les différences observées dépendent, comme pour le WO;, de plusieurs
paramétres liés aux méthodes de préparation (en particulier la teneur en oxygéne dont
I’augmentation est associée a une diminution de la conductivité [42]).

La comparaison des tableaux I et II montre que les couches de MoO; sont 10° fois moins
conductrices que celles de WO; préparées de la méme facon et présentent une énergie
d’activation sensiblement quatre fois supérieure. Ceci peut se comprendre en considérant la
composition des matériaux initiaux MoN (MoO,) et WN (W;30,). Pour atteindre les
compositions finales MoO; et WO, il était donc nécessaire d’introduire plus de molécules
d’oxygene dans le MoN, ce qui s’accompagnait d’une diminution importante de la
conductivité. Signalons aussi que les études de structure des couches de MoO; et
WO, ont montré une moins bonne cristallinité pour les premigres donc plus de désordre [25].
Cette différence de conductivité entre les oxydes MoO; et WO, a été constatée sur des
couches préparées par vaporisation [10, 17] puisque les valeurs obtenues étaient
6 x 107% (Q cm)~! pour le MoOj; et 180 x 10~ pour le WO,

Sur la figure 3 sont tracées les variations, en fonction de 1’épaisseur, de la conductivité
électrique a température ambiante pour les trois familles d’échantillons de MoQO; On
constate une diminution de la conductivité lorsque 1’épaisseur croit, sensiblement identique
quel que soit le mode de recuit.

Tableau II. — Caractéristiques électriques de couches minces de MoQ,.
[Electrical characteristics of MoO; thin films.]

Matériau Mode de recuit Epaisseur o E,
(nm) (Q.cm)! V)
MoO, —_ 180 2.102 -
600 °C 156 7,4 x 1077 0,45
dans 312 0,9 x 1077 0,45
’air 435 0,1 x 1077 0,83
500 °C 190 2,2 x 10-7 0,46
MoO, dans 292 2,1 x 1077 0,45
Iair 770 0,01 x 10-7 0,65
500 °C 169 1,0 x 1077 0,73
dans 220 1,0 x 1077 0,47
I’oxygeéne 365 0,5 x 10-7 0,33
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Fig. 3. — Variation de la conductivité électrique, a température ambiante, en fonction de 1’épaisseur de
couches de MoO,; obtenues par recuit de MoN suivant les trois modes. (+) 1° mode de recuit, (®)
2¢ mode de recuit, (O) 3° mode de recuit.

[Variation of the electrical conductivity, at room temperature, versus the thickness of MoQO; films
prepared by annealing of MoN from the three modes.]

3.2 PROPRIETES OPTIQUES. — La dispersion de I’indice de réfraction dans les semiconduc-
teurs a ét€ analysée dans le cadre du modele a un oscillateur introduit par Wemple et
Didomenico [33]. L’indice de réfraction, pour une énergie £ inférieure au gap fondamental,
est exprimé par la relation

EyEy

2
nqE)—1=——25
) E:—E?

(2)

dans laquelle E, et E4 sont les paramétres énergétiques de dispersion. E,, appelée énergie
moyenne, est définie dans le méme esprit que le gap moyen du modele de Penn [44] et mesure
une énergie moyenne de transition interbande. E,4, appelée énergie de dispersion, est reliée a
la densité des électrons de valence intervenant dans les transitions correspondant 2
E,. A partir de la représentation graphique de (n%>— 1)~! en fonction de E? on déduit de la

E
) et de I’ordonnée a 1’origine S S les valeurs
n

détermination de la pente (—
0¥ -1 E4

1
EyEq
de Ej et E,.

Les caractérisations optiques des couches minces de WO, et MoO, préparées par CVD ont
été effectuées antérieurement et publides [23, 25, 30, 32, 36]. A partir des courbes de
variations de l’indice de réfraction en fonction de 1’énergie incidente, Taro Toyada [45] a
déterminé et publié les variations de I’énergie moyenne £, et de I’énergie de dispersion
E 4 pour les couches de WO, préparées par recuits suivant les trois modes de films de WN. Les
valeurs trouvées sont reportées dans le tableau III. Observant, pour les valeurs de
E,, des variations non monotones, de sens différent en fonction du mode de recuit et de
I’épaisseur et d’amplitude inférieure aux erreurs expérimentales (= 0,6 eV), ’auteur conclut
a une valeur moyenne de £, de 4,47 eV, indépendante du mode de recuit et de 1’épaisseur des
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Tableau III. — Valeurs de E et de E 4 pour des couches de WO, [45] et de MoO, de différentes
épaisseurs.

