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Notre monde est entré dans 1’ére de I’internet des objets («internet of things »). De
nouveaux objets communicants investissent notre quotidien, tels que les smartphones, les
tablettes, mais aussi les montres et bracelets connectés ainsi que les tags RFID. Cependant, plus
de 99% des objets ne sont actuellement pas connectés, le champ des possibles reste encore
immense. Parmi les exemples les plus frappants il est possible de citer : les cartes de visite
pouvant contenir un CV, des cartes de jeux interactives, ou encore le remplacement des codes-
barres par des étiquettes communicantes pouvant accélérer le passage en caisse, mais surtout
rendre certains objets intelligents. Il serait possible de communiquer une date de péremption, la
température de cuisson d’un plat & des appareils tiers, valider le respect de la chaine du froid
jusqu’au réfrigérateur du consommateur. Il est ainsi possible de fonctionnaliser de nombreux
objets et d’imaginer une infinit¢ d’applications. Pour imaginer qu’un jour I’internet des objets
(«internet of things ») devienne I’internet de tout (« internet of everything »), de nombreuses
avancées sont nécessaires, et notamment diminuer le colit de production de ces objets
communicants. Pour cela 'utilisation de matériaux et de méthodes de production a bas cofit est
nécessaire. Les plastiques, papiers et cartons, déja utilis€és comme emballage de nos produits
pourraient devenir les substrats de cette «intelligence ». L’idéal serait de venir imprimer les
fonctions électroniques directement sur ces emballages en utilisant des procédés « roll-to-roll ».

Les applications présentées s’inscrivent dans 1’axe de recherche du « more than Moore ».
En microélectronique, la philosophie dite « more Moore » consiste a réduire la taille des
transistors pour améliorer leurs performances et en diminuer leur colit de production.
Parallélement s’est développée la philosophie dite « more than Moore », qui consiste a développer
de nouvelles applications ne suivant pas forcément la loi de Moore, mais apportant de la valeur
ajoutée grace a de nouvelles fonctionnalités. Ces applications integrent d’une part la récupération
et la gestion de 1’énergie, et d’autre part les interactions avec le monde extérieur par la conversion
d’un phénomene physique en signal électrique. Les transducteurs, qu’ils soient des détecteurs
et/ou des actionneurs sont de parfaits exemples d’interfaces entre le monde qui nous entoure et la
microélectronique. Il est notamment possible de citer en exemple les antennes radiofréquence qui
transforment les signaux électromagnétiques en signaux électriques, les MEMS qui transforment
les déplacements mécaniques, mais aussi les imageurs et les écrans qui transforment les images
en signaux électriques et inversement. Pour que ces applications soient fonctionnelles, en plus des
capteurs et actionneurs précédemment cités, elles nécessitent le développement de circuits
analogiques, de composants passifs, ou encore de bio-puces. Ces deux philosophies ne sont pas en
compétition mais complémentaires 1’'une de l’autre, le « more Moore » vise a augmenter la
puissance de calcul alors que le « more than Moore » a pour ambition d’améliorer les interactions
avec le monde extérieur.

C’est dans cette dynamique que s’inscrit le cadre de recherche du département
« packaging » et support souple (PS2) qui travaille au développement d’objets communicants,
flexibles et a bas coft, en utilisant I’impression comme méthode de production. Un des dispositifs
de base pour réaliser de telles applications est le transistor en couches minces (TFT). En effet,
aujourd’hui il est indispensable a la réalisation de matrices actives pour 1’affichage et la détection
grande surface. Il permet aussi de réaliser d’autres fonctions simples a 1’image des « system-on-
glass » dans I’industrie du «display », comme des convertisseurs DC-DC[1], convertisseurs
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numériques analogiques[1], des amplificateurs de signaux[2], des oscillateurs en anneaux[3], ou
encore des modulateurs différentiels[4]. En augmentant la complexité de ces dispositifs, il est
méme possible de concevoir des protocoles de communication en champs proches (« near field

communcation » NFC) en couches minces[5].

L’objectif de cette thése est d’améliorer la compréhension de ces transistors en couches

minces. La technologie TFT est un sujet de recherche multidisciplinaire, qui inclut la
compréhension des propriétés physico-chimiques des matériaux utilisés et tout particulicrement
celles du semi-conducteur, les technologies de déposition et de fabrication des dispositifs, ainsi

que 1’é¢tude des propriétés ¢électriques des
transistors. Le développement de ces
dispositifs doit se focaliser sur trois axes
simultanément, comme [D’illustre la
Figure Intro.1. En effet, chacun des pdles
ce triptyque influence les deux autres. Un
quatrieme poOle, relatif aux applications
réalisées avec ces TFT, pourrait étre
ajouté. Bien qu’elles ne soient pas
développées dans ce manuscrit, les
applications ne doivent pas €tre omises de
réflexion sur les optimisations réalisées
pour les trois points développés ci-dessous.

Dispositifs

AN

Procédés « Matériaux

Figure Intro. 1 : Points majeurs pour le développement

d’un TFT la

De nombreux matériaux peuvent étre utilis€és comme semi-conducteur pour réaliser le
canal du transistor, notamment le silicium sous ses formes amorphe ou cristalline, mais
aussi certains composés organiques et d’autres inorganiques tels que les oxydes semi-
conducteurs. Parmi ces matériaux [’oxyde d’Indium Gallium Zinc (IGZO) a retenu
I’attention du laboratoire PS2 car il peut étre déposé a basse température et donc sur
support souple tout en gardant des performances correctes. Il représente un excellent
compromis entre performance, flexibilité et colt de fabrication. De plus, cet oxyde peut
étre imprimé, ce qui renforce son attractivité pour le département PS2. Ces observations
ont motivé le département a développer une activité de recherche sur les transistors a base
d’IGZO.

Le TFT ne se limite pas au matériau semi-conducteur, il s’agit d’un dispositif composé
d’une couche isolante et de trois ¢€lectrodes. Chaque matériau doit €tre choisi et déposé
avec soin pour optimiser les performances. Les interfaces entre ces couches ne doivent pas
étre négligées car elles affectent 1’injection des porteurs de charge, ainsi que la qualité du
dispositif. Pour optimiser le transistor, la structure et le «design » ont également une
grande importance. Ils influent directement sur le courant traversant le dispositif. Tous ces
parametres doivent €tre choisis en fonction de différents criteres qui peuvent étre : les
performances, la stabilité, la facilité de fabrication ou encore le colit de production des
dispositifs. Ces choix sont souvent déterminés par 1’application visée.

Le choix de ces matériaux réduit la diversité des techniques de dépot. Pour I’'IGZO, les
techniques de dépdt les plus couramment utilisées sont les dépots physiques en phase
vapeur et en particulier la pulvérisation cathodique magnétron radiofréquence et 1’ablation
laser pulsé (« pulsed laser deposition » : PLD). La premiere est la plus étudiée, car elle est
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compatible avec le dépdt en couche mince sur grande surface. De plus, elle est déja
utilisée par les industriels produisant des écrans plats, pour réaliser le dépdt de 1’électrode
transparente et conductrice. Une autre possibilité consiste a déposer ces films en voie
liquide, en utilisant par exemple une des méthodes d’impression. Quel que soit le choix de
la technique utilisée, il est important de bien comprendre les mécanismes mis en jeu, par
cette derniere, pour contrdler les propriétés des couches minces obtenues.

Cependant, cette thése s’inscrit dans un contexte complexe : le but étant d’améliorer la
compréhension des TFT au sein du laboratoire tout en développant les connaissances générales de
la recherche et de I’industrie. Pour choisir un axe de recherche judicieux il est important de bien
comprendre ces trois cercles (laboratoire, industrie, recherche). Le premier cercle se focalise sur
les objectifs du laboratoire. Le but est de pouvoir intégrer les TFT dans des objets communicants,
notamment dans la perspective de réaliser des amplificateurs dédiés au conditionnement des
signaux issus de détecteurs, voire a plus long terme des puces NFC en couches minces[5][6] ; le
tout sur support souple et en utilisant autant que possible des procédés a bas colit tel que
I’impression. Le second cercle montre un contexte industriel extrémement concurrentiel. En effet,
I’histoire des transistors en couches minces est intimement liée a celle des matrices actives pour
I’affichage des écrans plats. Ce marché génere beaucoup d’argent notamment en Asie ou la
recherche sur les TFT est donc tres active. De nombreuses entreprises investissent beaucoup
d’argent pour optimiser ce type de dispositif, notamment le Japonais Sharp qui est déja en mesure
de produire des matrices actives a base de TFT IGZO, mais aussi les Coréens Samsung et LG, le
Taiwanais AU Optronics, ainsi que d’autres entreprises du domaine. Leurs moyens financiers et
leur force de frappe sont tels qu’il n’est pas

possible de les concurrencer. Il faut donc trouver 250
un positionnement scientifique judicieux vis-a-vis + 4
de ces compagnies. Le troisieme cercle est celui 20
de la recherche académique. Depuis [article
d’Hosono[7] dans Nature en Novembre 2004 le
nombre de publications dans les revues
scientifiques sur I’IlGZO n’a cessé¢ de croitre

chaque année, jusqu’a atteindre un palier en 2011 ] +
aux alentours de 215 publications par an (données 0 st
«web of science » pour le mot clé 1GZO) 2002 2004 2006 2008 2010 2012 2014 2016
(Figure Intro.2). De plus en plus de laboratoires Amnée

s’intéressent a ce matériau, et de nombreuses Figure Intro. 2 : Evolution du nombre de publications

150 | +

100 -
+ T+

Nombre de publications

Au vu du triptyque (matériau, dispositif, procédé) et du contexte (laboratoire, industrie,
recherche), ce travail de recherche a été articulé en quatre chapitres :

- Le premier présente 1’état de I’art des transistors en couches minces, en se focalisant sur
les propriétés physico-chimiques de I’IGZO et sur les performances des TFT 1’utilisant. Ce
chapitre est indispensable pour réaliser des choix éclairés sur les matériaux, les procédés,
la structure et le design appropriés a la réalisation des TFT.

- Le second chapitre sera centré sur les propriétés du matériau et plus particuliecrement sur
les propriétés optiques étudiées par ellipsométrie spectroscopique. L’objectif pour le
laboratoire est a la fois d’obtenir une meilleure connaissance du matériau mais aussi de
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mieux comprendre I’influence des différents parameétres de dépot sur les couches d’IGZO.
Cela permettra d’obtenir une méthodologie de caractérisation par ellipsométrie
spectroscopique et de disposer de références pour évaluer ce matériau.

Le troisieme chapitre se focalisera sur le développement d’un procédé complet de
réalisation des transistors en couches minces sur support souple. Ce travail permettra au
laboratoire PS2 de disposer, pour la premiere fois, d’une technologie de fabrication de
TFT sur support souple. L’étude s’attardera sur 1’optimisation de 1’injection des charges en
étudiant les contacts ohmiques.

Le quatrieme chapitre étudiera les possibilités de réaliser de tels dispositifs en utilisant les
techniques d’impression jet d’encre. Le dépdt par pulvérisation cathodique étant déja
industriel, la prochaine étape technologique consiste a réaliser ces dépots en voie liquide.
L’objectif pour le département étant de maitriser I’impression d’un matériau semi-
conducteur.
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Chapitre I : Etat de ’art des transistors en couches minces
avec canal en IGZO



I.1 Transistor en Couches Minces (TFT)

I.1.1 Historique des TFT

1930 Brevet MISFET

PointContactTransistor 1247
Transistor Jonction PN 1948
Jonction Effet de Champs 1952

MOSFET 1960

CMOS IC 1963 1962 CdS TFT

197 1973 CdSe TFT LCD

18979 a-5iH TFT

1989 TFT LCD 10.4" commercial

Figure 1. 1 : Historique des transistors en couches minces

L’histoire des transistors en couches minces fut jalonnée de plusieurs étapes (Figure 1.1),
allant de la naissance du concept du transistor jusqu’a la commercialisation de produits les
utilisant. Le tout premier rapport traitant des transistors date de 1930, il est attribué a Julius Edgar
Lilienfeld lors du dépot d’un brevet[8]. Ces documents sont les premiers a présenter I’idée de
controler le courant électrique. Toutefois, aucune preuve du fonctionnement de ces dispositifs n’a
été réalisée. Pour obtenir une premiere preuve de concept, il faut attendre ’année 1948 avec les
travaux de William Bradford Shockley au sein des « Bell Laboratories »[9]. Celui-ci obtient le
prix Nobel en 1956 conjointement avec John Bardeen et Walter Houser Brattain pour leurs
recherches sur les semi-conducteurs et leur découverte de I'effet transistor. Ces deux derniers ont
découvert le « point contact transistor » en 1948[10], alors que Shockley proposait en 1949 le
transistor a jonction PN[11] et en 1952 le transistor a jonction effet de champ (JFET) [12].

Le premier transistor en couches minces, (dispositif étudié¢ dans ce manuscrit) n’a été
fabriqué qu’en 1962 au « RCA Laboratories »[13]. Il a été produit par 1’évaporation successive
d’une couche de sulfure de cadmium (CdS) polycristallin et d’oxyde de silicium a travers des
masques sur un substrat isolant en verre. A partir des années 1960 les performances de ces
dispositifs ont ét¢ améliorées grace a I’utilisation de matériaux alternatifs ; tel que le séléniure de
cadmium (CdSe) (type n)[14] et le tellure (Te) (type p)[15] atteignant tous les deux des mobilités
respectivement de 1’ordre de 30 et 200 cm2.V™'.s™. 1l est & noter que le premier TFT imprimé a été
produit dans les années 60. En effet, en 1967 Sihvonen réalise un TFT totalement imprimé en
utilisant des encres de CdSe:CdS pour réaliser le canal semi-conducteur, un ciment basé sur des
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silicates pour déposer la couche isolante et une pate de mercure et d’indium (Hg:In), pour créer
les électrodes.

Cependant, 1I’émergence entre 1960 et 1963 des transistors a effet de champ métal oxyde
semi-conducteur (MOSFET), basés sur les wafers de silicium monocristallin, a mis un frein au
développement des TFT. Néanmoins, dix ans plus tard, un regain d’intérét fut observé dans
I’histoire de ces dispositifs et ce grace a la publication de Lechner en 1971. Elle démontre la
possibilité de contréler chaque pixel d’un affichage «liquid crystal display » (LCD) avec un
transistor en couches minces[16]. Ces systemes sont appelés « matrices actives » (Figure 1.2).
Elles sont composées d’un TFT s’ouvrant pendant un laps de temps trés court, permettant ainsi la
charge d’une capacité (C). Cette derniére, une fois chargée pourra maintenir la cellule LCD
ouverte jusqu’au prochain rafraichissement (ouverture du TFT). Les MOSFET ne sont pas adaptés
pour ces applications, a cause du colit prohibitif pour une grande surface. De plus, les matrices
actives permettent d’améliorer les performances d’affichage, notamment en diminuant les
problemes de diaphonie. La Figure 1.2 présente le schéma de matrice active simple. Cependant, il
peut étre complexifié, en particulier, pour les matrices actives dans les écrans de type « organic
light emmiting diode » (OLED). Ces circuits nécessitent au minimum deux TFT, un pour
I’adressage du condensateur et un second pour I’alimentation de la diode organique émettant la
lumiere. Ce second transistor est maintenu ouvert par la décharge du condensateur.
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Figure I. 2 : Schéma d'une matrice active pour écran LCD

Pour permettre 1’émergence d’applications industrielles, une seconde avancée
technologique a été nécessaire : il s’agit de 1’utilisation du silicium amorphe hydrogéné (a-Si:H)
comme matériau semi-conducteur. Bien qu’il présente une moins bonne mobilité que le Cd:Se,
seulement 1cm2.V™'.s™, il a I’avantage d’avoir un coit de fabrication faible ainsi qu’une bonne
reproductibilité et une excellente uniformité sur grande surface. La premiere publication traitant
des TFT a base de a-Si:H a été réalisée en 1979 par LeComber, Spear et Ghaith[17]. Néanmoins,
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une décennie supplémentaire a été nécessaire pour voir 1’apparition des premiers écrans TFT
commerciaux, soit a partir de 1989.

Au fil des années, quatre types de matériaux ont focalis¢ 1’attention, de par leurs

performances, pour des applications industrielles. Le premier est celui qui a permis 1’émergence
du TFT dans la vie de tous les jours : le silicium amorphe hydrogéné. Le second est toujours le

silicium, mais sous sa forme poly-cristalline, il est noté p-Si. Plus récemment, 1’émergence de
deux classes de matériaux apporte de nouvelles opportunités pour les TFT. Les matériaux
organiques, composés de polymeres mais aussi de petites molécules, constituent la premiere
d’entre elles, les oxydes semi-conducteurs forment la seconde classe.

Le silicium polycristallin fut rapporté pour la premiere fois par Depp [18] en 1980. Il
présente une bonne mobilité allant de 50 a 100cm2.V™'.s™". Néanmoins, les températures de
recuit nécessaires limitérent son implantation au profit du silicium amorphe. En effet,
celles-ci peuvent monter au-dela des 1000°C. Toutefois, une avancée majeure fut obtenue
par Little et al en réduisant la température maximum de procédé a 600°C grace a la
recristallisation en phase solide[19]. On parle depuis de LTPS « Low Temperature Poly
Silicon ».

Le premier Transistor a effet de champ possédant un canal utilisant un matériau
organique fut publié par Tsumura en 1986[20], il s’agissait du polythiophéne et présentait
des mobilités de 10° cm2V's™. Depuis, de nets progres ont été effectués et de
nombreuses structures présentent des mobilités entre 1 et 20 CmZ.V'l.s‘l.[Zl][ZZ].

Les premiers TFT basés sur les oxydes métalliques semi-conducteurs datent de 1964 et
ont été reportés par Klasens et Koelman. Il s’agit d’un dispositif dont le canal est
composé d’oxyde d’étain (SnO,) évaporé[23]. A I’exception de quelques TFT réalisés en
SnO, [24] et des premiers transistors utilisant des monocristaux d’oxyde de zinc (ZnO)
[25], les publications sur cette classe de matériaux restent anecdotiques jusqu’aux années
2000. Durant cette période, le ZnO fut I’un des matériaux les plus étudiés. Notamment par
les travaux d’Hoffman et al [26] qui démontreérent des mobilités de 2.5 cem2. Vgt
supérieures au silicium amorphe, et par ceux de Carcia et al qui réaliserent les premiers
transistors en ZnO déposés a température ambiante par pulvérisation cathodique[27]. De
nos jours, les TFT a base de ZnO ont été surpassés par les oxydes multi-composants.
Toutefois, le ZnO a un fort potentiel pour des applications en tant que détecteur UV [28]
ou immunodétecteur[29]. Une évolution remarquable a donc eu lieu avec ’arrivée des
oxydes multi-composants, et notamment, du trés remarqué Oxyde d’Indium Gallium Zinc
(IGZ0O).

La premiere publication parlant d’IGZO fut reportée en février 2003 par 1’équipe d’Hideo
Hosono, elle présente la croissance de ces couches par épitaxie réactive en phase solide,
dans le but de réaliser des couches supraconductrices[30]. En effet, I’auteur argumente que
la phase cristalline «C-Axis Aligned Crystal », permet d’obtenir une structure
multicouche qui entraine un effet de confinement en deux dimensions des électrons, ce qui
favorise 1’apparition de I’effet supraconducteur. C’est quelques mois plus tard et avec
deux publications réalisées par cette méme équipe que ce matériau a été remarqué. La
premiere, publiée dans Science présente les caractérisations électriques de 1’lGZO, sous
forme cristalline, en tant que couche semi-conductrice d’un TFT. Les mobilités obtenues
avec ce dispositif sont excellentes, elles atteignent 80cm2.V™'.s'[31]. La seconde est la
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publication de référence dans le domaine. Elle a été publiée dans Nature et présente les
résultats d’un TFT fabriqué a température ambiante, et sur substrat souple. Le fait
remarquable est que 'IGZO présente d’excellents résultats (jusqu’a 9cm2.V™'.s™) sous sa

N

forme amorphe[7]. Suite a cette publication, de nombreuses équipes se sont mises a

étudier ce matériau démontrant des mobilités pouvant atteindre jusqu’a 50cm2.V'.s! a
1’état amorphe[32].

I.1.2 Fonctionnement des TFT
1.1.2.1 Introduction

Force est de constater que le transistor est un des éléments les plus importants de
I’¢lectronique. La particularité des transistors en couches minces est qu’ils sont composés, comme
cela est indiqué dans leur dénomination, uniquement de couches minces (inferieures a quelques
centaines de nanometres). Ceci leur apporte des avantages et des inconvénients qui seront discutés
dans le paragraphe 1.1.3. Ce sont dans la grande majorité, des transistors a effet de champ. Ils
possedent donc trois électrodes appelées : la source, le drain et la grille. Ils sont également
constitués d’une couche semi-conductrice qui est la couche active du transistor ainsi que d’une
couche isolante séparant 1’¢lectrode de grille de la couche active. Lorsque le semi-conducteur est
dopé positivement ou négativement le transistor est dit, respectivement, de type p ou n. Dans ce
manuscrit le mode de fonctionnement des TFT sera décrit pour un transistor de type n. Cependant,
le fonctionnement des transistors de type p est similaire, a 1’exception que les démonstrations
doivent étre effectuées avec des porteurs de charge positifs. Dans ces dispositifs le courant passant
dans la couche active (du drain qui est polarisé vers la source qui est connectée a la masse) est
modulée par un effet de champ. Ce phénomene est créé par la polarisation de la grille. Au-dessus
de la tension de seuil (V) les charges présentes dans le semi-conducteur viennent s’accumuler a
I’interface isolant/semi-conducteur, et créent ainsi un canal de conduction ayant une faible
résistivité.

Pour étre rigoureux, il est a noter que certains dispositifs, comme les OECT (« organic
electrochemical transistors ») sont des TFT car composés uniquement de couches minces, mais ne
sont pas des transistors a effet de champ. En effet, dans les OECT, le courant entre la source et le
drain est modulé par un effet électrochimique.
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1.1.2.2 Structure

Grille Basse Grille Haute

Drain ) Source / \@Hller/ T\
4 4 Isolant
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Semi-conducteur

Drain Source /_\_Grj]]g_/_\
. Drain Isolant Source

Figure L. 3 : Les quatre différentes structures des TFT

Pour réaliser ce dispositif, plusieurs types de structures sont envisageables, la Figure 1.3
présente les quatre principales.

Elles se différencient par :

- la position de 1’¢électrode de grille. Si ¢’est la premiére couche déposée sur le substrat, elle
est dite « grille basse ». Si c’est la derniere, elle est appelée « grille haute ».

- la position des électrodes source/drain par rapport a la grille. Lorsque les trois électrodes
sont du méme coté du semi-conducteur, le TFT est dit « coplanaire ». Lorsqu’elles sont
d’un coté et de I’autre de la couche semi-conductrice, la structure est dite « décalée ».

Ces quatre structures présentent uniquement les couches indispensables a la réalisation
d’un TFT, mais dans la littérature des structures possédant d’autres couches peuvent étre utilisées.
Une des couches additionnelles la plus fréquemment rencontrée est la couche de passivation.
Celle-ci est isolante et permet de protéger la surface supérieure du semi-conducteur de
I’environnement[33]. Elle peut aussi servir comme couche permettant d’arréter la gravure pour
protéger le canal lors de la définition des électrodes source et drain[34]. Des dépots de semi-
conducteur fortement dopé peuvent étre placés entre les électrodes source/drain et le canal pour
diminuer les résistances de contact et ainsi optimiser les performances du transistor. Ces couches
sont indispensables lorsque le canal est en silicium amorphe ou cristallin.

Drain Source
Semi-conducteur

| Isolant |

Wafer de Silicium
Fortement dopé

Figure I. 4 : Structure de TFT utilisable en recherche

Le choix de la structure la plus adaptée dépend de plusieurs parametres : les performances
requises pour 1’application, les matériaux utilisés et la simplicité du procédé de fabrication. Pour
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le silicium amorphe, la structure adoptée par les industriels est la « grille basse décalée ». D une
part, c’est une de celle nécessitant le moins d’étapes de photolithographie lors de la production.
D’autre part, I’injection des porteurs de charge est favorisée par le recouvrement entre
source/drain et grille. Malgré cela, ce n’est pas la structure qui donne les meilleurs résultats. En
effet, les structures coplanaires ont de plus faibles résistances parasites, elles sont donc
privilégiées lorsque les performances sont prépondérantes vis-a-vis du cofit de fabrication comme
c’est le cas pour les TFT en silicium poly-cristallin. Ces derniers utilisent donc généralement des
structures coplanaires « grille haute », le dépdt de la couche cristalline étant 1’étape critique. Ce
dépdt est réalisé avant celui de I’isolant et des électrodes métalliques. Les TFT basés sur I'l[GZO
utilisent généralement la méme structure que le silicium amorphe, a la fois pour sa simplicité de
fabrication et pour réduire les investissements nécessaires a la migration d’une technologie vers
’autre.

A ces structures, il faut en ajouter une couramment utilisée en recherche (Figure 1.4). Ce
n’est pas rigoureusement un transistor en couches minces car la grille est constituée par un wafer
de silicium fortement dopé. Cependant, cette structure est tres régulierement utilisée dans la
recherche, du fait de sa simplicité de fabrication (possibilité d’acheter des wafers fortement dopés
avec une couche d’oxyde thermique). Elle permet d’étudier rapidement et facilement les
propriétés de la couche active, grice a seulement une ou deux étapes de photolithographie.
Cependant, elle présente de nombreux inconvénients, notamment 1’exposition du canal a Dair,
ainsi que de tres grandes capacités parasites dues au recouvrement entre les électrodes
source/drain et la grille, ce qui diminue la fréquence de fonctionnement de ces dispositifs
(paragraphe 1.1.2.3).

1.1.2.3 Régime de fonctionnement et caractérisation électrique

Le comportement des transistors a été spécifié par de nombreuses études. Il en a découlé,
’utilisation du modele dit « gradual channel approximation » pour décrire le comportement de ces
dispositifs. Ce modele considere que le potentiel varie linéairement le long du canal (i.e entre les
électrodes source et drain). De ce dernier résulte les équations (I.1) et (I.2) respectivement pour
les régimes de pre et post pincement (i.e: Vps<Vg-Vrp et Vps>Vg-V,). La démonstration
permettant d’obtenir ces équations est présentée en Annexe A.

-
&

W Vo
Ins = TP"FEC:' (VG - VrthDS TS (I1)
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Ins = i.ﬂmr‘fe (Ves — Vrhjz (L.2)

Ou Ips (en A) est le courant entre la source et le drain, W (en m) la largeur du canal, L (en
m) la longueur du canal, pgg et g (en cm2.V'sh respectivement la mobilité a effet de champ et
la mobilité de saturation, C; (en F.m™) la capacité de grille par unité d’aire, Vs (en V) le potentiel
de grille, V1, (en V) la tension de seuil, Vpg (en V) la différence de potentiel entre la source et le
drain. La source étant généralement considérée a la masse les notations Ip et Ips tout comme, Vp
et Vps et ainsi que, Vg et Vs sont indifférenciées.
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Ces équations théoriques sont basées sur des approximations. Bien qu’elles décrivent le
fonctionnement des transistors, un écart par rapport a la pratique est toujours constaté. Une des
hypotheses amenant des erreurs est celle selon laquelle la mobilité est indépendante du potentiel
de grille.
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; r 4 0.02
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Figure L. 5 : Caractéristique a) de sortie et b) de transfert d'un TFT

Les équations (I.1) et (I.2) décrivent avec exactitude le comportement de la caractéristique
de sortie (Ip=f(Vp) a Vg constant) d’un TFT (Figure 1.5a). En effet, lorsque Vp<<Vg le terme
quadratique de 1’équation (I.1) peut étre négligé. Il en résulte donc une relation linéaire entre I, et
Vp, cette zone est appelée régime linéaire. Lorsque Vp > Vg - Vy, le canal est dit pincé, le
courant Ip n’augmente plus en fonction de Vps. Il est constant pour Vg constant, c’est le régime
de saturation. Cette caractéristique permet ainsi d’obtenir des informations qualitatives sur le
TFT, car les différences entre le modele et la mesure apportent de précieuses informations. Par
exemple, si le contact métal semi-conducteur n’est pas ohmique la région linéaire sera
courbée[35]. Une diminution de 1’écart entre les courbes Ip-Vp lorsque Vg augmente est
révélateur d’une dépendance de la mobilité en fonction de V. Le dernier point observé sur cette
courbe est la planéité du régime de saturation, ce qui permet de statuer sur la qualité de la
déplétion proche de 1’¢lectrode de drain.

La caractéristique de transfert (Ip=f(Vg) a Vp constant) illustrée par la Figure 1.5.b permet
une caractérisation quantitative des performances du TFT. Elle peut étre tracée en échelle
logarithmique ou linéaire (Figure 1.5.b). La premiere (soit 1’échelle logarithmique) permet
d’observer nettement les trois états du TFT :

- I’état bloquant
- D’état de transition
- D’état passant

La représentation linéaire permet d’observer plus aisément les fortes valeurs de Ip, donc
essentiellement 1’état passant. Pour caractériser ces différents états, plusieurs figures de mérite
sont utilisées. La plus systématique est la mobilité, elle caractérise les performances du transistor
a I’¢état passant. Cependant, elle ne suffit pas a valider la qualité¢ du dispositif. Il faut aussi tenir
compte d’autres parametres comme :

- latension de seuil qui caractérise le passage de 1’¢tat de transition a 1’état passant,
- la pente sous le seuil qui étudie 1’état de transition,
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- le rapport L,n/Lyg qui détermine I’amplitude entre 1’état passant et 1’état bloquant.
La mobilité :

Cette grandeur illustre la capacité des porteurs de charge a se déplacer dans le canal. Elle
est tres importante car directement proportionnelle a Ip et donc aux performances du TFT. De
plus, elle est également proportionnelle a la fréquence de coupure du transistor. Plusieurs
méthodologies existent pour extraire cette grandeur, chacune présentant ses avantages et ses
inconvénients.

La mobilité a effet de champ (upg) (I1.3) («Field effect ») est la mobilité la plus
couramment utilisée dans la littérature et c’est également celle qui sera utilisée dans ce manuscrit.
L’¢équation (I.3) est valide pour des petites valeurs de Vp, par conséquent, la valeur obtenue est
sensible a la résistance de contact. Cependant, elle ne nécessite pas I’extraction de la tension de
seuil. Pour obtenir upg, I’extraction de la transconductance (gn,) (I.4) est nécessaire. Cette grandeur
correspond a la pente de la courbe Ip-Vg dans son domaine linéaire (Figure 1.5b). En effet, en
considérant Vp<<Vg et en dérivant I’équation (I.1) par Vg, le résultat permet d’obtenir (1.3)

Lg,,
Hpg = Wc. v, (I.3)
al,
Gm = [ﬁ] 1.4)

Vp=Cte

La mobilité effective (u.s) (I.5) est valide pour de petites valeurs de Vp, elle est donc, elle
aussi sensible a la résistance de contact. De plus, elle nécessite 1’extraction de la tension de seuil.
La conductance (gq) (1.6) correspond a la pente de la courbe Ip-Vp dans le régime linéaire :

—_ Lo8s L5

Hers WC:‘(VG - Vrj (1)
al, W

Gq = [ﬁ] = Fﬂffcif (Ve — Vrn) (1.6)

Vp=Cte

La mobilité de saturation (I.7) est obtenue pour des valeurs de Vp importantes, elle est
donc moins sensible au phénomene de résistance de contact. De plus, elle ne nécessite pas
I’extraction de la tension de seuil. Cependant, elle représente un état ou le canal est pincé, donc sa
longueur effective (Legr) est inférieure a la longueur réelle du transistor.

()
Ve 17

F St = 1
SWC,

Comme expliqué préalablement, la mobilité est généralement sensible a la valeur de Vg,

les valeurs présentées correspondent au pic de mobilité, cependant, pour obtenir de plus amples

informations il est possible de tracer la mobilité en fonction de V.
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La tension de seuil (V) et la tension d’allumage (Von)

Comme présenté précédemment la tension de seuil correspond au potentiel nécessaire a
I’obtention d’une couche d’accumulation. C’est donc le point de passage entre 1’état de transition
et I’état passant du transistor. D’un point de vue pratique, plusieurs parametres peuvent influencer
la valeur de Vry, (Figure 1.5.b). La différence entre les travaux de sortie du métal de grille et semi-
conducteur, de par la courbure de bande qu’elle engendre ; mais aussi la concentration en porteurs
de charge du semi-conducteur ; ou encore les pieges présents a I’intérieur de la couche isolante et
a ’interface isolant/semi-conducteur.

Une fois de plus, différentes méthodologies permettent d’extraire ce parametre. La plus
répandue est 1’extrapolation de la partie linéaire de la courbe Ip-Vg pour Vp faible (Figure I 5.b),
et de la courbe IDW—VG pour Vp élevée. C’est cette méthodologie qui est utilisée dans ce
manuscrit. Mais d’autres, comme la valeur de Vg pour une valeur de Ip donnée sont aussi
utilisées, notamment par certains industriels.

L’extrapolation linéaire, bien que largement utilisée, peut présenter une ambiguité dans les
résultats obtenus. Par exemple, lorsque p dépend de Vg, le régime passant n’est pas linéaire.
Ainsi, la valeur de Vy, dépendra fortement des conditions utilisées pour réaliser la régression
linéaire. Pour lever cette ambiguité, un autre parametre est tres largement utilis€ dans la
littérature, il s’agit de la tension d’allumage (Von). C’est le potentiel a partir duquel le courant Ip
commence a augmenter sur le tracé log Ip-V¢ (Figure L1.5.b).

La pente sous le seuil

La pente sous le seuil (« Subthreshold Swing »: SS) (équation (L.8)) est un autre
parametre important car il caractérise 1’état de transition. Il correspond a la variation de tension
Vi nécessaire pour augmenter Ip d’une décade dans le régime sous le seuil. Il est exprimé en Volt
par décade (V.Dech). Ce parametre est également fonction de Vg, la valeur de SS peut donc
varier en fonction des conditions d’extraction, la valeur choisie est en général la plus faible. En
effet, plus cette valeur est faible, plus la transition est rapide. Par conséquent, lors de 1’utilisation
du TFT, la puissance consommeée pour réaliser un passage de 1’état OFF a I’état ON sera réduite.

dv,

5S5S=——
d( logyg Ips )

1.8)

Les valeurs attendues pour SS sont d’environ 0.3V.Dec™.

Ce parametre est particulierement sensible aux pieges présents dans le semi-conducteur et
a I’interface avec I’isolant. En effet, lors de la création de la couche d’accumulation, les états
situés dans le gap sont les premiers a se remplir car ils ont des énergies plus basses que les états
situés dans la bande de conduction. Ces pieges n’appartenant pas a la bande de conduction, ils ne
favorisent pas 1’augmentation de la conductivité. Plus les pieges sont nombreux, plus la transition
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est longue. Ce phénomene est modélisé par I’équation (1.9) ou Nt donne la densité de piége en cm”
2 -l
eV

_ | 55.1og(e) C
N, = —kBT,/ e (19)
q

Le ratio I,/

Ce parametre est le rapport entre la valeur maximale du courant Ip et la valeur de Ip a
I’état bloquant (Figure 1.5b). Il s’agit d’une grandeur sans unité. Ce ratio est particulicrement
important pour les TFT car ces dispositifs sont généralement utilisés comme commutateur ; par
exemple dans les matrices active d’affichage LCD. Plus la valeur de ce ratio est élevée, meilleure
est la commutation. En effet, un Iy trés bas illustre un blocage du courant efficace. Le ratio Lon/Logs
minimum pour obtenir des commutateurs de matrice active est de 10°.

Théoriquement, le plateau I, doit €tre induit majoritairement par la conductivité
intrinseque du matériau. Expérimentalement, d’autres phénoménes sont souvent prépondérants, il
peut s’agir : du bruit généré par 1’outil de mesure lorsque le courant Ip, est trop faible pour étre
mesuré et du courant de fuite traversant la couche isolante. En effet, 1’épaisseur de cette derniére
pouvant étre tres faible, il est possible que le courant la traversant puisse €tre supérieur au courant
circulant entre la source et le drain. A cela s’ajoute le courant circulant en surface du TFT si celui-
cin’a pas été passivé correctement.

Le courant I,,, quant a lui, doit étre le plus haut possible, d’une part, pour avoir un bon
effet commutateur, et d’autre part, lorsque le TFT est utilis€¢ pour piloter des dispositifs en courant
comme les OLED dans les matrices de type AMOLED. Il dépend de la mobilité, de la géométrie
du transistor (largeur (W) et longueur (L)), de la valeur de C; et du potentiel Vp appliqué, comme
précisé dans 1’équation (I.1).

La fréquence de coupure

La fréquence de coupure n’est pas directement liée a la caractéristique de transfert du
dispositif, mais c’est une grandeur importante pour déterminer les applications réalisables avec
ces dispositifs. L’intérét d’améliorer la mobilité est donc d’une part, d’obtenir des Iox plus élevés,
mais aussi de pouvoir fonctionner a des fréquences plus élevées. En effet, la fréquence de coupure
de ces TFT évolue proportionnellement a la mobilité, et également de maniere inversement
proportionnelle a la longueur du canal. L’ordre de grandeur de cette fréquence est estimé par
I’équation (1.10)[36]. Le signe inférieur ou égal est utilisé dans cette formule a cause des capacités
parasites dues au recouvrement entre les électrodes source/drain et la grille. Lorsque ces capacités
sont nulles, le signe égal peut €tre utilisé, mais plus celles-ci augmentent, plus la valeur de la
fréquence diminue.

fo = L2 V, ,avec V, =V, — Vo, (1.10)

Selon I’application souhaitée, la fréquence de coupure peut étre plus ou moins haute. Par
exemple pour I’industrie des télévisions a écran plat, la fréquence de fonctionnement des TFT en
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silicium amorphe était de 100kHz. Cependant, 1’accroissement des résolutions et des fréquences
de rafraichissement entraine une augmentation des exigences sur les fréquences de
fonctionnement. D’aprés la formule (I.10), une mobilité de 1 cm?.V™'.s”, une longueur de canal de
10um, et une tension d’utilisation Vp=1V sont suffisantes pour dépasser les 100kHz. Une autre
application envisageable pour les TFT est leur utilisation dans des applications de type :
identification radiofréquence (RFID), fonctionnant a une fréquence de 13.56MHz. Pour pouvoir
dépasser cette derniere, il est crucial d’augmenter la mobilité. Un TFT ayant une mobilité¢ de 10
cem2. V' s une longueur de canal de S5um, et une tension d’utilisation Vp=2V devrait atteindre
une telle fréquence de fonctionnement.

I.1.3 Comparaison avec le MOSFET

Grille

Drain | Isolant ‘ Source

Wafer de Silicium
Dopé p

Figure L. 6 : Structure d'un MOSFET

Les MOSFET aussi bien que les TFT sont des transistors a effet de champ dans lesquels
I’empilement vertical métal/isolant/semi-conducteur est présent. Par conséquent, leur principe de
fonctionnement est similaire. Cependant, deux différences sont a noter :

- La premiere se situe au niveau de la structure. Comme il a été précédemment expliqué, les
TFT sont composés uniquement de couches minces, ce qui leur permet d’avoir un cofit de
production faible pour des applications sur grandes surfaces, mais aussi d’envisager des
applications flexibles ou encore transparentes. Le MOSFET est, quant a lui, fabriqué sur
un wafer de silicium (Figure 1.6). Son canal est composé de silicium monocristallin, ce qui
lui permet d’obtenir des mobilités de porteurs de charge tres élevées. Ce sont deux
architectures complémentaires.

- La seconde se situe au niveau du fonctionnement. Pour les MOSFET, le courant passe a
travers une couche d’inversion, alors que pour les TFT, il traverse une couche
d’accumulation. En effet, un MOSFET a I’état bloquant peut étre vu comme deux diodes
PN tétes-beches empéchant le passage du courant dans un sens comme dans 1’autre. La
polarisation de la grille va engendrer la création d’une couche d’inversion dans le canal,
qui sera en mesure de laisser passer les électrons. Alors que le TFT a I’état bloquant
s’oppose au courant uniquement a cause d’une trés forte résistivité. L’accumulation des
charges dans le canal provoque une augmentation de la conductivité. Ce mode de
fonctionnement peut étre divisé en deux sous types :

o Enrichissement : si le canal est bloquant lorsque le potentiel de la grille est nul, et
que I’enrichissement par polarisation est nécessaire pour permettre le passage du
courant.

o Déplétion : si le canal est passant lorsque le potentiel de la grille est nul, et que la
déplétion par polarisation est nécessaire pour bloquer le passage du courant.
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Une erreur courante est de vouloir opposer le MOSFET au TFT. Chacun de ces dispositifs
possede des avantages et des inconvénients. Le point fort du premier est indéniablement ses
performances (mobilité d’environ 500 cm2.V'.s™), qui sont supérieures 2 celle généralement
obtenues pour des TFT. De plus, la trés bonne maitrise des procédés de fabrication permet d’aller
toujours plus loin dans la miniaturisation des composants. En 2014, Intel a atteint le nceud
technologique de 14nm avec le processeur « Core M ». Cet avantage permet d’atteindre des
densités d’intégration ainsi que des fréquences de fonctionnement incomparables. Parmi ses
points faibles, il est possible de citer les températures de fabrication pouvant atteindre les 1000°C,
notamment lors de la fabrication de I’oxyde de grille. Deux autres points faibles du MOSFET sont
la taille et la nature du substrat. Il se limite a des « wafers » en silicium de 300mm de diametre,
alors que les TFT peuvent étre fabriqués sur des substrats carrés ou rectangulaires qui dépasse les
2x2 m? et peuvent étre de différentes natures : verre, plastique, rigide, flexible voire méme
étirable. Ces deux architectures sont donc complémentaires. La ou le MOSFET trouve ses limites,
les TFT peuvent étre une alternative excellente. Le meilleur exemple est bien évidemment les
matrices actives d’écran LCD, mais avec le développement de ces dispositifs de nouvelles
applications voient le jour, notamment dans les « system-on-glass ». A terme, il serait méme
possible d’envisager des architectures 3D dans lesquelles des TFT seraient empilés sur des
MOSFET, ce type d’architecture pourrait avoir des applications intéressantes, particulierement
dans les mémoires non-volatiles[37].

I.1.4 Les différents matériaux semi-conducteurs
I1.1.4.1 Avantages et inconvénients des différentes technologies existantes

Comme expliqué précédemment (paragraphe 1.1.1), plusieurs matériaux sont utilisables
comme semi-conducteur de TFT. Pour comparer leurs points forts et leurs points faibles,
différents criteres sont a prendre en considération (Tableau I.1).