[E, and E, values for WO; {45] and MoO; thin films of various thicknesses.]

Matériau Mode de recuit Epaisseur (nm) Eq(eV) E (eV)
16t 216 4,67 9,4
(600 °C dans 369 4,61 10,8
I’air) 747 4,55 13,3
2¢ 184 4,44 14,4
WO, (500 °C dans 464 4,61 20,3
1’air) 715 4,72 21,0
3e 158 4,67 17,8
(500 °C dans 319 4,33 14,0
I’oxygéne) 640 3,78 9,5
778 4,22 10,6
174 4,80 21,3
1er 254 4,56 22,4
378 4,56 26,7
160 5,54 17,0
MoO; 2¢ 240 4,86 15,4
450 4,58 22,0
150 3,68 10,9
3e 290 3,88 19,7
345 4,10 23,8

couches. L’énergie de dispersion, E4, varie avec 1’épaisseur et le mode de recuit comme le
montre la figure 4. On constate que pour le 1¢F et le 2° mode de recuit E4 augmente avec
Pépaisseur alors que pour le 3° mode c’est I'inverse qui se produit.

Nous avons effectué le méme type de calcul & partir des travaux relatifs au MoO; [25]
préparé par recuit de MoN (Tab. III). Pour des raisons semblables a celles avancées pour le
WO, (sens différent des variations de E; qui restent inférieures aux erreurs expérimentales),
nous avons moyenné la valeur de £ 4 4,45 eV tout en observant une légére évolution avec
I’épaisseur. Sa similitude avec celle de WOj; n’est pas surprenante compte tenu des valeurs
rapprochées pour la largeur de la bande interdite optique de ces deux oxydes: 2,8 eV pour
MoO; [25] et 3 eV pour WO; [30, 36]. Les variations de £, en fonction de I’épaisseur des
couches sont représentées sur la figure 5. On constate ici que quel que soit le mode de recuit,
E, augmente avec 1’épaisseur des couches.

4. Discussion et conclusion.

Les mesures électriques effectuées sur les couches minces de WO, et MoO; ont mis en
évidence un comportement semiconducteur de ces oxydes et une diminution de conductivité
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Fig. 4. — Variation de I’énergie de dispersion en fonction de 1’épaisseur de couches WO, obtenues par
recuit de WN suivant les trois modes, d’aprés Taro Toyoda [45].

[Variation of dispersive energy versus the thickness of WO, films prepared by annealing from the three
modes (after Taro Toyoda Ref. [42]).]

quand ’épaisseur croit. Les valeurs de I’énergie d’activation, E,, calculées (Tab. I et II) sont
inférieures & celles de la largeur de bande interdite optique (=3 eV) [25, 30, 36]. Cette
énergie d’activation peut donc étre associée 2 des niveaux d’énergie situés a ’intérieur de la
bande interdite. La conduction électrique impliquerait des électrons activés thermiquement
depuis ces états vers des états étendus de la bande de conduction.

Des mesures d’effet Hall [36] effectuées sur des couches similaires de WO; (CVD) ont
montré que la valeur de la concentration en porteurs diminuait lorsque 1’épaisseur de la
couche augmentait et que conjointement la cristallinité s’améliorait. On peut donc associer
qualitativement & 1’amélioration de la cristallinité (augmentation de 1’amplitude des pics de
diffraction de RX et croissance de la taille des cristallites observée en microscopie
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Fig. 5. — Variation de 1’énergie de dispersion en fonction de 1’épaisseur de couches de MoO; obtenues
par recuit de MoN suivant les trois modes.

[Variation of dispersive energy versus the thickness of MoO;, films prepared by annealing of MoN from
the three modes.]