Tableau L. 1 : Propriétés des différents matériaux semi-conducteurs

Parametres a-Si :H LTPS Organique 1GZ0

Mobilité (cm2.V='.s™) 1< 50-100  0,01-10 (moy 1) 10-50
Température procédé

. o 300 >500 200 < RT-300
maximale (°C)
Nombre de masque
de photolithographie = oL e i
. Pulvérisation
Technique de dépot PECVD PECVD/rec Evg poration cathodique
uit laser Voie Liquide e
Voie liquide
Coiit de production Bas Haut Potentézl:ement Bas
Uniformité N
Répétabilité Tres haute Basse Basse Haute
ree s X 15Ls
Stablh,te A l.alr Haute Haute Basse Haute
Duré de vie
Imprimabilité Mauvaise Mauvaise Tres haute Haute
Polarité NMOS CMOS PMOS NMOS
Tres grand Ecran Ecran Ecran Tablette et
Application en 2015 écran Smartphone  Electrophore- ordinateur, TV

(Gen 10) AMOLED tique, détecteur haute résolution
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(Gen 8)

Leurs performances sont évaluées grace a la figure de mérite usuelle qui est la mobilité a
effet de champ. Le cofit de production est estimé en fonction de la complexité du procédé
(nombre d’étapes de photolithographie, technique de dépot ou de recuit) et de la température
maximum du procédé. L’uniformité est la capacité a obtenir des TFT avec des performances
répétables sur un méme substrat et sur une grande surface. La durée de vie est estimée par la
sensibilité a Iair et & I’humidité des matériaux semi-conducteurs. L’ imprimabilité est appréciée en
fonction de la difficulté de formulation de 1’encre, et des performances obtenues par les dispositifs
produits par impression. La polarité représente la capacité a créer des circuits de type
« complementary metal oxide semi-conductor » (CMOS). Tous ces parametres peuvent étre
comparés, pour chaque matériau, dans le Tableau I.1 et dans la Figure 1.7.

Mobilité

Imprimabilité Transparence

Flexibilité Unifomité spatial

Duré de vie
Oxyde = (rganique
a-Si:H e | TPS

Figure I. 7 : Comparaison entre les différents matériaux [38]

Chacun d’entre eux présente des points forts et des points faibles, ce qui les prédispose
chacun a des applications différentes :

- Le silicium amorphe est le matériau qui présente la plus faible mobilité <lcm2.V™"'s™.
Toutefois, c’est le matériau qui a permis 1’émergence d’applications industrielles pour les
TFT. Les procédés de fabrication de masse sont treés bien maitrisés, et les usines de
production permettent de trés bons rendements de production. De plus, sa structure
amorphe permet d’obtenir une excellente uniformité sur grande surface. A ce jour, il est
toujours utilisé pour réaliser de nombreux écrans plats, car sa maturité industrielle permet
de réduire les coflits de production. De plus, les télévisions de tres grandes tailles produites
avec le procédé de 10¢me génération (Gen 10: 2,98x3,13 m2) sont réalisées avec ce
matériau.

- Le silicium poly-cristallin présente de trés bonnes mobilités. Cependant, ses points faibles
sont I’'uniformité sur grande surface, ainsi que les hautes températures de recuit (500-
600°C) et le nombre de masques qui augmentent le prix de production. Par conséquent, il
est actuellement utilisé pour réaliser des écrans avec de fortes densités de pixels (en pixel
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par pouce : PPP) donc nécessitant des taux de rafraichissement élevés, mais de petites
dimensions pour des appareils ayant une forte valeur ajoutée. Actuellement c’est le
matériau choisi pour les écrans des smartphones les plus performants. En effet, les
diagonales ne dépassent pas les 6 pouces. De plus, le prix de fabrication est largement
compensé par le prix des ventes de ces appareils.

- Les matériaux organiques ont 1’avantage d’étre déposés a trés basse température, ils
semblent donc étre utilisables pour 1’¢lectronique flexible et a bas colt. Leurs
performances longtemps décriées commencent a montrer des résultats tres
encourageants[21]. Cependant, le point sensible de cette classe de matériaux reste encore
la durée de vie des dispositifs, car ils sont généralement sensibles a 1’air et a I’humidité. Le
dinaphtho([2,3-b:2',3'-f]pyrrolo[3,2-b]pyrrole (DNPP) est actuellement un des meilleurs
compromis entre les performances (4 cm2.V"'.s™) et la durée de vie (~ 80 jours a 1’air)[39].
Comparé au silicium amorphe ou poly-cristallin, les moyens de production industrielle des
dispositifs organiques ne sont absolument pas développés. 1l serait nécessaire de réaliser
des investissements massifs pour permettre leur industrialisation. En 2014, seule la start-
up « Plastic Logic » » propose des matrices actives basées sur la technologie OTFT. Si
I’augmentation de leurs performances et de leur stabilité continue dans cette voie, le
développement d’applications industrielles pourrait voir le jour a moyen terme.

- Les oxydes semi-conducteurs amorphes tels que 1’lGZO, occupent actuellement la
deuxieme position en terme de mobilité. De plus, grace a leur structure amorphe ils
possedent également les atouts du a-Si:H soit : une bonne uniformité sur grande surface et
de faibles colits de production. Ce matériau est donc un excellent compromis entre
performance, uniformité, et prix. A la suite de ce constat de nombreux industriels ont
montré de I’intérét pour ce matériau. Le premier a avoir communiqué sur son utilisation
est le Japonais « Sharp » qui possede actuellement une usine capable de produire des
matrices actives de 8¢me génération (Gen 8 : 2,14x2,60 m?). Mais d’autres industriels ont
suivi, notamment Samsung LG BOE et AUO[40]. De plus, la transition a-Si:H vers
I’IGZO s’effectue d’autant plus facilement que de nombreuses étapes de procédés sont
communes grace a |’utilisation de la méme structure. Les investissements nécessaires pour
réaliser cette transition sont donc minimes, ce qui a facilité I’implantation de ce matériau
dans le milieu industriel. 11 est utilis€ pour des applications de tailles intermédiaires
(tablette, écran d’ordinateur...) avec de trés hautes résolutions. En plus de ses
performances, 1’lGZO possede d’autres atouts. Dans un premier temps, la possibilité de
déposer ce matériau a température ambiante, ce qui le rend compatible avec les supports
souples. En effet, ces substrats ne doivent pas €tre soumis a des températures de procédé
dépassant les quelques centaines de degrés Celsius. Dans un second temps, la
transparence, cet atout permet de réduire la puissance du rétro-éclairage indispensable au
dispositif AMLCD et permet d’envisager de nouveaux types d’applications comme des
écrans transparents.

Pour le département PS2, les objectifs principaux sont d’obtenir des dispositifs flexibles
produits a bas colt avec les meilleures performances possibles. Le silicium poly-cristallin malgré
ses tres bonnes performances n’est pas compatible avec les substrats flexibles et les procédés bas
cott. Il ne correspond donc pas aux critéres de sélection. Le choix s’est donc porté sur les oxydes
semi-conducteurs amorphes, et en particulier I’'IGZO, car des trois matériaux restants, c’est celui
qui présente les meilleures mobilités, une durée de vie et un colit de production acceptable. De
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plus, il peut étre déposé sur support flexible et méme en utilisant des procédés d’impression. Il
remplit donc tous les criteres de sélection.

I1.1.4.2 Nouveau matériau semi-conducteur émergeant pour les TFT

Aujourd’hui les applications semblent étre bien réparties. Cependant, la science est en
constante évolution, et peut voir apparaitre une avancée majeure de l’'une des technologies
existantes ou encore I’avénement d’un matériau nouveau. Actuellement, les plus prometteurs sont
le graphene, les nanotubes de carbones et les chalcogénures ou dichalcogénures (notamment :
MoS,).

Le graphene : ce matériau montre des mobilités intrinseques théoriques de 200 000
em2.V's™ [41], ce qui en ferait le matériau avec les meilleures performances connues. Elles sont
supérieures au silicium monocristallin, et méme a I'InSb (77 000 cm2.V™'s™") et surpassent tous les
autres matériaux utilisés pour réaliser des TFT. Dans la pratique, ces performances peuvent étre
approchées uniquement par des structures suspendues. En effet, la mobilité des porteurs est
limitée par la diffusion due aux phonons de surface du substrat. Les premiers TFT réalisés
montrent tout de méme d’excellents résultats, atteignant les 1000cmz.V'.s! et les 100GHz[42].
Cependant, le défaut majeur de ce matériau est qu’il ne posséde pas de bande interdite, par
conséquent, son Iy est tres élevé et donne un ratio I,/ Iogr d’environ 100. Les valeurs minimums
requises pour envisager des applications CMOS sont d’environ 10% 2 10°. L*étude du graphéne est
un sujet encore récent. A ce jour, les recherches se focalisent encore sur ’étude des propriétés
physico-chimiques de ce matériau. La réalisation de dispositifs et d’applications devrait
s’intensifier dans les prochaines années. Pour obtenir des feuillets de graphéne, plusieurs
techniques d’exfoliation ou de synthése peuvent étre mises en ceuvre : la technique du scotch sur
un morceau de graphite, la ségrégation du carbone en surface aprés chauffage d’un métal,
l‘utilisation des couches supérieures et inférieures d’un film de carbure de silicium (SiC), la
déposition chimique en phase vapeur (CVD) en utilisant des gaz hydrocarbures, et pour terminer,
I’exfoliation en phase liquide grace aux ultrasons. Ce qui laisse penser que ce matériau semble
tres prometteur pour des applications dites « ultra-flexible » et « étirable ».

Les nanotubes de carbone : ou dénommés NTC peuvent étre utilisés pour la réalisation
de transistors en couches minces. Comme le graphéne, ils présentent d’excellentes mobilités
théoriques de I’ordre de 100 000 cm2V's'[43] et des propriétés mécaniques leur permettant
d’étre éligibles pour I’électronique flexible. Mais ces valeurs sont atteintes uniquement pour des
déplacements de porteurs de charge intra-nanotubes. En effet, les mobilités diminuent fortement
pour les déplacements inter-nanotubes. De plus, il existe deux types de NTC, les semi-
conducteurs et les métalliques. Un ratio métallique/semi-conducteur idéal doit étre déterminé. Les
NTC métalliques améliorent la mobilité du dispositif, mais ils augmentent le courant I, alors que
les NTC semi-conducteurs limitent le passage du courant a 1’état bloquant, ils donnent donc de
moins bonnes mobilités. Un résultat de 35cm2.V's™ pour un ratio ILoy/Ioer de 6.10° a été démontré
dans la littérature[44].

Les chalcogénures ou dichalcogenures : les matériaux de cette classe sont composés d’un
métal de transition (élément avec une couche (d) incomplete) associé a un atome de la colonne de
I’oxygene (exclu), ce qui donne par exemple le MoS,, MoSe,, WSe,... A I'image du graphéne ils
sont étudiés pour leurs propriétés remarquables lorsqu’ils sont déposés en monocouche voire
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oligo-couches. Contrairement au graphéene, ils présentent un gap d’environ 1 ou 2 eV. Leurs
propriétés physiques changent a partir de quelques couches atomiques, comme par exemple, le
gap direct d’une monocouche qui devient indirect pour le méme matériau en multi-couches[45].
Les dispositifs montrent d’excellentes propriétés, le record de mobilité atteint par le MoS, est de
200 cm2.V's! avec un ratio Lon/Los de 108 lorsque il est encapsulé par une couche diélectrique de
HfO,[46]. De plus, cette technologie semble compatible avec les supports souples mais les
procédés de fabrication sont encore loin d’étre en voie d’industrialisation.

1.2 Propriétés physico-chimique de ’oxyde d’indium gallium zinc amorphe

L.2.1 Généralités sur les oxydes

Les oxydes sont des composés constitués d’un atome d’oxygéne ainsi que d’un autre
atome moins électronégatif que ce dernier. Les oxydes courants rencontrés dans la vie quotidienne
sont I’oxyde de fer que 1’on trouve dans la rouille, I’alumine dans la bauxite, ou encore la silice
qui est présente dans le verre et le quartz.

Ces matériaux peuvent présenter des propriétés physiques tres hétéroclites qui peuvent €tre
utilisées dans un trés grand nombre de domaines. [Is peuvent étre : super-paramagnétique
(nanoparticule de FeO), supraconducteur (YBaCuO), réfractaire (CeO,), catalyseur (Al,O3, PtO,),
transparent (SiO,) ou colorant (I’Anastase TiO,), combustible nucléaire (MoX : PuO, et UO,),
voire thermoélectrique (Nag7C00;)... Cette liste est non exhaustive tant les applications peuvent
étre variées.

Malgré toutes ces différences, un point commun entre tous les oxydes est notable : ils
possedent un « grand » gap, souvent supérieur a quelques électronvolts 2-3 eV. Par conséquent,
ils n’absorbent pas ou peu la lumiere visible. Ils sont donc éligibles pour 1’électronique
transparente.

Méme dans ce domaine, leurs propriétés peuvent étre antagonistes. En effet, il est possible
de trouver des isolants (Al,O3, SiO,), des conducteurs (ITO, AZO) et des semi-conducteurs (ZnO,
IGZO). Parmi les isolants, figure 1I’oxyde de silicium (SiO;). II est utilisé comme isolant dans les
composants électroniques, et notamment comme isolant de grille dans les MOSFET, mais aussi
d’isolant entre différents niveaux de métallisation lorsqu’il est poreux et/ou dopé (carbone ou
fluor). Il a contribué a la réussite du silicium dans I’industrie du semi-conducteur. En effet, la
croissance de ’oxyde SiO, par oxydation thermique en milieu humide est un procédé a la fois
simple, bien contrélé, et donnant d’excellents résultats en terme d’isolation et de qualité de
I’interface Si/Si0,.

Parmi les conducteurs, I’oxyde d’étain dopé a I’indium (ITO) est le plus présent dans notre
quotidien. Ce matériau est a la fois conducteur et transparent, il est donc utilisé dans des
applications optoélectroniques, telles que les écrans plats ou les panneaux solaires.

Les oxydes conducteurs et isolants sont donc déja bien présents dans notre quotidien, les
matériaux semi-conducteurs semblent plus en retard. Jusqu’a présent, un des matériaux les plus
étudiés était I’oxyde de zinc (ZnO), a la fois pour ses propriétés optiques (gap direct ~3,3 eV)
visant les diodes électroluminescentes et les photo-détecteurs, et pour ses propriétés semi-
conductrices dans le cadre des TFT. Cependant, pour les TFT, depuis 2004, une nouvelle classe
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d’oxyde semi-conducteur focalise D’attention des chercheurs. Il s’agit des oxydes semi-
conducteurs amorphes (AOS). Grace a leur structure amorphe, ils ont une trés bonne uniformité
sur grande surface, ainsi que de bonnes propriétés mécaniques. De plus, leur mobilité est
supérieure a celle du silicium amorphe hydrogéné et celle des molécules organiques.

Le développement qui suit présente les propriétés physico-chimiques de 1’'lGZO et son
influence sur les propriétés optoélectroniques de ce matériau.

1.2.2 Oxyde Semi-conducteur Amorphe (AOS)
1.2.2.1 Présentation

Les oxydes semi-conducteurs sont principalement constitués par des oxydes multi-
composants ternaire ou quaternaire tel que : 'InGaZnO (IGZO), le InZnSnO (I1ZTO)[47], le
ZnSnO (ZTO) [48], HfInZnO (HIZO)[49]...

Ces semi-conducteurs ont deux atouts qui les rendent particulierement attractifs : d’une
part, ils sont transparents, d’autre part, ils conservent de bonnes mobilités de porteurs de
charge a I’état amorphe. Pour comprendre d’ou viennent ces points forts, il est nécessaire de
s’intéresser a la liaison métal-oxygene. Cette liaison est principalement ionique : les électrons de
I’atome le moins électronégatif sont attirés par 1’atome le plus électronégatif. Par définition, dans
les oxydes I’atome le plus électronégatif est I’oxygeéne quel que soit le métal. Ainsi, les électrons
de la plus haute orbitale de type s du métal sont transférés a I’orbitale 2p de I’oxygene
(Figure 1.8.a).

En physique du solide, les bandes de conduction et de valence peuvent étre décrites
comme une combinaison linéaire des orbitales atomiques impliquées dans la liaison. La bande de
valence étant stabilisée par la liaison, elle aura une énergie inférieure a 1’orbitale 2p de 1’oxygene,
et la bande de conduction étant déstabilisée, elle aura une énergie plus haute que celle de I’orbitale
ns du métal (Figure [.8.b). Ce phénomene explique pourquoi les oxydes sont généralement
transparents. En effet, la différence d’énergie des orbitales impliquées dans la liaison métal-
oxygene induit une énergie de gap importante pour les oxydes. Les gaps de ces matériaux se
situent généralement autour de 3eV, mais peuvent aller bien au-dela comme par exemple 1’oxyde
de magnésium (MgO) qui atteint 7,8eV[50].

Plus I’énergie d’une orbitale est proche de celui d’une bande, plus son coefficient dans la
combinaison linéaire sera important. Cela implique que la bande de conduction des oxydes est
principalement formée par les orbitales de type s des métaux[51]. Ces orbitales sont sphériques,
donc leur recouvrement est tres peu affecté par la structure amorphe Figure 1.8c ou cristalline
(Figure 1.8.d). La mobilité des porteurs de charges est donc peu affectée par la structure du
matériau.
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Figure 1. 8 : a) Diagramme énergétique des atomes d’Oxygéne et de Métal non liés b) Diagramme
énergétique d'une liaison ionique Oxygene-métal VBM : Maximum de la bande de valence, CBM : Minimum
de la bande de conduction ¢) Schéma illustrant le minimum de la bande de conduction d’un AOS d) Schéma
illustrant le minimum de la bande de conduction d’un oxyde cristallin. Inspirée par [52]

Dans le cas du silicium cristallin (Figure 1.9), les liaisons interviennent entre deux atomes
identiques (Si-Si). Il n’y a pas de différence d’¢lectronégativité entre les atomes, la liaison est
donc principalement covalente. Le gap induit a donc une énergie plus faible égale a 1,1eV
(Figure 1.9.a). De plus, la bande de conduction est composée d’orbitales hybrides de type sp’,
celles-ci sont fortement directionnelles comme I’illustre la Figure 1.9.b. Ce matériau présente
d’excellentes mobilités a 1’état cristallin (1000cm2.V™"'.s™). Cependant, a I’état amorphe le
recouvrement de ces orbitales directionnelles est fortement impacté (Figure 1.9.c), et par
conséquent, la mobilité diminue de plus de trois ordres de grandeur (<1cm2.V™'.s™).

Figure L. 9 : a) Diagramme énergétique d'une liaison covalente Si-Si b) Schéma illustrant le minimum
de la bande de conduction du Si monocristallin ¢) Schéma illustrant le minimum de la bande de conduction du
a-Si:H. Inspirée par [52]

Pour les AOS, une condition supplémentaire est nécessaire pour obtenir de bonnes
mobilités. Il est indispensable que les orbitales de type s formant la bande de conduction se
recouvrent, pour que les électrons puissent emprunter un chemin direct. Pour que cela soit
possible les orbitales doivent avoir une taille supérieure a la distance inter-cations. Les cations,
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issus des métaux pauvres et ayant une configuration électronique (n-1)d"’ns” avec n>5 remplissent
pleinement cette condition (Figure 1.10). Dans le cas des oxydes semi-conducteurs cristallins, n>4
est suffisant pour obtenir le recouvrement entre orbitales car la distance inter-cations est plus
faible que dans les matériaux amorphes. C’est pourquoi le ZnO est également un oxyde semi-
conducteur tres étudié.

Orbital 5s Orbital 4s
Recouvrement Pas de recouvrement

Figure L. 10 : Recouvrement des orbitales de type s en fonction de leur nombre quantique principal n

1.2.2.2 Dopage

Le dopage dans un semi-conducteur covalent (silicium, germanium...) est également
completement différent de celui des AOS. En effet, pour le premier il suffit de substituer un atome
par un autre ayant un nombre de coordination (n.) différent. Par exemple le silicium (n.=4) peut
étre substitué par le Bore (n.=3) pour créer des lacunes électroniques et doper le matériau
positivement et par le phosphore (n.=5), pour venir ajouter un électron et donc le doper
négativement. Ce n’est pas possible dans les oxydes, d’une part, car les liaisons ioniques ont un
nombre de coordination plus flexible et, d’autre part, car I’ajout d’une charge positive sera
compensée par I’incorporation d’oxygeéne supplémentaire pendant la formation de I’oxyde pour
conserver la neutralité.

Pour contrdler le dopage de ces semi-conducteurs ioniques, il faut donc modifier la
steechiométrie du matériau. Lorsque ces matériaux présentent des lacunes d’oxygene, leur
concentration en porteurs de charge évolue. En effet, les deux électrons apportés par 1’atome de
métal, communément captés par I’oxygene (Figure 1.8.a), ne peuvent plus former de liaison avec
I’oxygéne. Pour compenser ce manque, ils viennent doper la bande de conduction[52], et
deviennent des porteurs de charge capables de conduire le courant. Les lacunes d’oxygéne
peuvent étre vues comme les dopants dans les AOS. 11 est impossible d’obtenir un film sans aucun
défaut, par conséquent, ils sont naturellement dopés de type n. La voie la plus simple pour doper
ces matériaux est de contrdler la quantité d’oxygeéne incorporée pendant le procédé de dépot.

I est également possible de doper les AOS en incorporant des atomes d’hydrogene dans
les couches déposées. Ces atomes d’hydrogene forment des liaisons fortes avec I’oxygeéne, ce qui
génere la réaction :

H’ + O* (dans les AOS) > -OH (dans les AOS) + ¢

Par conséquent, le dopage par I’hydrogeéne génere un porteur de charge libre dans la bande
de conduction. Les liaisons O-H étant fortes, ce type de dopage est tres stable. Pour I’induire, la
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voie la plus utilisée est de réaliser un recuit en atmosphere humide, bien qu’il soit également
possible de le réaliser par implantation ionique.

Les oxydes semi-conducteurs qu’ils soient amorphes ou non, sont donc généralement
dopés de type n. Pour de nombreux groupes de recherche, un des objectifs est d’obtenir des
oxydes semi-conducteurs de type p pour pouvoir réaliser des circuits transparents de type CMOS.
Mais cet objectif rencontre plusieurs difficultés :

- d’une part, les oxydes sont naturellement de type n a cause des lacunes d’oxygene. Il est
difficile d’obtenir des matériaux de type p, et qui plus est, stables dans le temps. Méme si
la concentration en lacunes est tres faible, le vieillissement du matériau peut générer de
nouvelles lacunes.

- d’autre part, les mobilités obtenues dans les oxydes de type p sont largement inférieures a
celles obtenues dans les matériaux de type n. Effectivement, la bande de valence de ces
matériaux est principalement constituée des orbitales 2p de 1’oxygeéne qui sont a la fois
directionnelles et fortement localisées autour de 1’oxygeéne. Ces deux facteurs limitent la
mobilité des porteurs de charge dans la bande de valence.

Certaines équipes ont toutefois obtenu des résultats intéressants. En utilisant [’oxyde
d’étain (SnO), le groupe de Fortunato a réalisé¢ des TFT avec une mobilité de 4,6 cm2.V"'.s™ et un
rapport Lo /Iog de 7x10* pour une température de recuit de 250°C [53]. En utilisant I’oxyde de
cuivre (CuyO), I’équipe de Zou a atteint une mobilité¢ de 4,3 em2. Vst et un rapport Lo,/Tog de
3x10° pour une température de recuit de 500°C. Pour réaliser des circuits de type CMOS, d’autres
ont fait le choix d’associer les oxydes de type n aux matériaux organiques de type p. En effet, les
TFT organiques (OTFT) présentent le probleme inverse. Les matériaux organiques de type p ont
généralement de meilleures mobilités que ceux de type n. L’IMEC a réalisé un microprocesseur
en couches minces en couplant des TFT composés d’oxydes de type n et des TFT organiques de

type p [5].

1.2.2.3 Lacune d’oxygéne et densité d’états

Les lacunes d’oxygeéne sont donc responsables du dopage de la bande de conduction, le
mécanisme impliquant ce phénomene est décrit par la Figure I.11. Lorsqu’une lacune d’oxygene
survient, le métal ne forme plus de liaisons, il conserve donc ses électrons et garde son niveau
énergétique. Cependant, dans le cas des oxydes, ce niveau est tres proche de celui de la bande de
conduction (Figure I.11.b), par conséquent, il forme un état donneur d’€lectrons. Mais ce cas idéal
n’est pas systématique. Dans certains cas, les électrons sont libérés par le métal dans la bande de
conduction, puis piégés par une lacune d’oxygene (Figure I.11.c), ce qui forme un état profond.
Ces pieges sont centrés a 2,3 eV sous la bande de conduction. La différence entre ces deux
mécanismes est I’espace laissé par I’oxygene. Lorsqu’il est important, les électrons pourront étre
piégés dans I’espace vacant ce qui abaisse 1’énergie de cette lacune au-dessus de la bande de
valence. Lorsque I’espace est faible les électrons ne pourront pas étre pi€gés et resteront dans la
bande de conduction.
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Figure L. 11 : a) Diagramme énergétique d’un AOS b) Diagramme énergétique d’une lacune d’oxygéne
donneuse peu profonde dans un AOS c¢) Diagramme énergétique d’une lacune d’oxygéne profonde dans un
AOS. Inspirée par [52]

La position de ces lacunes d’oxygeéne par rapport aux bandes est illustrée dans la densité
d’états (DOS) schématique (Figure 1.12). La forte densité d’états située au-dessus de la bande de
valence explique pourquoi il est impossible de créer un canal d’inversion dans les TFT basés sur
les AOS.

En complément des lacunes d’oxygeéne, deux autres types de défauts peuvent étre présents
dans le gap. Le premier, 0,2eV en dessous de la bande de conduction, est présent dans les films
n’ayant subi aucun traitement thermique[54]. Ces pieges peuvent €tre supprimés par un simple
recuit supérieur a 200°C. Le second, 0,3eV en dessous de la bande de conduction, apparait lorsque
les AOS sont chauffés a trés haute température (>400°C). Ces défauts n’étaient pas présents en
dessous car passivés par I’hydrogene, cependant, au-dela de 400°C, I’hydrogene est désorbé du
film et ne remplit plus son rdle[55].

Comme dans tous les matériaux amorphes, la DOS présente des queues de bande aussi
bien sur la bande de valence que sur la bande de conduction et des niveaux profonds dans le gap.
Ces trois zones sont induites par I’état désordonné de ces matériaux. Grace a des mesures C-V, la
largeur expérimentale de la queue de la bande de conduction est d’environ 20 meV [52] alors que
dans le silicium amorphe elle est de 29 meV [56]. Cette amélioration serait due a la structure en
orbitale s de la bande de conduction présentée dans le paragraphe 1.2.2.1. La largeur de la queue
de bande mesurée par des méthodes optiques donne une valeur de 150meV. Toutefois, ce résultat
est dii a la convolution entre les queues de la bande de conduction et de la bande de valence. De
plus, la queue de la seconde est plus large étant donné qu’elle n’est pas composée d’orbitales
sphériques mais asymétriques[57]. Sa largeur est estimée entre 80 et 100 meV. La concentration
en états profonds pour les AOS est estimée a 2.10" ecm™.eV', ce qui est comparable a celle
observée dans le silicium amorphe[58].
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Figure I. 12 : Schéma de la densité d’état d’un AOS. Inspirée par [52]

Le minimum de la bande de conduction est représenté sur la DOS (Figure 1.12).
Néanmoins, le potentiel de cette bande varie en fonction de la position dans la couche. Cette
variation est due au désordre compositionnel (composition locale, charge piégée, lacune
d’oxygene...) présent dans les oxydes semi-conducteurs multi-composants ; ce qui forme des
barrieres de potentiel (Figure .13 et [.14) au-dessus du minimum de la bande de conduction.
L’amplitude moyenne de ces barrieres est de 50 meV [59] et peut varier de quelques dizaines de
meV.

Cette DOS a donc une influence sur le dopage des couches, mais également sur les
mécanismes de conduction de porteurs de charges dans ces matériaux amorphes.

1.2.2.4 Mécanisme de conduction

Une des forces des AOS est de présenter de bonnes mobilités a 1’état amorphe. Par
conséquent, il est important de comprendre les mécanismes de conduction expliquant ces bons
résultats. Pour ce faire, il est nécessaire de revenir sur la densité d’états des AOS (Figure 1.12).
Comme expliqué dans le paragraphe 1.2.2.3, la bande de conduction présente une queue de bande
et des barrieres de potentiel au-dessus de son minimum. Le gap et la queue de bande sont
constitués de pieges notamment induits par les lacunes d’oxygene. Tous les états inférieurs au
niveau de Fermi sont remplis et ceux au-dessus sont libres (a 0 K). Il est important de comprendre
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que la position de ce niveau va avoir une grande influence sur le mécanisme de conduction. Pour
le faire varier il est possible de jouer :

- sur les propriétés intrinséques du film comme la concentration en lacunes d’oxygéne (i.e :
en porteurs de charge), ou la composition du film.

- sur la tension de grille lorsque le matériau est déposé dans une structure TFT. Cette
variation va engendrer une modification de la concentration en porteurs de charge dans le
canal d’accumulation, et par conséquent, faire varier la position du niveau de Fermi.

DOS

S

m
_-l_ T :/eEtats localisés de

la queue de bande

Lacunes d'oxygéne
profondes

Etats localisés de
la queue de bande

Figure L. 13 : Mécanisme de conduction dit « trap-limited conduction ». Inspirée par [59]

Lorsque le niveau de Fermi est inférieur au minimum de la bande de conduction (Ep<Ey),
les charges piégées sont libérées dans la bande de conduction lorsqu’elles ont une énergie
thermique suffisante, puis de nouveau piégées et ainsi de suite (Figure I.13). Ce modele est
dit « trap-limited conduction » (TLC) et peut étre décrit par 1’équation (I.11) [59][60]:

2(To/T-1)

Prpe = ppA (Ve — Vi) (I11)

Ol A’ est relié a la densité d’états (N), Ty est la température caractéristique et pb* est la
mobilité de bande modulée par un terme de percolation explicité par 1’équation (1.12) :

A __q¢BD+[qJB]2
Ho = Bo®XP\ =00 T 3r)?

Ou py est la mobilité de bande, ¢go la hauteur potentiel moyenne et 6, la variance.

(1.12)
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Figure I. 14 : mécanisme de conduction par percolation. Inspirée [59]

Lorsque le niveau de Fermi est au-dessus du minimum de la bande de conduction (Eg>Ey,)
tous les pieges sont remplis, la mobilité des porteurs de charge est donc uniquement limitée par
les barrieres de potentiel (Figure 1.14). Ces barrieres sont induites par le désordre compositionnel
présent dans les AOS. Ce modele est appelé « modele par percolation ». Il est possible de
modéliser ce comportement par I’équation (I.13) [59][60] :

Bpere = MpB (Vg — Vp) #[(Pg ~ W)/ gl (I1.13)

Ou Dg est la distance moyenne entre deux barrieres et Wp la largeur moyenne des
barrieres de potentiel et V;, est le seuil de percolation qu’il est possible d’estimer par 1’équation
(1.14) :

Vo w’fzgs (Ne+ N kT, )(E,, — Egg)
P o

L

Ou g est la permittivité du canal, C; la capacité induite par la grille et I’isolant et Egg

(1.14)

I’énergie de Fermi a bande plate. Il est a noter que le seuil de percolation V, correspond au
potentiel de grille pour lequel Ep=E,,.

En résumé, la mobilité des porteurs est gouvernée par le modele « trap-limited conduction
» pour de faibles potentiels de grille, et par le modele de percolation pour de forts potentiels de
grille. Ce qui montre bien que la mobilité est variable en fonction de la tension de grille comme
présentée dans le paragraphe [.1.2.3. Pour étre rigoureux il faut noter qu’a trés basse température
le modéele TLC n’est plus applicable. En effet, 1’énergie thermique des porteurs n’est plus
suffisante pour les libérer dans la bande de conduction. Dans ce cas, les porteurs passent d’un

39



Chap I : Etat de I’art des transistors en couches minces avec canal en IGZO

piege a I’autre par effet tunnel et le modele utilisé est dit « variable range hopping » (VRH).
Cependant, ce cas se produit loin des températures de fonctionnement des TFT.

Dans le silicium amorphe le niveau de Fermi n’atteint jamais la bande de conduction, la
mobilité est donc principalement dirigée par le modele TLC. Ces phénomenes limitent la mobilité
des porteurs de charge en dessous de 1 cm2.V'.s™ [57][58], donc a des valeurs plus faibles que
celles obtenues par les AOS. Les matériaux organiques, quant a eux, sont généralement régis par
le modele VRH ce qui explique pourquoi leur mobilité est faible.
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Figure 1. 15 : Mobilité Hall de ’'IGZO en fonction de la concentration en porteur de charge. Inspirée par [51]

Dans les AOS, il est a noter que la mobilité augmente avec la concentration en porteurs de
charge. En effet, celle-ci entraine une augmentation du niveau de Fermi ce qui permet de passer le
seuil de percolation et d’étre moins impacté par les barrieres de potentiel. Ce comportement a été
validé expérimentalement[61][62] (Figure 1.15). Dans le cas des semi-conducteurs cristallins type
silicium, le comportement inverse est observé. La mobilité des porteurs de charge diminue lorsque
le nombre de porteurs de charge augmente, car elle est altérée par la diffusion coulombienne des
porteurs sur les défauts et les dopants présents dans le réseau cristallin.

Pour optimiser les caractéristiques d’un TFT la concentration en porteurs de charge est un
parametre important. Certes, si elle est tres élevée la mobilité obtenue sera meilleure, mais il
sera difficile, voire impossible, de «dépléter » le canal. Ceci entraine des valeurs de Vry
importantes ainsi que des courants de fuite I élevés. Il a été démontré que la concentration en
donneurs optimale est 10'* - 10" cm™ ce qui correspond a une mobilité d’environ 10 cm2.V"'s™ et
a une concentration en porteurs de charge de 10" em™ [63].

1.2.3 Oxyde de Gallium Indium Zinc (IGZO)
1.2.3.1 Composition chimique de ’lGZ0O

Comme évoqué dans le paragraphe 1.2.2.1, une des conditions pour obtenir un AOS
utilisable dans les TFT est d’avoir au moins un cation satisfaisant la condition (n—l)dlons0 avec
n>5. Différents atomes peuvent former ces cations. Le premier d’entre eux est le cadmium (Cd).
Son oxyde (CdO) pourrait étre utilisé dans les AOS. Cependant, sa forte toxicité est un point
négatif en vue d’une production massive. L’atome suivant est I’indium (In). Il s’oxyde sous la
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forme In,0Os3. Pour étre un AQOS, il lui manque deux propriétés. D’une part, la concentration en
porteurs de charge dans ce matériau est supérieure a 102 em™; ce qui est trop élevée pour réaliser
des TFTs, ce matériau est «trop conducteur ». D’autre part, ’oxyde d’indium cristallise tres
facilement a basse température, il est donc impossible d’obtenir des films amorphes et stables
dans le temps.

<:| Evolution de

I'energie moyenne

03 35 4 45 5
Energie de formation

d’une lacune Vo (eV)

Nombre de coordination
0-Ga

Figure 1. 16 : Energie de formation d’une lacune d’oxygéne pour différents nombres de coordination

avec le gallium. Inspirée [52]

Pour résoudre ces problemes, la meilleure stratégie est de réaliser des oxydes multi

composants :

I’ajout d’oxyde de gallium (Ga,Os3) permet de réduire la concentration en porteurs de
charge. Comme le montre la Figure 1.16, I’énergie de formation des lacunes d’oxygene
augmente lorsque le nombre de coordination d’ions gallium augmente[52]. L’énergie de
liaison Ga-O est plus élevée que I’énergie de liaison In-O. L’ajout de Ga,Os permet
d’obtenir des concentrations en porteurs de charge compatibles avec la réalisation de TFT.
L’ajout de ZnO permet d’augmenter la température de cristallisation de la couche d’IGZO.
La structure d’oxyde quaternaire (IGZO) est plus «complexe » que celle d’un oxyde
ternaire (InGaO, ITO) ou binaire (In,O3). La cristallisation nécessite donc une énergie plus
forte. Par conséquent, la température de cristallisation est plus €levée pour 1’'lGZO
(500°C) [35] que pour I’In,O3 qui a une structure cristalline méme lorsqu’il est déposé a
température ambiante[64].

Dans la littérature, deux sigles sont utilisés : IGZO ou GIZO. Le groupe de Hideo Hosono

(le premier a avoir publié sur ce matériau) utilise IGZO. Cependant, en Europe, le groupe d’Elvira
Fortunato (également tres productif dans le domaine des AOS) préfere utiliser ’acronyme GIZO.
Toutefois, le premier sigle est le plus utilisé dans la littérature, c’est par conséquent cette

dénomination qui est utilisée dans ce manuscrit.
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1.2.3.2 Influence de la composition sur les propriétés électriques

En utilisant le terme IGZO, une information trés importante sur la couche est négligée. Il
s’agit du ratio entre les atomes métalliques. En effet, les propriétés de ce matériau changent
fortement en fonction du ratio In : Ga : Zn, notamment les propriétés électriques. Pour obtenir un
TFT utilisable dans des applications de matrice active ou RFID, il est nécessaire d’avoir une
concentration en porteurs de charge d’environ 10'® cm™ et la plus haute mobilité possible. Ce
ratio a été investigué par de nombreuses équipes, et toutes semblent parvenir aux résultats
présentés dans la Figure 1.17.

N (cm=3)
1E+14
1E+15
1E+16
1E+17
0.75 F 1E+18
1E+19

b) 0.00_1 00

................

Zn 000 025 050 075 100 Ga Zn 0.00

Figure 1. 17: Diagramme ternaire présentant a) les mobilités et b) la concentration en porteur de
charge en fonction du ratio In : Ga : Zn. Inspirée par [35]

Il est a noter que le procédé de déposition a une forte influence sur les valeurs de mobilité
et de concentration en porteurs obtenues (paragraphe 1.3.2). Cependant, apres recuit, les écarts dus
au procédé se réduisent. Les valeurs présentées dans la Figure .17 sont donc obtenues apres
recuit, ce qui permet d’observer I’influence du ratio In : Ga : Zn sur les propriétés électriques.

Les diagrammes ternaires confirment les explications données précédemment :

- les valeurs de mobilité (Figure I.17.a) sont meilleures pour les films riches en indium. Ce
dernier forme les cations ayant des orbitales (n-1)d'’ns” avec n>5 qui contribuent
principalement a I’amélioration de la mobilité des porteurs de charge.

- les concentrations en porteurs de charge (Figure 1.17.b) sont plus faibles pour les films
riches en gallium. Cela confirme que I’ajout de gallium dans le film permet la diminution
du nombre de lacunes d’oxygene et par conséquent du nombre de porteurs de charge.

Au vu de ces diagrammes, le ratio 2 : 1: 1 semble étre un des meilleurs compromis. Il
s’agit de la cible choisie pour réaliser les expériences présentées dans ce manuscrit.

1.3 Caractéristiques et préparation des TFT composés d’1GZO

Apres avoir étudié dans un premier temps les généralités sur les TFT puis dans un second
temps les propriétés physico-chimique du matériau semi-conducteur IGZO, il est nécessaire de
s’attarder spécifiquement sur les TFT composés d’IGZO afin de comprendre comment optimiser
les performances de ces derniers.

42



Chap I : Etat de I’art des transistors en couches minces avec canal en IGZO

1.3.1 Effets parasites présents dans les TFT a base d’IGZO
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Figure 1. 18 : Effet parasite pouvant influencer les performances du TFT. Inspirée par [65]

Le fonctionnement du TFT idéal a été décrit dans le paragraphe 1.1, cependant, dans la

pratique, de nombreux effets parasites surviennent. Afin d’optimiser les performances de ces
dispositifs, il est important de les connaitre et les comprendre afin de les minimiser.

Plusieurs mécanismes pouvant détériorer les performances du dispositif ont été identifiés

et sont illustrés sur la Figure 1.18 :

Pieges dans le canal : comme il a été expliqué dans le paragraphe 1.2.2.3, de nombreux
pieges peuvent étre formés dans le canal. Il peut s’agir aussi bien de défauts donneurs que
de défauts accepteurs. Pour que les performances du TFT soient optimales (mobilité
élevée, tension de seuil proche de 0 et ratio L,,/Iogr élevé), la densité de ces pieges doit se
situer aux alentours de 10" cm™. Le procédé de dépdt a une forte influence sur ce
parametre. Il est étudié dans le paragraphe 1.3.2.2.

Piéges dans I’isolant : le dépot de I’isolant n’est pas a négliger. En effet, un mauvais
isolant peut également générer une densité de pieges importante dans la couche. Les
charges piégées doivent €tre compensées par la polarisation de la grille ce qui entraine un
décalage de la tension de seuil Vy,.

Méme si la conductivité du matériau choisi est généralement tres faible, un courant de
fuite peut tout de méme subsister. 1l s’agit généralement d’un mécanisme de conduction
par saut entre les défauts. Par conséquent, les joints de grain sont souvent des voies
privilégiées pour le transport du courant dans I’isolant. Le courant de fuite a travers
I’oxyde entraine une hausse du courant I, et donc une dégradation du rapport Lon/Log .
L’isolant est étudié dans le paragraphe 1.3.4.1.

Interface isolant semi-conducteur : cette interface est source de défauts. Ils sont générés
par la discontinuité physico-chimique. Pour les réduire, il est important de faire attention a
la rugosité d’interface, et par conséquent, aux choix des matériaux (substrat et isolant) et
des procédés de dépdt aussi bien pour I’isolant que pour le semi-conducteur. Une
indication sur la qualité de cette interface peut €tre obtenue grace a la valeur de la pente
sous le seuil (SS).
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- Interface semi-conducteur air: les oxydes métalliques sont connus pour étre de bons
détecteurs (gaz, humidité...)[66][67]. En effet, la surface des oxydes métalliques semi-
conducteurs est sensible aux molécules présentes dans 1’air, notamment a I’oxygene et a
I’eau. Les molécules d’oxygeéne sont chimisorbées en surface suivant le mécanisme :

0O, (gaz) +¢ =2 [O] (ads)

Un électron de la bande de conduction est donc capturé par la molécule d’oxygene.
Ceci crée une zone de déplétion a la surface du matériau qui va passiver I’'lGZO.

Les molécules d’eau ont Dl’effet inverse[68], elles agissent comme donneurs
d’électron suivant le mécanisme :

H,0 (gaz) = [H,0]"(ads) + €

Dans ce cas, une couche d’accumulation se crée en surface du semi-conducteur, un
courant indésirable peut ainsi apparaitre (Figure 1.18), ce qui entraine une augmentation du
courant I

Les adsorptions et désorptions sont sensibles a différents parametres comme la
température ou I’illumination. Ces phénomenes provoquent donc des variations des
caractéristiques des TFT. Pour les éviter, il est indispensable d’ajouter une couche de
passivation sur le canal en IGZO. Cette couche est étudiée dans le paragraphe 1.3.4.3.

- Interface métal-semi-conducteur : cette interface présente également une discontinuité
physico-chimique, cependant, a la différence des deux autres, celle-ci est traversée par un
courant. Deux types de contact peuvent étre obtenus :

o Soit un contact ohmique lorsque le travail de sortie du métal (W) est inférieur en
valeur absolue a I’affinité électronique du semi-conducteur (Egs) (Wil < |Ega|). Dans
ce cas une barriere de potentiel se crée, mais celle-ci est franchie par différents
mécanismes (émission thermo-ionique, effet tunnel, effet tunnel thermiquement
assisté). Ce phénomene va engendrer une résistance de contact (Rco) qui va s’opposer
au passage du courant.

o Soit un contact Schottky dans le cas contraire ((W¢| > |Ega|). Dans ce cas la barriere de
potentiel sera plus élevée et les électrons ne pourront la franchir qu’a partir d’une
tension de seuil. Il en résulte une caractéristique non-linéaire.