électronique) une diminution du nombre des impuretés et des défauts abaissant ainsi celui des
états localisés a 'intérieur de la bande interdite. Lorsque pour une famille de couches donnée
(type de recuit) I’épaisseur croit, on devrait donc observer une diminution de la conductivité
électrique (ce qui est vérifié pour toutes les familles de couches de WO, et MoO,) et une
augmentation de I’énergie d’activation. Les variations observées de 1’énergie d’activation
(Tab. I et II) seraient conformes & cette conclusion pour les couches de WO; et
MoQO; recuites suivant les modes 1 et 2 ; pour celles recuites selon le mode 3 (oxydation

dynamique, air enrichi d’un courant argon-oxygene) elles s’effectueraient avec une grande
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amplitude dans le bon sens pour les couches de WO, mais en sens inverse pour les couches de
MOO3.

Les travaux effectués sur les propriétés optiques de ces mémes couches minces ont montré
une diminution de la valeur de la bande interdite optique quand I’épaisseur croit. Si on
rapproche ces observations de 1’amélioration de la cristallinité, ce résultat rejoindrait les
résultats électriques. Cependant les valeurs numériques de conductivité électrique fournies
par la littérature pour les couches de WO;, sont plus faibles pour les couches amorphes
(= 10" Q@ 'em™') [37] que pour les couches cristallines (= 10°Q 'cm™') [38, 39]. Ily a
donc ici une certaine contradiction entre le raisonnement et 1’expérience st on ne considere
que la cristallinité des matériaux.

Taro Toyoda [45], pour les couches de WO, a associé les variations de 1’énergie de
dispersion, E,4, en fonction de 1’épaisseur des couches 2 la concentration en « vides » (espaces
vides ou cavités entre les cristallites), en se basant sur des résultats optiques obtenus par
Pilione et al. [46] sur des couches de germanium amorphe, variations dans le méme sens de la
largeur de bande interdite optique et de la concentration en « vides ». Donc & une diminution
de la largeur de bande interdite optique correspondrait une diminution de concentration en
« vides » et une augmentation de 1’énergie de dispersion. Pour les couches recuites suivant le
troisiéme mode, la diminution de £ lorsque I’épaisseur augmente a été attribuée a un exces
d’oxygéne qui aurait fait augmenter la concentration en « vides ». L’application de cette
explication aux couches de MoQO; n’est pas satisfaisante car les variations de E 4 pour la famille
de couches recuites suivant le 3° mode sont semblables a celles des deux autres familles
(Fig. 5).

L’effet de 1’épaisseur des couches sur la conductivité électrique, la largeur de bande
interdite optique, les énergies d’activation, E,, et de dispersion E 4 ne peut pas €tre relié & une
seule cause : la cristallinité ou la concentration en « vides ». La dépendance de ces grandeurs
doit étre attribuée, en plus du mode de recuit, a plusieurs paramétres (cristallinité,
concentration en « vides », rugosité, défauts ponctuels, joints de grains, etc...) entre lesquels
une relation d’influence (rapport de forces) doit s’établir en fonction du mode de recuit.
Rappelons aussi qu’il a été montré [47] sur des couches de WO, que si, en volume, les
cristallites étaient bien cristallisées, leurs surfaces présentaient un certain « amorphisme ».
On pourrait donc considérer qu'une couche mince de WQO;, ou MoO,, est essentiellement
polycristalline avec des « vides » entre grains et du matériau désordonné a la limite des grains.
L’influence des deux derniéres « phases », pouvant étre différente suivant le mode de recuit et
le matériau initial, nécessite, pour pouvoir &tre séparée, d’autres expériences (par exemple :
variations de la composition des mélanges ou des débits gazeux) et des investigations
théoriques (application des modeles des milieux effectifs pour calculer les indices optiques).

Nous pouvons cependant en conclusion considérer que la morphologie et la cristallinité des
couches sont deux conséquences des méthodes de préparation et en particulier, pour les
couches CVD, des modes de recuits. La morphologie étant plus en relation avec la
concentration en « vides », la cristallinité avec la taille des grains et leur désordre en surface.
11 semblerait que 1’ensemble des grandeurs électriques et optiques étudiées sur les couches
CVD de WO; et MoO; peuvent dans le cas des deux premiers modes de recuits (recuits
statiques dans 1’air & 600 °C et 500 °C) étre compris en considérant que 1’amélioration de la
cristallinité s’accompagne d’une diminution de la concentration en « vides ». Dans le cas des
couches recuites suivant le 3° mode (recuit dynamique en présence d’un exces d’oxygene) il y
a une certaine compétitivité entre les deux parametres qui est différente suivant le matériau
initial WN ou MoN.
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