Dans le cas des transistors en couches minces il est indispensable d’avoir un contact
ohmique avec la résistance de contact la plus faible possible. La source et le drain sont étudiés
dans le paragraphe 1.3.4.2.

- Résistance parasite sous le contact (Rs) : la couche d’accumulation se situe proche de
I’interface. Si I’épaisseur du semi-conducteur est importante, le transport des électrons
jusqu’a ’interface engendre une résistance parasite (R;).

La résistance totale est donc :
Rror=2Rco + 2 Ry +Recanal
Pour optimiser les performances du TFT, il est important de minimiser les
résistances de contact et les résistances parasites.

- Capacité de recouvrement source grille (C.,) et drain grille (Cs_,). Ces capacités sont dues
au recouvrement entre la grille et les électrodes sources drain. Elles ont un effet parasite
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lorsque le TFT est utilisé a haute fréquence. Plus elles sont importantes, plus la fréquence
de coupure des dispositifs sera réduite. La structure est étudiée dans le paragraphe 1.3.3

Les lacunes d’oxygene, défauts et impuretés sont des pieges a électron qui modifient les
propriétés du transistor. Ils sont présents dans le canal, mais aussi dans 1’isolant et a I’interface
entre ces deux matériaux. La lumiere et la température sont également des parametres qui peuvent
jouer sur le nombre de défauts, et donc sur la stabilité des dispositifs. La derniere source
d’instabilité est DI’exposition de la surface du canal a D’air ambiant, et a d’éventuelles
contaminations.

Dans le paragraphe suivant, les points importants relatifs a la fabrication des TFT
composés d’IGZO sont exposés, notamment 1’étude des paramétres de dépot de I’lGZO, le choix
de la structure la plus adaptée et celui des matériaux pour chaque couche. Pour clore cette partie,
les différentes études sur la stabilité des dispositifs sont présentées.

1.3.2 Déposition de 'IGZO
1.3.2.1 Présentation des différentes techniques de dépot d’1GZ0O

L’étape la plus critique dans la fabrication des TFT est évidemment le dépdt du semi-
conducteur. Si celle-ci n’est pas maitrisée, le dispositif risque de présenter une trop grande
concentration en porteurs de charge, ou au contraire, une mobilité trop faible. Pour réaliser ce
dépaot, différentes techniques peuvent étre utilisées :

- La «pulsed laser deposition » PLD : un laser pulsé est focalisé sur une cible placée dans
une chambre a vide pour vaporiser le matériau a déposer. Dans le cas des oxydes, une
faible pression d’oxygene est introduite pour contrdler la steechiométrie du dépdt et ainsi
le dopage. Cette méthode a I’avantage d’avoir des réglages de bases simples et de produire
des films poly-cristallins de haute qualité. Les premiers dépdts d’IGZO ont été réalisés
avec cette technique[7]. Cependant, pour les AOS, elle se limite a I’étude en laboratoire
car elle est limitée a de petites surfaces de par ’utilisation d’un laser.

- La pulvérisation cathodique magnétron radiofréquence [69]: il s’agit d’un procédé
fonctionnant grace a un plasma généré a température ambiante et pression réduite. Ce
plasma est nécessairement composé d’un ¢lément de la colonne des gaz rares,
généralement 1’argon, et peut étre complété par d’autres gaz, tels que I’oxygene ou 1’azote,
afin d’effectuer une pulvérisation réactive ou de contrdler la steechiométrie du dépot. Une
cible du matériau a déposer est polarisée dans cette atmosphere, ce qui accélere les ions du
plasma vers la cible. Ce bombardement entraine la pulvérisation d’atomes ou de groupes
d’atomes, qui viennent ensuite se déposer sur le substrat install¢ face a la cible. L’¢&jection
est un phénomene mécanique qui est d aux nombreuses collisions entre les ions issus du
plasma et les atomes présents dans la cible. Pour améliorer le rendement de cette
technique, un magnétron est ajouté. Il maintient les électrons secondaires, émis lors des
chocs, au voisinage de la cible grace a son champ magnétique. Ces électrons ionisent
ensuite de nouveaux atomes d’argon qui bombarderont a leur tour la cible. Un des
avantages de cette technique est qu’elle peut étre utilisée sur tout type de matériaux,
conducteur, mais aussi isolant ou semi-conducteur. Il est nécessaire d’extraire les charges
accumulées dans la cible par le bombardement ionique, pour cela si la cible est
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conductrice il suffit de la mettre a la masse. Cependant, si elle est isolante, ou peu
conductrice, la cible doit étre polarisée alternativement pour accélérer les ions, puis pour
évacuer les charges. Pour ce faire un signal radiofréquence est utilisé. Un autre avantage
est la grande diversité des cibles utilisables. Le processus d’éjection étant mécanique, les
cibles peuvent étre utilisées pour déposer des alliages ou des matériaux composites. De
plus, ces cibles peuvent étre de différentes formes et tailles, pour qu’elles soient adaptées
aux substrats. Ce dernier point est trés important dans 1’¢électronique grande surface car il
permet d’obtenir de bons rendements de production industrielle sur grandes surfaces. La
recherche aussi bien que I’industrie se sont majoritairement tournées sur cette technique
pour déposer de I’'lGZO.

Les dépots en voie liquide : Les AOS sont principalement déposés sous vide mais depuis
quelques années la voie liquide est de plus en plus étudiée, notamment par 'IMECI[S5],
Evonik, le CEA[70], et bien d’autres universités. Dans un premier temps la formulation
d’une encre est nécessaire. Ensuite, pour réaliser les dépdts a partir d’une solution,
plusieurs méthodes de dépo6t sont utilisées. Les plus courantes sont le spin-coating,
I’impression jet d’encre, les bains de déposition chimique (« chemical bath deposition »),
ou le « spray pyrolysis ». Les dépdts en voie liquide sont peu coliteux, rapides a produire
méme sur de grandes surfaces et donnent une trés bonne uniformité. Pour I’IGZO, des
mobilités de 14 cm?/(Vs) ont été atteintes[71]. D’autres matériaux donnent des résultats
encore plus encourageants avec des mobilités record de 27.3 cm?/(Vs) pour le ZTO
(« Zinc Tin Oxide ») [72] et de 90 cm?/(Vs) pour I'IZTO (« Indium Zinc Tin Oxide »)[73].
Les dépodts en voie liquide ne sont pas encore industrialisés mais leurs résultats laissent
présager d’un avenir commun dans des applications a bas coft.

La « metal organic chemical vapor deposition » (MOCVD) : il s’agit d’une variante de
« chemical vapor deposition » (CVD), dans laquelle les précurseurs gazeux sont des
organométalliques. Un substrat est exposé a ces précurseurs organométalliques en phase
gazeuse. IIs réagissent en surface pour former le dépot souhaité. La compagnie coréenne
Jusung, fournisseur d’équipements et en particulier de batis de dépdt par MOCVD a réussi
des dépdts d’1GZO grace a cette technique. De plus, tout récemment la compagnie AUO a
fait une démonstration d’écran AMOLED utilisant une couche d’IGZO déposée par
MOCVD[74]. Cette technique est tres intéressante pour la production de couches tres
grande surface Gen 8 et plus.

Dans ce manuscrit deux types de procédés seront utilisés. Dans un premier temps la

pulvérisation cathodique, reconnue pour produire des films d’IGZO de qualité, a été utilisée. Elle
a permis de comparer nos résultats a ceux présents en nombre conséquent dans la littérature. Tous
les films d’IGZO réalisés dans les chapitres 2 et 3 utilisent cette méthode. Un des objectifs du
département PS2 étant d’obtenir des dispositifs a bas cofit, il parait indispensable dans un second
temps d’étudier les procédés de dépot par voie liquide, et notamment I’impression jet d’encre
d’AOS. Cette étude est développée dans le chapitre IV.

1.3.2.2 Influence des différents parametres de pulvérisation cathodique

Pour déposer un film d’IGZO par pulvérisation cathodique il est possible de jouer sur un

grand nombre de facteurs (pression totale, pression partielle d’oxygene, puissance RF du
dépot...). 1l est nécessaire de contrler tous ces parametres pour obtenir un TFT utilisable. En
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effet, le procédé de dépot a une forte influence sur la concentration en oxygene, donc sur le
dopage du film.

Oxygene

Faire varier la pression partielle d’oxygene est la maniere la plus directe pour modifier la
stoeechiométrie du film. Comme expliqué dans les paragraphes 1.2.2.2 et 1.2.2.3, les lacunes
d’oxygeéne sont les dopants de I’lGZO, de plus, la mobilité augmente avec la concentration en
porteurs de charge. Expérimentalement, P. Barquinha, a montré un lien entre la mobilité des
porteurs de charge et la pression partielle d’oxygene. Plus cette derniere augmente, plus la
mobilité diminue[75]. Cette constatation est cohérente avec les théories évoquées précédemment
car ’augmentation de la pression partielle d’oxygeéne diminue le nombre de lacunes d’oxygene et
par conséquent, la concentration en porteurs de charge.

Cependant, il est nécessaire de trouver un compromis pour la mobilité car la concentration
en porteurs de charge ne doit pas étre trop importante (environ 10'®cm™). Pour cela, il est
nécessaire d’introduire de 1’oxygene durant le dépot. Il a également été montré que I’oxygene
présent dans le film influence la tension de seuil, il est donc possible d’obtenir des TFT a
déplétion (V1 négatif) ou a enrichissement (Vy, positif)[75].

Puissance radiofréquence et pression de dépot

Il est important de traiter la puissance radiofréquence (Pgp) et la pression de déposition
(P4ep) dans I’enceinte simultanément. En effet, ces deux parametres ont une influence similaire sur
le film. Elles jouent toutes les deux sur la densité du dépo6t obtenu. Cependant, les causes sont
différentes. Pqep, agit sur le libre parcours moyen des espéces pulvérisées dans I’enceinte (i.e : une
diminution des collisions entre la cible et le substrat). Alors que Prr agit sur I’énergie d’éjection
des atomes.

Pour le dépot d’IGZO, un compromis doit étre trouvé pour ces parametres. En effet, une
puissance radiofréquence trop élevée[75] ou une pression de déposition trop basse[32] vont
induire le bombardement du substrat. Ceci aura deux effets néfastes, d’une part, cela augmentera
la rugosité d’interface isolant semi-conducteur et d’autre part, cela donnera des films ayant une
concentration en porteurs de charge trop élevée pour présenter un effet transistor. L’opposé,
consistant a produire des films avec une pression de déposition trop haute, générera des densités
de piege plus élevées. En effet, si I’énergie cinétique avec laquelle les atomes arrivent sur le
substrat est trop faible, ils ne pourront pas se réorganiser, ce qui formera des picges.

Recuit

Une tres grande diversité de recuits ont été testés dans la littérature, a différentes
températures généralement comprises entre 100 et 500°C, sous différentes atmospheres (air,
oxygeéne humide, oxygene sec, ozone, hydrogene, argon, sous vide...) et éventuellement assisté
par UV ou laser[76]. De plus, ces études ont été réalisées sur des films produits avec différents
procédés (riche ou pauvre en oxygeéne, haute ou basse pression, composition de la cible...). Il est
donc difficile d’extraire une régle générale sur les effets du recuit.

Cependant, deux constats semblent récurrents :

47



Chap I : Etat de I’art des transistors en couches minces avec canal en IGZO

- le premier est une évolution de la structure du matériau. Un procédé de pulvérisation trop
puissant va engendrer des contraintes dans le film. Le recuit va permettre de relaxer ces
contraintes. Cette relaxation intervient entre 200°C et 300°C. Ce phénomene n’est donc
pas di a la cristallisation du film qui commence a une plus haute température (500°C)[52].
Il peut aussi étre observé une densification du film[32]. Dans les deux cas ces
changements améliorent la mobilité.

- Le deuxieme constat est une évolution de la composition chimique des films. Plusieurs
parametres peuvent étre impactés, dans un premier temps la concentration en oxygene. Il y
a un échange entre les molécules d’oxygeéne présentes dans 1’atmosphére et celles
présentes dans le film[77]. Par conséquent, cet échange dépendra de I’atmospheére utilisée
et des propriétés chimiques du film. Par exemple, un film pauvre en oxygene recuit dans
une atmosphere oxygénée montrera une réduction de sa concentration en porteurs de
charge grace a une meilleure oxydation du film[75]. Inversement, si un film riche en
oxygene est recuit sous azote, il y aura une désorption de 1’oxygene et par conséquent, une
augmentation de la concentration en porteur de charge[52]. Le méme genre de
comportement peut &tre observé avec une atmosphere hydrogénée[77]. Le dernier effet du
recuit est une modification de la composition chimique. Cette évolution est due a la
suppression d’impuretés dues au traitement chimique mis en ceuvre lors des procédés de
photolithographie.

I1 a été démontré que le recuit en milieu humide a 300°C est 1’un des plus efficaces pour, a
la fois, améliorer la mobilité des porteurs et I’uniformité des performances obtenues. Il permet
aussi de réduire le nombre de picges a électron. Ceci s’explique par 1’incorporation de molécules
d’H,0 et H, dans le film qui stabilise les liaisons[78].

Au-dessus de 500°C la cristallisation des couches minces d’IGZO est observée[52]. Il y a
donc une perte du caractére amorphe du matériau. De plus, cette température n’est pas compatible
avec l'utilisation des supports souples et se rapproche des températures de procédé du LTPS.
Toutes ces raisons expliquent que les films d’IGZO déposés par PVD ne sont jamais recuits au-
dela de cette température.

1.3.3 Structures des transistors

Les différentes structures de TFT ont déja été présentées dans le paragraphe 1.1.2.2. Le
choix de la structure est important car fortement lié aux propriétés du semi-conducteur, et aux
procédés de dépot qui lui sont associés. A I’exception de la couche de passivation indispensable
pour les TFT composés d’IGZO (paragraphe 1.3.1), les structures possibles restent identiques a
celles présentées dans la Figure 1.3 :

-« Décalée grille basse » : il s’agit de la structure utilisée pour la production des transistors
en a-Si:H. Elle a également été adoptée par les industriels pour réaliser les matrices actives
composées d’IGZO car ceci demande moins d’investissements pour convertir les lignes de
production a I’'lGZO. Cette structure a I’avantage de présenter de trés bonnes propriétés
électriques, et notamment, un excellent état off. Elle peut étre produite de maniere facile et
fiable[79]. De plus, la structure décalée est privilégiée par rapport a la structure
« coplanaire grille basse » car la présence des contacts source et drain sous le semi-
conducteur entraine 1’oxydation des métaux lors du dépdt. Ceci limite 1’injection des
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porteurs dans le canal[63]. Dans la structure décalée grille haute, les contacts source et
drain sont donc déposés au-dessus de I’lGZO. Un procédé de gravure est utilis¢ pour
délimiter les électrodes. Cette étape est une des plus critiques car elle endommage la face
arriere du canal. Pour éviter cela, deux stratégies sont utilisées par les industriels. La
premicre consiste a ajouter une couche permettant d’arréter la gravure et donc de protéger
le canal. Elle donne de meilleurs résultats mais nécessite une étape supplémentaire de
photolithographie. La seconde est simplement de graver I’arriére du canal. Généralement,
I’épaisseur du semi-conducteur est plus élevée pour limiter I’'impact sur 1’interface isolant
semi-conducteur[58]. Dans les deux cas une couche de passivation est nécessaire car
I’IGZO est sensible a ’humidité et a I’oxygéne.

-« Coplanaire et décalée Grille haute » : les structures grille haute ont été employées dans
les premieéres publications traitant de I’'lGZO[7], notamment pour leur simplicité de
fabrication. En effet, il est possible de réduire le procédé a deux étapes de
photolithographie. L’autre avantage de ces structures est que le canal n’est pas en contact
avec I’air. Il est protégé par la grille et I’isolant de grille qui jouent le role de couche de
passivation. D’autre part, les capacités et les résistances parasites sont plus faibles avec ces
structures, ce qui permet d’améliorer les performances tout en réduisant la taille du canal.
Ces structures pourraient €tre éligibles pour des applications RF nécessitant des hautes
performances[80].

Dans ce manuscrit, les structures utilisées sont la structure décalée grille basse pour les
vastes informations qu’il est possible d’extraire de la littérature et la structure grille basse
commune présentée dans la Figure 1.4 pour sa simplicité de mise en ceuvre.

1.3.4 Matériaux et procédés de dépot pour les électrodes, I’isolant et la couche de
passivation

Les performances du transistor sont bien évidemment imposées par le canal du transistor.
Toutefois, il est important de comprendre quels matériaux associer a ’'lGZO afin d’obtenir les
performances et la stabilité souhaitées. En effet, un isolant mal choisi ou des métaux non adaptés
peuvent avoir des effets catastrophiques sur les performances et la stabilité du TFT. Il est donc
indispensable de passer en revue les différentes couches pour déterminer les matériaux les plus
adaptés.

1.3.4.1Isolant

L’isolant est souvent traité¢ au second plan, pourtant la couche d’accumulation se situe a
I’interface isolant semi-conductrice. La couche diélectrique est également tres importante dans les
TFT. L’isolant a un effet direct, a la fois sur la stabilité et sur les performances du transistor. La
concentration en porteurs de charge dans la couche d’accumulation est directement reliée aux
caractéristiques de I’isolant par I’expression de la capacité électrique (équation (I.15)) :

Q
C= 7 (I.15)

Par conséquent, une capacité de grille (C,) élevée permettra d’obtenir un courant Ion élevé
avec une tension d’opération plus faible. Dans le cas des TFT, cette capacité est définie par la
formule du condensateur plan donnée par I’équation (1.16) :
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W.L
C, = £5, — (I.16)
Ou g est la permittivité du vide, &, la permittivité relative du matériau aussi notée k, W et
L respectivement : la largeur et la longueur du canal et e I’épaisseur de la couche isolante. Par
conséquent, pour optimiser les TFT il est possible de jouer sur la constante diélectrique du

matériau et sur 1’épaisseur de la couche.

Cependant, d’autres paramétres sont a prendre en compte, en particulier le courant de fuite
et la tension de claquage de ces matériaux. Pour estimer théoriquement le courant de fuite il est
important de connaitre le gap et tout particulicrement 1’écart entre la bande de conduction de
I’isolant et le minimum de la bande de conduction du semi-conducteur. Pour que le blocage soit
efficace il faut que cet écart soit supérieur a 1eV[81]. S’il est en dessous de cette valeur, les
porteurs de charge pourront traverser la barriere de potentiel grace a des mécanismes tel que
I’émission Poole-Frenkel ou I’émission Schottky.

D’autre part, si I’oxyde est trop fin, les électrons pourront traverser la barriere de potentiel
par effet tunnel direct ou par effet tunnel Fowler-Nordheim.

Le dernier point important dans le choix de I’isolant est la structure du matériau. En effet,
il est préférable d’avoir des isolants amorphes, d’une part, car ils présentent une rugosité plus
faible que les matériaux cristallins et d’autre part, car les joints de grain sont des chemins
préférentiels pour le courant de fuite.

Le Tableau 1.2 présente les valeurs de constante diélectrique, de gap, et d’écart entre les
bandes de conduction.

Tableau L. 2 : Propriétés de différents matériaux isolants

Matériaux & Eg (eV) Ecart BC (eV)
SiO, 3,9 9 4,3
SizNy 7 5,4 2,5
ALO; 7a9 8,8 3,6
HfO, 25 6 2,1
T3205 26 4,4 0,9

Plusieurs types d’isolants sont remarqués, tout d’abord, les isolants avec une haute
constante di€lectrique (Haute x) (exemple : I’oxyde de tantale (TayOs) ou Ioxyde d’hafhium
(HfO,)), ces isolants ont donc une forte capacité de grille, ce qui permet d’avoir un Ipn élevé pour
de basses tensions d’opération. Il en résulte une bonne mobilité. Cependant, leur gap est faible,
par conséquent, I’écart entre les bandes de conduction est également faible : 2,1eV pour HfO, et
0,9eV pour Ta,Os Par conséquent, ces matériaux présentent des tensions de claquage faibles. De
plus, ils sont généralement poly-cristallins, donc, les joints de grain et la rugosité sont €levés, ce
qui augmente Lo et SS.

Le deuxieme type d’isolant est composé de matériaux avec une constante diélectrique plus
basse (par exemple : SiO; ou le nitrure de silicium Si3N4 ou encore 1’oxyde d’aluminium aussi
appelé alumine Al>O3). Ils ont donc de moins bonnes performances que les précédents, mais
présentent des courants de fuite et des tensions de claquage plus grands grace a leur gap élevé.

50



Chap I : Etat de I’art des transistors en couches minces avec canal en IGZO

Dans le cas des TFT, ces matériaux sont généralement déposés par CVD, plus particulierement
par «plasma enhanced chemical vapor deposition » (PECVD) pour le SiO, et SizNy et par
« atomic layer deposition » (ALD) pour 1’Al,Os. En effet, ces procédés permettent d’obtenir de
tres bonnes propriétés isolantes ainsi que des rugosités faibles. Cependant, ils utilisent
généralement de fortes températures (200-300°C), ils sont donc relativement couteux et peu
compatibles avec les supports souples.

Au vu de cette discussion, certaines équipes ont choisi d’utiliser des oxydes a haute
constante diélectrique[82][83], mais les matériaux a basse constante diélectrique restent
majoritaires[74][84], grace a leur performance et a la maturité des procédés de dépot. 1l est a noter
qu’une approche innovante consiste a alterner les deux types de matériaux pour combiner leurs
avantages [35].

Le Tableau 1.3 résume les avantages et les inconvénients de chaque type de matériau :

Tableau I. 3 : Comparaison des différents isolants de grille

Avantage Incovénient
Bas k Ioff D Vclaquage, SS HEE, température
Haute UFE Lotr, Velaguage » température

Comme pour le semi-conducteur, le procédé de dépot doit Etre établi avec soin pour éviter
d’obtenir des films ayant de fortes densités de pie¢ges. D’une part, car cela accroit la pente sous le
seuil et d’autre part, le courant de fuite augmente a cause de mécanismes de conduction par sauts
ou mécanismes de conduction assistée par les défauts.

1.3.4.2 Source et Drain

Pour avoir de bonnes performances, le contact entre ’'lGZO et les électrodes Source/Drain
doit étre ohmique et présenter une faible résistance de contact. Les matériaux avec un travail de
sortie bas (en valeur absolue) sont donc favorables. Le titane (Ti) est un matériau tres utilisé dans
la littérature [78][85], car son faible travail de sortie (Wf=4,3 eV) et sa bonne adhérence
mécanique donnent d’excellents résultats en terme de résistance de contact[86]. Cependant, il
s’oxyde tres facilement a I’air. Pour pallier ce probléme, une couche d’or (matériau inoxydable)
est déposée par-dessus pour protéger les €lectrodes en Ti de ’oxydation. D’autres métaux ayant
des travaux de sortie bas présentent également des contacts ohmiques avec 1’'IGZO, il est possible
de citer : I’aluminium (Wf=4,28), le cuivre (W{=4,65) et ’argent (W{=4,26).

Pour obtenir des transistors transparents, des électrodes n’absorbant pas la lumiere visible
sont nécessaires. Dans ce cas, I’'ITO ou I’IZO sont idéals. En effet, le contact avec I’'lGZO est
ohmique, et les résistances de contact obtenues sont tres basses grace a la compatibilité chimique
de ces matériaux[86]. Cependant, leurs procédés de déposition modifient les performances du
canal. IIs sont généralement déposés par pulvérisation cathodique et le plasma (Ar+0O,) altere les
performances du canal. De plus, la résistivité de ses oxydes est supérieure de deux ordres de
grandeur a celle des métaux usuels, ce qui peut induire une résistance parasite.

Dans le cas des dispositifs en silicium, une couche de Si fortement dopée est utilisée pour
améliorer I’injection des porteurs de charge. Il est possible de s’inspirer de cette technique dans le
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cas des oxydes. Pour augmenter localement la concentration en porteur de charge les traitements
plasma hydrogene [87] ou argon [88] sont tres efficaces. Cependant, le procédé doit étre
minutieusement contrdlé car il risque de réduire les propriétés semi-conductrices du canal.

Il est a noter que les deux métaux ayant un travail de sortie élevé, soit 1’or et le platine,
respectivement 5,2 eV et 5,4 eV, forment un contact Schottky avec I’'IGZO.

1.3.4.3 Couche de passivation :

La présence d’une couche de passivation est indispensable lors de [’utilisation de
structures grille basse, pour éviter 1’adsorption de molécules en surface de I’'1GZO.

Les couches de passivation devant étre isolantes pour ne pas affecter les propriétés du
semi-conducteur, il n’est pas surprenant de retrouver le SiO,, I’Al,O; et le SisNg parmi les
matériaux les plus utilis€és comme couche de passivation. Cependant, le procédé de déposition
peut s’avérer critique :

- Les dépots par PVD, généralement par pulvérisation cathodique doivent étre effectués a
basse pression et a forte Prp pour présenter des vitesses de déposition acceptables. Dans ce
cas, le dépot de la couche de passivation va générer une forte densité de défauts a
I’interface qui rendra le semi-conducteur impossible a « dépléter »[89].

- Les dépots par CVD (ALD ou PECVD) n’endommageront pas 1’lGZ0O de maniére
mécanique, cependant, les précurseurs les plus utilisés (trimethyl aluminium et eau pour
I’ALD et silane pour la PECVD) sont notamment composés d’atomes d’hydrogene. Apres
la réaction chimique, ces derniers vont étre libérés et réagir avec la couche d’IGZO.
Comme expliqué dans le paragraphe 1.2.2.2, I’hydrogene peut créer des défauts donneurs
et ainsi augmenter la concentration en porteur de charge du canal[33], ce qui aura des
effets néfastes sur les performances du TFT.

Toutefois, un procédé bien maitrisé permet de réduire les effets d’adsorption en surface du
matériau[90].

Pour éviter les problémes dus aux procédés de déposition des matériaux précédemment
cités, une alternative consiste a utiliser une résine photo-durcissable. Elles sont déposées par
« spin-coating » qui est un procédé bien moins contraignant pour les films que les procédés de
PVD et CVD, étant donné que ce n’est pas un procédé sous vide et qu’il ne génere pas de
bombardement du substrat. Bien que certaines résines puissent avoir des effets opposés a ceux
espérés[90], d’autres telles que la résine SUS8 présentent d’excellentes propriétés de
passivation[89]. Cependant, il est nécessaire de réaliser un recuit a 200°C pour permettre
I’évaporation des solvants et la réticulation de la résine.

1.3.4.4 Autres matériaux semi-conducteurs

Méme si I’'IGZO semble éligible pour des applications industrielles telles que les matrices
actives, un argument en sa défaveur est le prix de I’indium et du gallium. Pour I’indium le
probléme est déja bien connu car 1’oxyde d’indium dopé a 1’étain (ITO) est largement utilisé en
tant qu’¢lectrode transparente et conductrice dans les applications d’optoélectronique telles que
les cellules photovoltaiques et les écrans plats. De nombreuses études cherchent un remplacant a
cet oxyde. Il est possible de citer I’oxyde de zinc dopé a I’aluminium (AZO), ou encore les
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polymeres conducteurs (PEDOT:PSS), les nano-fils d’argent, mais aussi le graphene et les
nanotubes de carbone. Le gallium, quant a lui est utilisé dans 1’industrie des semi-conducteurs et
de la télécommunication en tant qu’arséniure de gallium (AsGa) ainsi que dans la fabrication des
LED grace au nitrure de gallium (GaN). Méme si les ressources mondiales ne sont pas critiques,
le développement d’applications notamment dans le photovoltaique (CIGS et AsGa), et le
contrdle de la production par la Chine, font craindre une augmentation du prix.

Dans cette optique d’autres AOS sont étudiés. En considérant a la fois les performances et
le prix, un des matériaux les plus intéressants est ’oxyde de zinc et d’étain (ZTO)[91]. En effet,
avec un recuit a 300°C, il démontre des mobilités de 14 cmz.V'l.s'l, un ratio I,./Ios de 10° et un
Von de OV. Ces résultats sont parfaitement viables pour envisager des applications industrielles a
moyen terme. De plus, sur support souple et avec des températures de recuit de 150°C, les
performances obtenues par le ZTO sont : une mobilité de 5 cm2.V"'.s™ et un ratio Lo/Io de 10°. Le
GZTO est lui aussi un composé sans indium. Avec un recuit de 300°C, il atteint des performances
supérieures au ZTO : une mobilité de 24,6 cmz.V‘l.s'l, un ratio I, /Iy de 8,2.107 et une pente sous
le seuil de 0,38 V.Dec'[35].

Le ZnO:N n’est pas un oxyde mais un oxynitrure, par conséquent, son gap est plus faible
1,3 eV. Cependant, il présente également un caractere amorphe, car lors du dépot de ces films,
une compétition entre la phase cristalline du ZnO et celle de Zn3;N, conduit a 1’obtention d’une
structure désordonnée. De plus, il présente une excellente stabilité sous illumination ce qui n’est
pas le cas des AOS (paragraphe 1.3.5.1) et des mobilités de 50 cm2. V' s7'[92], cependant, la pente
sous le seuil (>1V.Dec) et les tensions de seuil de ces dispositifs ne semblent pas aussi
attractives que celles de I’lGZO.

I.3.5 Fiabilité des TFT

La stabilité est un parametre tres important en vue de la commercialisation de TFT
composés d’IGZO. Dans le cas des AMOLED, un décalage de la tension de seuil (V1) de 0,1V,
du TFT contrdlant le pixel, entraine une diminution de la luminescence de 16%. Ce probleme
était aussi récurrent dans le cas des TFT en a-Si:H, et des solutions électroniques ont été
apportées.

1.3.5.1 Stress électrique des TFT

Les performances ne sont pas la seule figure de mérite pour évaluer les TFT, leur stabilité
est un point tout aussi important en vue d’une commercialisation de ces dispositifs. Réaliser des
études de stress est nécessaire pour mieux comprendre les mécanismes induisant ces
instabilités[65] afin d’optimiser les procédés de déposition. Dans la littérature de nombreuses
études ont été réalisées, cependant, la tres grande variabilité de matériaux, structures et procédés
voire procédés de caractérisation aboutissent a une grande diversité dans les résultats. Il est donc
important de passer en revue les différents tests effectués sur les TFT composés d’IGZO :

Polarisation de grille sur longue durée :

- Avec un potentiel de grille positif et 2 champ faible (KIMV.cm): ce test montre
généralement un décalage de la tension de seuil V1, vers les valeurs positives[93] tout en
gardant une valeur de mobilité et de pente sous le seuil identiques. Ce décalage est
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réversible a température ambiante. Par conséquent, il est attribué a un piégeage des
charges dans le semi-conducteur, dans I’isolant et a I’interface, mais il n’y a pas
d’apparition de nouveau défaut.

Avec un potentiel de grille positif et a fort champ (>IMV.cm™) : les résultats obtenus ne
sont pas aussi cohérents qu’a champ faible. Certains groupes montrent des résultats
identiques a la polarisation a champ faible [94][95], alors que d’autres montrent une
dégradation de la mobilité et de la pente sous le seuil SS [96].

Avec un potentiel de grille négatif : Les TFT fonctionnent généralement en accumulation,
ce qui nécessite un potentiel positif pour les activer. Cependant, dans des applications
matrices actives, les TFT sont soumis a un potentiel négatif sur des durées beaucoup plus
longues. Il est donc indispensable d’étudier également la polarisation négative. Les
différentes études montrent deux tendances : soit le stress n’a qu’un impact négligeable sur
les performances[94], soit il entralne un décalage de la tension de seuil Vr, vers des
potentiels négatifs avec un petit impact sur la pente sous le seuil SS et la mobilité[97].
Généralement ces effets sont exacerbés par deux phénomenes: [I’illumination et
I’humidité.

Les différences de matériaux montrent des différences de stabilité. Fortunato et a/ ont donc

¢tudié ’influence de la composition de I’IGZO sur la stabilité des dispositifs. Il en ressort que
les ratios 2:1:1 et 4:2:1 sont ceux présentant le moins de variations sous stress électrique. Les
ratios 1:1:1 et 2:2:1 sont au contraire ceux qui présentent les plus fortes variations [98].

Stress sous illumination :

Polarisation de grille négative sous illumination : Dans le cas des matrices actives LCD,
les TFT sont soumis a un rétroéclairage, il est donc important d’étudier précisément
I’impact de I’illumination sur ces dispositifs.

Le a-Si:H absorbant la lumiere visible est trés sensible aux problémes d’illumination.
Généralement la grille basse métallique, donc réfléchissante permet de protéger le semi-
conducteur de la lumiere. L’IGZO est transparent dans le visible malgré cela I’impact de la
lumicre n’est pas négligeable. D’une part, car il absorbe I’UV et d’autre part, car les
défauts dans le gap peuvent eux aussi €tre impactés par la lumiére. L’effet de la lumicre a
donc été étudié en fonction de la longueur d’onde du faisceau incident[63]. Les résultats
démontrent que la lumiere augmente I et provoque un décalage négatif de V, pour des
longueurs d’ondes inférieures a 550nm soit quand les photons ont une énergie supérieure a
2,3 eV. Il est a noter que, sur le diagramme de bande schématique présenté au paragraphe
[.2.2.3, une densité importante de pieges est située 2,3 eV en dessous de la bande de
conduction. Cependant, le phénoméne s’amplifie lorsque 1’énergie des photons incidents
dépasse 3,1 eV, cette valeur correspond au gap de I’'lGZO. La lumicre provoque donc
I’excitation des ¢électrons piégés dans la bande de valence et au-dessus de cette derniere.
Lorsqu’en plus de I’illumination, un stress négatif est appliqué, les effets néfastes du stress
sont amplifiés[99]. Ce phénomene est expliqué par les charges photo-générées qui sont
piégées proche ou a I’interface isolant/semi-conducteur. Contrairement a la polarisation
négative, la polarisation positive ne montre pas de différences avec et sans
polarisation[99].
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Les instabilités dans les AOS sont un probléme qui peut s’avérer critique. Cependant, les
différentes études réalisées ont permis de comprendre les mécanismes qui engendrent une
diminution des performances des TFT et de trouver un moyen pour limiter leur impact. Le
procédé de fabrication est d’une grande importance pour la stabilité des TFT. Le choix et le dépot
de la couche de passivation permettent de réduire I’impact de I’humidité. Il a ét¢ démontré que le
recuit [100] permet de diminuer les défauts dans ces couches et par conséquent, d’améliorer la
stabilité de ces dispositifs. Le dernier point important est I’impact de la lumiére sur les dispositifs,
selon ’application il peut étre nécessaire d’ajouter des barrieres anti-UV voire d’encapsuler
completement le TFT pour le protéger contre les rayons lumineux.

1.3.5.2 Stress mécaniques des TFT sur substrat souple

L’IGZO pouvant étre déposé a basse température, il est compatible avec 'utilisation des
supports souples. Cependant, pour étre éligible a des applications d’électroniques flexibles, les
dispositifs doivent avoir des performances stables lors de stress mécaniques. Troster et al ont
¢tudié I’effet des contraintes mécaniques sur les TFT composés d’IGZO.

Pour avoir une caractérisation complete plusieurs parametres doivent étre étudiés, tout
d’abord, les performances des TFT sous tension et compression, ensuite, le rayon de courbure
maximum, et enfin, I’effet d’un grand nombre de cycles de flexion sur le transistor.

Les TFT composés d’IGZO montrent une augmentation de la mobilité de 3% pour une
contrainte de 0,3% lors des mesures réalisées en tension, et une diminution de 1,7% pour une
contrainte de 0,27% lors de mesure réalisée en compression[101]. Cependant, ces valeurs
augmentent drastiquement lorsque les mémes tests sont réalisés sous illumination, 1’augmentation
atteint les 10% sous tension[84].

Dans I’étude de Troster, le rayon de courbure mesurable maximum avant la rupture des
dispositifs est 4mm [102]. IIs démontrent que la fissure détruisant I’AOS est initiée par le métal de
grille, et par conséquent, que les métaux les plus ductiles sont plus adaptés a la réalisation de TFT
sur support souple[103].

Pour finir, les études de « cyclage » montrent une diminution de la mobilité de 4,5% apres
1500 cycles. Cette valeur atteint un palier et ne varie plus jusqu’a 2500 cycles. Cette diminution
serait entrainée par I’apparition de centres de diffusion dans le film réduisant la mobilité des
porteurs de charge[101].
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Chapitre II : Etude ellipsométrique des films d’IGZO
déposés par pulvérisation cathodique

56



Introduction et objectifs

La premiere étape vers la réalisation de transistors en couches minces est la
compréhension des phénomenes liés au dépot d’IGZO. Cette étape est généralement réalisée par
pulvérisation cathodique magnétron radiofréquence. C’est un procédé sous vide fonctionnant a
I’aide d’un plasma froid, par conséquent, il présente une certaine complexité. De plus, chaque bati
de pulvérisation est différent (volume de I’enceinte, taille de la cible, distance cible substrat...), il
est donc indispensable de développer un procédé distinct pour chaque équipement.

Pour comprendre I’influence de chaque parametre de dépdt sur les films obtenus, il est
indispensable de les caractériser. L’objectif de cette caractérisation étant de connaitre uniquement
I’influence de la pulvérisation cathodique, aucun autre procédé pouvant avoir une influence sur le
film ne doit étre utilisé. La photolithographie ou encore 1’évaporation n’ont donc pas été utilisées
dans ce chapitre. Parmi les moyens disponibles au CMP, 1’ellipsométrie spectroscopique semble
I’un des plus indiqués. En effet, c’est une technique trés utilisée dans le contrdle de procédés, tout
particulierement dans 1’industrie des écrans plats et notamment pour la production de TFT en
silicium amorphe. Celle-ci est tres précise et non destructive, elle permet d’analyser les propriétés
optiques aussi bien de films minces que de structures multicouches plus complexes. De plus, elle
peut étre facilement utilisée in-situ pour analyser la stabilité du procédé et la qualité des films, soit
pour des applications industrielles, soit pour réaliser des analyses avancées en recherche. Il est a
noter que le temps de mesure est trés court, ce qui permet de controler rapidement 1’uniformité de
dépot sur de grandes surfaces. Pour I’'lGZO, cette technique est peu documentée [104][105], alors
qu’elle pourrait étre un outil indispensable aux usines des productions qui sont actuellement
développées.

Cependant, la caractérisation optique seule ne suffit pas a comprendre toute la complexité
présente dans les films d’IGZO. C’est pourquoi d’autres caractérisations complémentaires seront
présentées dans ce chapitre. Encore une fois, elles ne doivent pas demander de traitement
complémentaire sur ’lGZO afin de pouvoir analyser le film brut. Les propriétés électriques seront
analysées grace a des mesures de résistance quatre points, les propriétés de surface grace a des
mesures de microscope a force atomique (AFM) et de microscopie électronique a balayage
(MEB), la composition chimique sera analysée par une analyse dispersive en énergie (EDX).

Ce chapitre aura pour but de répondre essentiellement a deux questions. Comment réaliser
une mesure d’ellipsométrie spectroscopique sur des films d’IGZO ? Quelles influences a le
procédé de pulvérisation cathodique magnétron radiofréquence sur les films d’IGZO ?

L’ellipsométrie spectroscopique est une technique peu utilisée au sein du département
PS2. Par conséquent, afin de répondre a ces questions il est nécessaire de faire quelques rappels
théoriques sur cet outil et en particulier sur la caractérisation de I’IGZO. Ces points seront traités
dans le paragraphe II.1. Dans un second temps le paragraphe I1.2 étudiera les différents
parametres expérimentaux afin de réaliser une mesure et comparera différents modeles de
dispersion et structure optique. Pour finir, le paragraphe II.3 présentera et discutera les résultats
obtenus en faisant varier différents parametres du procédé.
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I1.1 Théorie de I’ellipsométrie spectroscopique pour la réalisation de mesure sur des
films d’1GZO

IL. 1. 1. L’ellipsométrie Spectroscopique

L’ellipsométrie spectroscopique[106] mesure le changement de polarisation de la lumiere
incidente, apres réflexion sur la surface d’un échantillon. Pour cela le faisceau lumineux doit avoir
une incidence non perpendiculaire a cette surface.

La détermination de I’indice complexe du matériau N =n +jk (avec n indice de

réfraction et k coefficient d’extinction) et de 1’épaisseur de chaque couche s’effectue en deux
temps :

- dans un premier temps, la mesure des angles ellipsométriques ¥ et A : il s’agit d’une
mesure absolue qui ne nécessite pas 1’utilisation de référence.

- dans un second temps, I’identification des grandeurs physiques : elle s’effectue grace a
’utilisation de mod¢le pour décrire I’échantillon. Les modeles ont pour but de décrire
aussi bien la structure utilisée que la modélisation des constantes diélectriques de chaque
couche. Il s’agit donc d’une méthode indirecte.

L’ellipsométrie mesurant la variation de polarisation, il est indispensable de comprendre

comment caractériser la polarisation d’une onde électromagnétique. Le champ électrique Eetle
champ magnétique B étant reliés par une des équations de Maxwell, 1’étude est limitée au champ

électrique E.Ce champ E est placé dans un repére (x,y,z) ou I’axe de propagation de I’onde sera

I’axe Oz. 1l est donc possible d’écrire I’équation générale de I’onde grace a I’équation (I1.1) :

—

E = e}'n:mr—i.;+m}E[; (IIl)

Ou o est la pulsation de I’onde, k est le vecteur d’onde, 7 est le vecteur position.

Pour étudier la polarisation, il faut étudier I’évolution du champ E dans un plan normal a
la direction de propagation, soit le plan Oxy. En fixant le vecteur position et en choisissant
judicieusement le temps, il est possible de décrire le champ électrique suivant 1’équation (I1.2) :

R
=| po,ilwt+e,)
E E eltwrTe) (I1.2)
0

La polarisation de I’onde est déterminée par I’évolution du champ E dans le plan Oxy.

Lorsque I’onde est non polarisée le champ E évolue de maniére aléatoire. C’est la phase @ de

I’onde qui évolue aléatoirement en fonction du temps. Lorsque la lumiére est polarisée cette phase
devient constante. Dans ces conditions, trois cas peuvent se présenter (Figure 11.1) :

- Pour tout n entier naturel, si @, — @, = nw, les composantes suivant X et suivant y sont en

phase, la polarisation est dite « rectiligne » (Figure II.1.a).

. . T . .
- Pour tout n entier naturel non nul, si @, — @, = n, les composantes suivant x et suivant

y sont en décalage de phase, la polarisation est dite « circulaire » (Figure I1.1.b).
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- Etdans tous les autres cas la polarisation est dite elliptique (Figure 11.1.c).

Polarisations
b c !

T ) vy

|

|
—_— — - —_—
r T

|

| |

I I

rectiligne circulaire elliptiques

Figure IL 1 : Différents états de polarisation de la lumiere

La polarisation d’une onde sera donc définie par les amplitudes E. et E}[f' et les phases ¢,

et @,

Un repere adapté a ce systeme doit étre choisi (Figure 11.2). Dans le cas de I’ellipsométrie
spectroscopique, pour décomposer le champ électrique de 1’onde incidente (noté par I’indice 1) et

de I’onde réfléchie (noté par I’indice r), deux axes orthogonaux a 1’axe de propagation sont
choisis :

- le premier est paralléele au plan d’incidence, il est noté par 1’indice p.

- le second est perpendiculaire a ce méme plan, il est noté par I’indice s (pour le mot
allemand « senkrecht »).

Naormale
a la surface Onde

= | Epr réfléchie
Onde
incidente

fJ"’””“::n:__ —
—

Ak
Surfqg_g_,,_ﬂf!

Figure IIL. 2 : Ondes incidente et réfléchie avec leur repere respectif. Inspiré par [106]

Le rapport entre chaque composante de 1’onde incidente et de 1’onde réfléchie permet donc
de caractériser la variation de la polarisation. En effet, il caractérise 1’évolution d’amplitude et de

phase de chaque composante. En coordonnées complexes, ces rapports sont définis par les
équations (IL.3) et (I11.4) :
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| |e}a“

'i'

F= == e

El

(IL3)

(IL.4)

Par conséquent, les modules |rp| et |rs| représentent la variation d’amplitude, J, et J; le

déphasage induit par la réflexion.

Cependant, les grandeurs mesurées par ellipsométrie spectroscopique sont les angles
ellipsométriques qui sont obtenus par le rapport de ces deux coefficients, décrit par 1’équation

(IL5) :

QJ

"::l

EII
TS’

Ou, A= :5'?, — 4§, et tan¥ = ll_:% La Figure I1.3

illustre la relation géométrique liant I’angle ¥ et les modules
|, | et Ir.l.

Dans le but de mesurer ces angles ellipsométriques
plusieurs méthodes peuvent étre utilisées, il est possible de
citer la méthode du zéro, la méthode a modulation de phase

= tan ¥ e/* (IL5)

|75

[7sl

Figure IL 3 : Relation géométrique
entretan ¥, |r,, | et |r; |

et la méthode par élément tournant. Les mesures ellipsométriques présentées dans ce manuscrit
ont été réalisées grace a I’équipement GES 5E de la société Semilab. Cet équipement utilise la
méthode par éléments tournants. L’ellipsomeétre est composé de deux ou trois éléments polarisants
(analyseur, polariseur et dans certain cas compensateur) dont I’un d’entre eux tourne pendant la

mesure. Dans le cas présent, la partie rotative est le compensateur (Figure 11.4), alors que sur
d’autres appareils il peut s’agir du polariseur ou de I’analyseur. L’avantage du montage a
compensateur tournant est qu’il n’engendre aucune contrainte sur la polarisation, ni de la source et
ni du détecteur. Cette derniere méthode va donc €tre expliquée plus précisément.

Cratecteur

o ' Analyssur l

ol Echanfillan
Aléatoire I

Rectiligng I ‘

Eliptique Rectifigna

7

X
Polarisation

Figure IL 4 : Schéma de 1'ellipsométre spectroscopique a compensateur tournant. Inspirée par [106]

60



Chap II : Etude ellipsométrique des films d’IGZO déposés par pulvérisation

Pour rappel, I'intensit¢ lumineuse est proportionnelle au carré du module du champ
électrique I = |E|‘ En posant r, et r, comme variables, il est possible de faire une étude du

chemin optique emprunté par 1’onde électromagnétique et ainsi d’obtenir une équation de 7 ou les
seules inconnues seront r, et r;. En utilisant 1’équation (IL.5) il est possible d’écrire I’intensité
lumineuse par les équations (I1.6) et (I.7) [107]:

I =1 (ag + a,, cos2wt + a,, sin 2wt + a,-cosdwt + a, sin 4wt + 1) (
11.6)
Ou Iy est l’intensit¢ moyenne incidente de 1’onde et wt est 1’angle azimutal du
compensateur a 1’instant t.

L’¢équation (II.7) présente les valeurs des coefficients de 1’équation (IL.6).
Expérimentalement la valeur de I’angle azimutal de I’analyseur est A=45°. Cette valeur a été prise
en compte pour simplifier 1’équation (IL.7).

( 1+ cosd

ay = > “(—cos2Pcos2¥ + sin 2P sin 2% cosA) + 1
t,, = —sin2Psind_sin A
) t,, = cos2Psind,_sinA
1—cosd, . . (IL.7)
Ay =—— (—cos 2P cos 2¥ — sin 2P sin 2% cos A)
1 —cosd, . .
| = (—sin 2P cos 2% + cos 2P sin 2%W cos A)

Ou P est I’angle azimutal du polariseur et dc le retard de phase induit par le compensateur.

Contrairement au montage a analyseur ou a polariseur tournant, le montage a
compensateur tournant ne nécessite aucune polarisation particuliere, ni au niveau de la source ni
au niveau du détecteur. Cependant, il est indispensable de réaliser un étalonnage spectral du
compensateur, notamment pour déterminer la valeur de oc.

Un traitement du signal, de type transformée de Fourrier ou méthode Hadamard, est
effectué a partir du signal I(t) mesuré pour déterminer les valeurs des coefficients a. Ainsi, a partir
des équations (IL.7), il devient facile d’obtenir les valeurs des angles ellipsométriques grace aux
équations (IL.8) et (11.9):

, , B o 2 1/2
[(ﬂ:g +ap? )1 —cosdp)? | 4{@as €05 2P — @y, Sin ZP}E]

sin® §
tan 2¥ = : (I1.8)
. 2{oa,. cos2P + @, 5in 2P)
tan A — (1 - cnsé‘c) @y, 5in 2P — a5 cos2F
ne = 2sind, /oa,.5in2P — @y, cos2P (IL9)

Comme expliqué dans I’introduction, une fois la mesure de ¥ et A effectuée, la seconde
étape est I’analyse de ces données afin d’obtenir les grandeurs physiques souhaitées. Cette étape
dépend du type d’échantillon mesuré.

S’il s’agit d’un substrat massif, I’indice complexe peut étre déterminé directement sans
aucune approximation. Cependant, si le systtme est composé d’une ou plusieurs couches, le
nombre d’inconnues augmente (indice complexe du substrat et des couches ainsi que 1’épaisseur
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de ces dernieres) et il devient nécessaire d’utiliser des modeles. Pour approfondir ce point,
I’exemple choisi est celui d’une couche d’indice N et d’épaisseur indéterminée, sur un substrat
connu. Il est d’abord nécessaire de choisir une structure optique modele. Dans certain cas, elle
peut étre simple : substrat et couche (Figure II. 5.a). Mais dans d’autre cas il peut s’avérer
nécessaire d’ajouter des couches d’interfaces ou de rugosité (Figure II. 5.b), le probleme doit alors

étre traité comme une mesure multicouche.

a)

Milieu a
Milieu b
Milieu c
b) R o
Rugosite
Film Film
Interface
Substrat Substrat
Echantillonréel Structure Optique

Figure II. 5 : Illustration du choix d'une structure optique modéle adaptée

Pour une simple couche, le systeme présentera de multiples réflexions entre 1’interface a/b
et I’interface b/c (Figure II. 5.a). A partir des coefficients de Fresnel la réflexion totale décrite par
1 et 1y peut €tre calculée a partir des équations (I1.10) et (IL.11) et (IL.12) :

Tlpﬂb Tﬂbce—jﬂ,ﬁ’._
= s (IL.10)
P Bl 28,

1+:*1F,rI *r,p‘e J2By

L Tsﬂb +T3bce_*"m‘— (L1
T 14 rebrieemi2f: '

d
5, = ZTI[:I] (n, —jk,)cosd, (IL.12)

Avec r* et 1™ les coefficients de réflexion pour une réflexion simple respectivement entre
les milieux a et b, puis b et ¢, avec d 1’épaisseur de la couche et @, I’angle de réfraction. Ces

coefficients permettent donc de modéliser 1’équation (I1.5) dont le résultat a été€ mesuré

expérimentalement.

Les valeurs de n et k peuvent étre soit extraites d’une bibliothéque de mesure de référence si le
matériau est connu, soit elles aussi modélisées. Les différents modeles utilisés dans ce manuscrit
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seront présentés dans le paragraphe II.1.2. Une fois les modeles choisis, une régression linéaire est
effectuée afin de minimiser I’écart entre le modele et I’expérience.

Pour réaliser cette régression, I’erreur quadratique moyenne (« root mean square error » :
RMSE), donnée dans 1’équation (II.13), est minimisée. Ceci permet également d’évaluer la qualité

du fit et ainsi comparer les modeles.
d z d z
q,rim::- _ q;z_a:r*p N ﬁz_mo _ ﬁisx*p
s ; Bxp O s gxp

N est le nombre de points mesurés, M est le nombres de parametres de fit, ¥, mod g SXP

— 1000 |—1
RMSE = 1000 » T (IL13)
\

N
i=1

A.™2% ) AP sont les angles ellipsométriques calculés et mesurés.
I1.1. 2. Modéeles pour la simulation de la constante diélectrique

Comme expliqué dans le paragraphe précédent, il est nécessaire de connaitre 1’indice de
réfraction complexe du matériau. Pour 1’obtenir il est courant de modéliser la permittivité
di¢lectrique €. En effet, si le matériau est linéaire homogene et isotrope, alors € est une constante
reliée a I’indice de réfraction complexe par les équations (11.14) :

§=N?aveci= g -|-_j'EE (H.14)
Ou =" et £ sont respectivement la partie réelle et imaginaire de la constante diélectrique.

La constante di¢lectrique permet de caractériser 1’influence d’un champ électrique sur
I’organisation des charges ¢électriques dans un matériau donné par 1’équation du champ

d’induction électrique D = sE.

Généralement & dépend de la longueur d’onde (i.e : de I’energie E = he/4) de I’onde

électromagnétique incidente, on parle alors de fonction diélectrique.

Pour réaliser des mesures sur les films d’IGZO, il est important d’identifier les modeles
pouvant étre utilisés.

II. 1.2.1 Modele de Tauc-Lorentz

Les rares publications traitant d’ellipsométrie spectroscopique sur film d’IGZO [104][105]
utilisent le modele de Tauc-Lorentz(TL) [108] afin d’ajuster les valeurs théoriques aux valeurs
expérimentales. Cette fonction diélectrique modele est largement utilisée pour décrire les
matériaux amorphes et notamment le a-Si:H. Ce modele définit uniquement la valeur de la partie
imaginaire de la fonction di¢lectrique. De plus, elle dépend de I’énergie car lorsque E = E; cette

valeur est fixée a zéro. Pour E = E elle est définie par I’équation (II.14). La partie réelle est

obtenue par I’intégration Kramers-Kronig[108]. En effet, cette intégration décrit la relation
mathématique entre la partie réelle et la partie imaginaire de certaines fonctions complexes.
Comme les fonctions diélectriques respectent les conditions de cette relation mathématique, il est
possible d’obtenir la partie réelle de fonctions diélectrique décrite par le modele de Tauc-Lorentz.
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AI‘LED,I'LC(E - Eg]: 1

= ———— E>E,
€. = |(E*— Eyp,)" +C°E-E (IL.14)
0 E = Eg

Les parametres Arr, Eo 1, C et E, introduisent respectivement 1’amplitude, la position du
pic, sa largeur et le gap optique, leur unité est I’énergie en ¢électron-volt (e V).

Cependant, d’autres ¢études optiques ont ¢été réalisées par absorption et
transmission[70][109]. Elles montrent que ce modele n’est pas suffisant pour caractériser
completement les propriétés optiques de ’lGZO. Notamment la partie imaginaire de la fonction
qui est nulle pour les énergies inférieures au gap optique ; ce qui implique une absorption nulle
pour ces mémes énergies. Alors que les queues de bandes et les états dans le gap voire la présence
d’¢lectrons dans la bande de conduction [52] induisent une valeur non nulle de I’absorption pour
les énergies inférieures au gap. Pour améliorer la qualité de la régression, le model TL doit étre
complété par un oscillateur de Drude et un oscillateur de Lorentz comme décrit dans 1’équation
AL15)[110] :

Eizzo — STL + EDruds + ELorents + Eoe (HIS)

Ou £, est la valeur de la constante diélectrique a haute fréquence.
II. 1.2.2 Oscillateur de Lorentz

L’oscillateur de Lorentz [111] est un mode¢le simple, il suppose qu’un électron seul est li¢
harmoniquement avec un atome fixé de masse m. Dans le cas de 'lGZO cet oscillateur est utilisé
pour simuler une queue de bande de type « queue d’Urbach ». Cette fonction diélectrique est
décrite par 1I’équation (I1.16) :

AL
EZ, —E? —iyE

E(E) = (IL.16)

Ay, EoL , ¥ décrivent respectivement 1’amplitude(eV?), 1’énergie centrale de 1’oscillateur

de Lorentz(eV) et le taux d’amortissement (eV).

II. 1.2.3 Oscillateur de Drude

L’oscillateur de Drude [111] est un cas particulier du modele de Lorentz pour lequel
Eo1=0. Par conséquent, les charges sont considérées comme des porteurs libres ; donc non liées a
un noyau. Il est tres utilisé dans la modélisation optique des métaux et des semi-conducteurs
dégénérés pour I’ellipsométrie spectroscopique ; en particulier pour les matériaux transparents et
conducteurs comme I’ITO [112]. Ce modele décrit les porteurs libres comme un gaz d’électrons
agissant dans le spectre proche infrarouge. Par conséquent, il peut prédire la conductivité et la
densité en porteurs de charge des matériaux. La fonction diélectrique est donnée par I’équation
11.17) :

hzmpz
E?+ihE/;

Ou w,est la fréquense plasma (s")etTestle temps de relaxation (s).

£p(E) = (AL17)
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I1. 1.2.4 Approximation de Bruggeman (ou « effective medium approximation » :
EMA)

Les trois premiers modeles présentés sont des modeles de dispersion, le modele EMA est
un modele de mélange. Il permet de décrire une couche comme un mélange de deux
matériaux[113]. Ce modele suppose que les matériaux a et b ont exactement le méme role dans le
mélange. Il est donc bien adapté au mélange de matériaux homogenes et isotropes, notamment les
couches d’interface et les couches de rugosité. L’équation (II.17) permet de déterminer la
constante diélectrique effective ¢ :

— £ £, — &

£
ﬂ — [ -] -
fa s T2, + 1y -y (IL.17)

Ou f, et f, sont respectivement les fractions des milieux a et b alors que £, et £, sont

respectivement les constantes diélectriques des milieux a et b.

I1 est a noter que si les valeurs de =, et £, ne sont pas connues, il est possible d’utiliser un

modele de dispersion pour réaliser la régression linéaire.

II. 1.3. Absorption et gap optique

L’absorption permet d’obtenir des informations importantes sur un matériau car elle
permet de caractériser les transitions €lectroniques survenant dans la couche, et notamment les
transitions bande a bande d’un matériau. Elle peut étre calculée a partir du coefficient d’extinction
k déterminé par ellipsométrie spectroscopique grace a I’équation (I1.18) :

4

o 7 (I1.18)

Ces transitions bande a bande sont caractérisées, entre autres, par la valeur du gap optique
E,™. Cette grandeur est donnée par la formule théorique ahv = B(hv— Egji, ou B est une

constante et 1 dépend des caractéristiques du matériau. Si dans ce matériau, le gap est direct alors
la valeur de 1 est ¥2 alors que si le gap est indirect la valeur de 1 est 2. Il est a noter que pour que
ces valeurs soient valables, les transitions doivent étre permises car dans le cas de transitions
interdites, ces valeurs deviennent 3/2 (gap direct) et 3 (gap indirect)[114]. Cependant, dans les cas
des matériaux amorphes tel que I’IlGZO, il n’est pas possible de parler de gap direct ou indirect.
Dans leur cas le terme de transition « non directe » est utilisé. Par conséquent, il n’y a pas de regle
spécifique. Dans la littérature il est possible de trouver les deux cas de figure. Certaines équipes
[109][115][116] considérent ’IGZO comme similaire a 1’In,O3 qui a un gap direct et respecte
I’équation ahv = Bw’m méme lorsque ce matériau est sous sa forme amorphe[117]. D’autres

groupes [118] argumentent que des transitions non verticales peuvent survenir dans les matériaux
amorphes et utilisent par conséquent la formule ohv = B(hv— E;)? comme recommandé par

Tauc [119] et Mott [120]. Cependant, les deux approches montrent des tendances similaires, le
seul point indispensable est de garder une méthodologie similaire pendant toute 1’étude. Dans ce
manuscrit une valeur de i=1/2 est choisie pour déterminer le gap optique. Une extrapolation
linéaire de la courbe (a/v)? en fonction de v permet d’obtenir la valeur du gap optique E;” . Un
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autre moyen d’obtenir le gap consiste simplement a utiliser la valeur donnée par le modele de
Tauc-Lorentz, le terme de « gap de Tauc » est généralement utilisé pour cette valeur.

I1.2 Réalisation d’une mesure ellipsométrique

Comme présenté¢ dans la partie précédente 1’ellipsométrie est une méthode indirecte,
nécessitant 1’utilisation de modéles possédant plus ou moins de variables. Cependant, plus le
modele est complexe, plus le résultat est ambigu. Pour résoudre ce probleme il est nécessaire de
réaliser des mesures directes afin de valider le résultat. Ce paragraphe a pour but de comparer les
différents modeles et de valider les résultats obtenus.

IL. 2. 1. Préparations des échantillons et conditions expérimentales

Afin de réaliser des mesures par ellipsométrie spectroscopique, les films d’IGZO sont
déposés par pulvérisation cathodique magnétron radiofréquence, a 1’aide du bati Alliance Concept
DP650. La composition de la cible est 2:1:1 (In:Ga:Zn). Elle est située a 4cm du porte-substrat et
mesure 8 pouces. Les dépdts présentés dans cette partie sont réalisés grice aux
paramétres suivants : la pression totale durant le dépdt est 7.10° mbar, la puissance
radiofréquence Pgr est de 100W, le débit d’argon est de 75 scem, et le taux d’oxygene est de 1,3
9%Q0,. Les échantillons sont fixes pendant le dépdt. Par la suite, toute variation par rapport a ce
procédé sera précisée dans le paragraphe approprié.

Les dépots sont réalisés sur des substrats en silicium. Ce matériau présente trois
avantages :

- il a un indice de réfraction élevé, ce qui permet d’obtenir une réflexion totale pour une
plus large gamme d’angle d’incidence et ainsi obtenir de meilleurs ratios signal sur bruit.

- la rugosité des « wafers » est extrémement faible, par conséquent, la rugosité des
échantillons sera faible et induite uniquement par le dépdt. De plus, une rugosité de
surface élevée induit une diffusion de la lumiere, ce qui dégrade la mesure.

- il s’agit d’un matériau trés étudié, par conséquent, les valeurs de n et k sont trés facilement
accessibles.
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Figure IL 6 : Ellipsométre Spectroscopique GES 5E de Semilab

Sur silicium, il est possible de déterminer I’épaisseur d’une couche avec une précision
inférieure au nanométre. Ceci n’est possible ni sur verre de par sa transparence et sa rugosité
supérieure au silicium, ni sur substrats plastiques qui, outre leur forte rugosité, sont difficiles a
modéliser.

Les mesures sont réalisées avec l’ellipsometre spectroscopique GES SE de Semilab
(Figure 11.6), c’est un équipement a compensateur tournant. La source est une lampe au Xenon, et

le détecteur un capteur CCD permettant de réaliser la mesure simultanément a toutes les
longueurs d’ondes. Les micro-spots permettent d’obtenir une taille de spot inférieure a 400pm.

Pour améliorer la sensibilité de mesure, il est d’usage de placer le goniometre au voisinage

de ’angle de Brewster. Ce dernier est calculé par la formule 8; = arctan {ﬁ) Par conséquent,

gy
pour une interface silicium-air, 1’angle de Brewster est de 75° pour A=750 nm. Cependant, pour
affiner la précision du fit, les mesures sont réalisées a trois angles d’incidence différents (75°, 70°
et 65°) et la régression est réalisée simultanément sur les trois courbes. Ceci permet de diminuer
les erreurs de régression et de s’affranchir des minimums locaux.

I1. 2. 2 Discussion sur les modeéles utilisés
1I. 2.2.1 Choix du Modéle de dispersion pour la couche d’1GZ0O

Afin de valider la pertinence de la fonction diélectrique choisie, trois modeles de
dispersion sont comparés de manicre systématique sur une grande quantité d’échantillons. Le
modele 1 décrit par I’équation (I1.19) correspond au modele de Tauc-Lorentz. Le modele 2
présenté par 1’équation (I1.20) enrichit le modele 1 par un oscillateur de Drude. Quant au modele
3, explicité par I’équation (II.21), un oscillateur de Lorentz compléte le modele précédent.

£1= Eq (I1.19)
£, = Eppt+ Eppyae T Ex (IL.20)
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-

E3 = g]!'L + gﬂruda + glprantz + gﬂt (1121)

Pour illustrer les résultats, deux échantillons réalisés avec le procédé présenté
précédemment, ont été sélectionnés. Ils sont différenciés uniquement par leur temps de dépot.
L’¢échantillon 1 correspond a un temps de 964 secondes alors que I’échantillon 2 correspond a un
temps de 3000 secondes.

Tableau II. 1 : Comparaison des résultats de régression pour trois modeles de dispersion

Temps de Epaisseur N E'paissefl "
dépot MEB (nm) Modéele Ellipsométrie RMSE
(nm)

Modele 1 58.7+1 13,99

Echantillon 1 964 634 Modele 2 58.7+1 13,20

Modele 3 59.3%1 8,02

Modele 1 182.6+1 30,03

Echantillon 2 3000 18244 Modele 2 181.8+1 29,16
Modele 3 181.7+1 29,18

Le Tableau II.1 présente les valeurs de RMSE qui permettent de comparer les différents
modeles. L’étude des résultats ne permet pas de choisir un modele unique. Ces deux échantillons
illustrent comment les résultats peuvent varier d’un échantillon a 1’autre. En effet, pour
I’échantillon 1, la valeur RMSE est plus élevée pour le modele 1 (13,99), diminue pour le modele
2 (13,20) et est minimale pour le modele 3 (8,02). Cette diminution est illustrée dans la
Figure I1.7, en effet, il est possible de constater une amélioration de I’ajustement sur la
Figure I.7.c. Pour I’échantillon 2, la valeur RMSE est toujours maximale pour le modéle 1
(30,03) mais elles sont quasiment identiques pour le modele 2 (29,16) et le modele 3 (29,18), la
valeur du modele 2 est méme tres légerement plus basse. Par conséquent, le modele le plus adapté
pour effectuer la régression dépend de I’échantillon. La différence physique expliquant la
différence de modele entre les deux échantillons sera discutée dans le paragraphe 11.3.2.

La Figure II.8 présente le résultat obtenu pour I’indice de réfraction et pour le coefficient
d’extinction de 1’échantillon 1. Sur ce graphique il est possible d’observer 1’effet de 1’oscillateur
de Lorentz sur le coefficient d’extinction entre 2,5 et 3 eV, par la présence d’une queue de bande.
L’effet de 1’oscillateur de Drude est visible par la courbure de I’indice de réfraction aux tres
faibles énergies (0,5 a 1eV). Le modele 3 permet donc d’obtenir une meilleure précision sur les
valeurs de n et k obtenues.

La différence est notable pour les valeurs de RMSE, cependant, ce n’est pas le cas pour les
valeurs d’épaisseurs mesurées par ellipsométrie. Quel que soit le modele, 1’épaisseur varie de
moins d’un nanometre. De plus, ce tableau donne 1’épaisseur obtenue sur des coupes mesurées au
microscope €électronique a balayage (MEB). Cette technique de mesure engendre une incertitude
¢levée (+4 nm) a cause de I’incertitude sur I’inclinaison de 1’échantillon. Cependant, il est tout de
méme possible de valider I’ordre de grandeur de la mesure obtenue par ellipsométrie.
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Figure II. 7 : Cos A et Tan ¥ de I’échantillon 1 pour a) le modéle 1 b) le modéle 2 c) le modele 3

En résumé le modele 1 permet d’obtenir un résultat acceptable pour réaliser la mesure
d’épaisseur. Cependant, pour obtenir une meilleure précision sur les valeurs de l’indice de
réfraction et sur le coefficient d’extinction, il est important de compléter le modéle en utilisant les
modeles 2 ou 3 en fonction de 1’échantillon.

Indice de refraction

V4 — . . . ™

86 ¢ 15 2 .28, 9 .35 4. 45
Enegrie du photon incident V)

Drud () N
{L :// Lorentz )

#

g

o,

Figure II. 8 : Indice de réfraction (bleu) et coefficient d’extinction (vert) obtenu pour I’échantillon 1 en
utilisant le modele 3
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II. 2.2.2 Structure utilisée

Le modele de dispersion utilisé a un impact sur la précision obtenue. Cependant, comme
expliqué dans le paragraphe II.1.1, un autre parametre peut impacter la précision de la mesure : il
s’agit de la structure mode¢le choisie. Pour investiguer ce parametre les trois structures présentées
dans la Figure I1.9 ont été étudiées.

- La structure 1 est un modele simple couche. Elle a été utilisée dans le paragraphe 11.2.2.1
pour comparer les modeles.

- La structure 2 ajoute une couche de rugosité a la structure précédente. Pour modéliser cette
couche supplémentaire, un modele de mélange de type Bruggeman a été utilisé. La phase
considérée pour le milieu « a » est le vide. Pour le milieu «b », il s’agit de la couche
d’IGZO. La concentration de chaque phase a ¢été fixée a 50% et 1’épaisseur a 1nm pour
obtenir une couche ayant une cohérence expérimentale.

- La structure 3 suppose deux pseudo-couches pour modéliser le dépdt d’IGZO. La pseudo-
couche la plus basse, appelée « PC 1 » est modélisée par le modele de dispersion donnant
le meilleur résultat (modele 2 ou 3) et la pseudo-couche de surface dite « PC 2 » est
modélisée par un modele de dispersion de Tauc-Lorentz (modele 1) afin de limiter le
nombre de parametres variant lors de la régression linéaire.

Dans tous les cas le substrat reste modélisé par la valeur du silicium obtenue grace a la
librairie du logiciel.

Le Tableau I1.2 présente les résultats de régression effectuée pour les trois différentes
structures. Lors de cette analyse les tendances sont similaires pour chaque échantillon. Les valeurs
RMSE les plus basses sont obtenues par la structure 3 (échantillon 1: 6,03 et échantillon 1 :
18,15) puis pour la structure 1 (échantillon 1: 8,02 et échantillon 1: 29,16) et enfin pour la
structure 2 (échantillon 1 : 9,42 et échantillon 1 : 31,24).

Rugosi'(é
~ 1GZO ‘ 1GZ0 1
S St si
a) Structure 1 b) Structure 2 ¢) Structure 3

Figure II. 9 : Structures utilisées pour modéliser les données expérimentales a) Structure monocouche b)
Structure avec couche de rugosité c¢) Structure composée de deux pseudo-couches (PC)

Les meilleurs résultats de régression ont donc €t€ obtenus avec la structure 3. Cependant, il
ne faut pas en déduire que la couche d’IGZO est constitu¢ de deux couches au sens strict. Dans les
faits, cette amélioration met en lumiere la présence d’une inhomogénéité des propriétés optiques
du film. Si la régression était réalisée avec trois couches au lieu de deux les résultats seraient sans
doute encore meilleurs. L’idéal serait de pouvoir modéliser un gradient dans les propriétés
optiques. Il est a noter que I’utilisation de deux couches augmente I’incertitude de la mesure
d’épaisseur. Malgré tout, les grandeurs mesurées restent cohérentes par rapport a celles mesurées
sur les coupes. Les coefficients d’extinction et les indices de réfraction des deux pseudo-couches
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sont tracés sur la Figure I.11. Les résultats présentés dans cette figure et les causes pouvant
engendrer cette inhomogénéité seront discutées dans le paragraphe 11.3.2.

Tableau II. 2 : Comparaison des résultats de régression pour trois structures optiques

Ten’lpf Epaisseur Rugosité Struc ) Rugosité
de dépot MEB AFM Epaisseur Ellipsométrie (nm)  Ellipso RMSE
ture
(s) (nm) (nm) (nm)

1 59,3%1 & 8,02

964 634 0,55+0,02 2 59,3#1 1 9,42

3 PC1: 26,9+1 PC2: 32,6+1 & 6,03

1 181,8+1 * 29,16

3,000 182+4 0,63+0,02 2 180,8+1 1 31,24

3 PC1:116,2+1 PC2:70,0+1 * 18,15

La structure 2 présente les valeurs de RMSE les plus élevées. La couche de rugosité ne
permet donc pas d’améliorer la régression linéaire. Les valeurs d’épaisseur et de concentration ont
été fixées car dans le cas contraire les résultats obtenus sont aberrants. Malgré cela, aucune
amélioration n’a été constatée. Pour interpréter ce résultat, des mesures par microscopie a force
atomique (AFM) ont été réalisées afin d’obtenir la rugosité de surface des échantillons.

Les valeurs de rugosité ont étés mesurées par AFM en mode « tapping » sur un carré de
0,5x0,5 pum?. Les images obtenues sont représentées sur la Figure I1.12. La topographie est telle
qu’attendue pour des dépdts par pulvérisation cathodique. En effet, la formation des films
s’effectue par croissance d’ilots, ce qui engendre généralement des structures colonnaires[121].

La rugosité mesurée par AFM est tres faible (échantillon 1: 0,55nm et échantillon 2 :
0,63nm). Cette couche est donc quasiment inexistante ce qui explique pourquoi la structure 2
n’apporte aucune amélioration a la régression. Cependant, si le dépot était réalisé sur un substrat
plus rugueux, cette structure pourrait présenter un intérét supérieur.

Méme si la structure 3 donne des valeurs de RMSE plus basses, la structure 1 sera utilisée
pour le reste de 1’é¢tude. En effet, le but étant de comparer les films apres différents procédés, il
n’est pas judicieux de les partager en deux pseudo-couches.
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Figure II. 11 : Indice de réfraction et coefficient d’extinction de I’échantillon 2 pour la Structure 3
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Echantillon 1

Echantillon 2

6,7 nm

-3,4 nm

Figure IL. 12 : Images AFM des dépots par pulvérisation cathodique d'IGZO sur Si

11.3 Etude de I’influence du procédé sur le film

Apres avoir choisi la structure et le modele de dispersion les mieux adaptés, il est
maintenant possible d’étudier les propriétés optiques du film en fonction du procédé.

I1. 3.1. Stabilité des propriétés optiques

Avant de commencer 1’étude du procédé, il est nécessaire de vérifier la stabilité des
propriétés optiques dans le temps ainsi que la répétabilité des mesures afin de se prémunir de
toute erreur de mesure engendrée par des facteurs externes. Pour cela les grandeurs

ellipsométriques tan ¥ et cos A sont mesurées sur le méme échantillon en un point fixe juste apres
le dépdt puis 3h, 172h et 750h apres le dépot.

-
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Figure II. 13 : Evolution des angles ellipsométriques d’un film d’IGZO en fonction du temps

La Figure II.13 présente les quatre mesures réalisées. Les courbes ne montrent aucun
changement significatif méme apres 750h dans des conditions de pression et de température

standard. Les propriétés optiques des films d’IGZO présentent donc une trés bonne stabilité a

I’air. Il n’est donc pas nécessaire de prendre de précautions particulieres quant au protocole de
mesure.
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De plus, il est important de souligner I’excellente répétabilit¢é de ces mesures.
L’ellipsométrie permet donc de détecter de tres faible variation.

I1. 3.2 Etude de ’influence du temps de déposition

Il a été montré dans le paragraphe I1.2 que le temps de dépot pouvait avoir une influence
sur les propriétés optiques du film. Pour approfondir ce point, les propriétés optiques du film ont
été étudiées en fonction du temps de dépot. Pour ce faire, 5 dépots ayant un temps variant de 300
a 3000 secondes ont été réalisés avec le procédé décrit dans le paragraphe 11.2.1. L’évolution de
I’épaisseur est tracée sur la Figure 11.14.a. Pour analyser et comparer les indices de réfractions et
coefficients d’extinction obtenus deux grandeurs sont extraites de ces courbes. La premicre est le
maximum de I’indice de réfraction, représenté dans la Figure I1.14.b. Plus les films sont compacts,
plus cette valeur est grande [32]. La seconde est le gap optique. Cette valeur est obtenue selon le
mode opératoire décrit dans le paragraphe II.1.3 et les résultats sont explicités sur la
Figure II.14.c.

La courbe de la Figure I1.14.a montre une relation linéaire évidente entre le temps de dépot
et I’épaisseur du film. Par conséquent, la pente de cette droite permet de calculer la vitesse de
dépot. Dans la gamme étudiée, elle est égale a 3,7 nm.min"'. L’ordonnée a 1’origine est censée étre
nulle, cependant, la régression linéaire donne une valeur de 1,3nm. Cet écart est proche de
I’incertitude de mesure (=1nm) mais pourrait aussi étre expliqué par la présence de 1’oxyde natif
(~2nm) sur les « wafers » de silicium. En effet, pour retirer cette couche avant le dépot, une
gravure a l’acide fluorhydrique (HF) aurait pu étre souhaitable. Cependant, cet acide étant
particulierement dangereux, il a été choisi de ne pas ’utiliser.

Sur la gamme de temps mesuré la vitesse de dépodt est constante, un raccourci aurait donc
été de penser que les propriétés optiques seraient elles aussi constantes. Cependant, comme le
révele les Figures I1.14.b et I1.14.c, il existe des variations significatives.

Le maximum de I’indice de réfraction (nm,x) augmente en fonction du temps de dépot. Cet
accroissement est rapide en début de dépot (entre 0 et 1000 secondes) et plus lent par la suite
(entre 1000 et 3000 secondes). L’augmentation de np.x a été comparée a la température de
I’échantillon pendant le dépdt (Figure 14.b). Pour réaliser cette mesure des étiquettes
thermosensibles ont été collées en face arriere du substrat en silicium. Ces « patchs » indiquent
uniquement la température maximum détectée. Il est important de préciser qu’aucun chauffage
intentionnel n’a été ajouté. De plus, un fluide rafraichissant circule dans le porte-substrat, mais il
n’est en aucun cas possible de contrdler la température imposée au substrat. Le seul parametre
invariant est la température en début de dépot qui est la température ambiante (T,). Les résultats
de cette mesure montrent une augmentation rapide de la température en début de dépot, de T, a
93+ 3°C en 300 secondes. Plus lente ensuite, elle augmente jusqu’a 116+ 3°C au bout de 1200
secondes. Enfin, cette température tend a se stabiliser. En effet, elle atteint seulement 120+ 3°C au
bout de 3000 secondes. Ce profil de variation est semblable a celui de ny.x. Le modele structural
exposé par Movchan et Demchishin, puis complété par Thornton, explique le lien entre la
température du substrat et la compacité des films déposés par pulvérisation cathodique[121]. Lors
du dépdt, les espéces sont adsorbées en surface de 1’échantillon, ensuite, selon la température du
substrat leur mobilité de surface sera plus ou moins importante. Plus cette mobilité est €levée plus
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les adatomes pourront se déplacer, ce qui entraine une augmentation de la compacité des films. En
résumé, plus le dépdt est long, plus la température du substrat est élevée, plus le film est compact.

L’évolution du gap optique en fonction du temps (Figure I1.14.c) semble beaucoup moins
impactée par le temps de dépot. En effet, les écarts entre les points sont du méme ordre de
grandeur que I’incertitude de mesure. Seul le premier point (300s) semble avoir une valeur
légérement supérieure aux autres. Il serait donc possible qu’il y ait un léger impact sur le gap au
début du dépot lors de la variation rapide de température. Il est a noter que les valeurs du gap
optique sont relativement élevées en comparaison des valeurs obtenues par d’autres méthodes,
cela est dii a la méthode d’extraction du gap, les autres équipes utilisant cette méthode trouve
généralement des valeurs supérieures a 3,2 eV [35].

Il est maintenant possible d’émettre une hypothése pour répondre a la question évoquée au
paragraphe I1.2.2, « quelles causes physiques peuvent expliquer les différences de modeles et
I’inhomogénéité du dépot ? ». L’évolution de la température durant le dépot entraine des
modifications des propriétés optiques des films obtenus. Ceci peut étre une des causes menant a
’utilisation de modéles différents pour 1’échantillon 1 et 2 alors que le procédé reste identique.
Cette méme cause peut, elle aussi, expliquer I’amélioration de la régression utilisant deux pseudo-
couches plutdt qu'une seule monocouche. En effet, les propriétés du film déposé évoluent en
fonction du temps. De plus, la Figure II.11 confirme cette hypothese car la pseudo-couche 2,
déposée a plus haute température, présente un ny, €t donc une densité plus élevée que la pseudo-
couche 1.

Temperature ['C]
Eq[eV]

Epaisseur [nm]

W Temperature

E 3 500 ' = b

Temps de dépdt [s] .T;:rup\.;‘ de uiéﬁﬁl [:.-.J .Temp:; de ﬁépr‘at [s]

Figure II. 14 : a) Epaisseur b) n,,,, et température du substrat c) Gap optique en fonction du temps de dépot

I1. 3.3 Etude de ’influence du débit d’oxygene

I1 a été présenté dans 1’état de I’art qu’un des parametres les plus importants pour contrdler
le dépot d’IGZO est la concentration en oxygéne pendant le dépdt. Il parait donc important
d’étudier I’influence de ce paramétre sur les propriétés optiques et électriques du film.

Avant de discuter ces résultats, il est nécessaire d’étudier 1’évolution de la vitesse de dépdt
en fonction de la concentration d’oxygene (Figure II.15.a). Cette courbe montre une décroissance
tres rapide dans un premier temps (%0, < 4%), puis une diminution plus modérée ensuite.
D’apres Fortunato et al, deux phénomenes peuvent expliquer ces variations [35]. Le premier est
une oxydation de la surface de la cible. Lorsque le dépot a lieu dans une atmosphere uniquement
composée d’argon, les ¢€léments pulvérisés sont principalement des atomes, alors qu’apres
I’oxydation de la surface il s’agit majoritairement de paquets d’atomes. Par conséquent, 1’énergie
minimum nécessaire a la pulvérisation est plus élevée, ce qui diminue le rendement de
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pulvérisation (i.e : la vitesse de dépdt) et 1’énergie cinétique des espéces pulvérisées. Le second
parametre est la repulvérisation du substrat. Il est communément accepté que des ions O ainsi que
des atomes neutres d’argon (Ar) sont créés dans la gaine cathodique (i.e a proximité de la cible)
par I’intermédiaire de collisions avec les électrons secondaires. Ces especes ne sont pas attirées
par la cible, mais au contraire, accélérées vers le substrat et leur énergie cinétique est importante
[122][123]. Les atomes d’argon sont accélérés par les collisions avec les atomes pulvérisés. Ces
phénomenes entrainent la repulvérisation du film en formation. En résumé, I’oxydation de la cible
va réduire la vitesse de dépot pour les faibles pourcentages d’O,. Pour les forts pourcentages d’O,
I’oxydation de la cible est totale, c’est donc la repulvérisation qui réduit la vitesse de dépot.

Comme présenté dans le paragraphe précédent le temps de dépdt a un impact sur la
température du substrat. Cependant, a temps de dépot égal constant, la concentration en oxygene a
également un effet sur la température du substrat. Par conséquent, pour cette étude il a été choisi
de fixer I’épaisseur des films et non le temps de dépdt qui aurait généré a la fois des différences de
température et d’épaisseur.

Le maximum de I’indice de réfraction est présenté dans la Figure II.15.b. Cette courbe
montre deux tendances, une diminution rapide suivie d’une ré-augmentation. Il parait logique de
corréler les deux phénomenes présentés précédemment (oxydation de la cible et repulvérisation
du substrat) avec ces variations. En effet, sans oxygene dans 1’enceinte les atomes sont pulvérisés
avec une énergie cinétique plus élevée ce qui produira des films plus denses. La repulvérisation
du substrat va également engendrer une augmentation de la densité. Une des méthodes employées
pour obtenir des films plus denses consiste a polariser le porte-substrat pour provoquer le
bombardement du film.

Cependant, il ne faut pas oublier que la température du porte-substrat joue un réle sur la
densité des films, mais une fois encore, I’élévation de température est corrélée a ces deux
phénomenes (énergie cinétique des particules incidentes et repulvérisation).

En parallele, E;?’r a une évolution opposée (Figure II.15.c). 1l présente une forte

augmentation, de 3,80eV a 3,92 eV, dans un premier temps (<4 %OQO,) puis une diminution,
quasiment linéaire, de 3,92eV a 3,82eV, dans un second temps (>4% O,). Ceci laisse supposer
que les deux phénomenes présentés précédemment sont encore une fois a 1’origine des variations
obtenues.

Afin d’étudier le lien entre les propriétés optiques et électriques, des mesures de résistivité
ont €té réalisées. La résistance carré (R) a ét€¢ mesurée en utilisant un appareil de mesure quatre
pointes de la marque Jendel. Ensuite, la résistivité est calculée, en utilisant 1’épaisseur mesurée
par ellipsométrie spectroscopique, grace a I’équation (I1.22):

= Rn.e
£ 7o (11.22)

Ou p est la résistivité en Q2 .cm, R_esten Q/o, e est I’épaisseur en cm.

Il est a noter que dans le cas d’un semi-conducteur de type n la résistivité est inversement
proportionnelle a la concentration en porteurs de charge négative et a leur mobilité (équation
11.23) :
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— -1
p=(qnpu
( ") (11.23)
Ou q est la charge élémentaire, n la concentration en porteurs de charge négative et u, la
mobilité des charges négatives.

Les résistivités mesurées sont présentées dans la Figure II.15.c. Lorsque le film est déposé
sans oxygene, il est tres conducteur (2,9.107 Q.cm). Pour comparaison celle de I'ITO est
d’environ 1-2.10* Q.cm[112]. Dans ces conditions de dépot 'IGZO présente une résistivité plus
proche de celle des oxydes transparents et conducteurs que de celle des AOS. Deux phénomenes
peuvent expliquer ceci. D une part, la steechiométrie n’est donc pas corrigée par 1’incorporation
de nouveaux atomes d’oxygene. D’autre part, les films déposés sans oxygene sont plus denses, ce
qui peut favoriser la mobilité des porteurs. Par conséquent, les films produits sont riches en
lacunes d’oxygéne et devraient présenter de trés bonnes mobilités : il est donc cohérent qu’ils
soient tres conducteurs.

Lorsque le film est déposé avec de I’oxygene, les résistivités sont beaucoup plus €levées :
216 Q.cm a 1.3%0; et 15 Q.cm a 16.6%0,. Cette augmentation est logique au vu de ’ajout
d’oxygene pendant le dépot. Les films sont donc riches en oxygeéne, la concentration en porteurs
de charge est donc plus faible que pour les dépdts sans oxygene. Cependant, les résultats de la
littérature montrent généralement une augmentation de la résistivité avec le taux d’oxygene[35].
L’hypothese pouvant expliquer cette différence est que la repulvérisation améliore la densité et
donc la mobilité. De plus, les atomes d’oxygene adsorbés en surface peuvent étre repulvérisés, ce
qui induit une augmentation de la concentration en porteurs de charge.

Il est courant de faire un parallele entre la concentration en porteurs de charge et le gap
optique pas le biais de I’effet Burstein-Moss. Lors de I’absorption de photons, les charges sont
promues de la bande de valence vers la bande de conduction par excitation lumineuse. L’énergie
du photon doit étre supérieure ou €gale a 1’énergie du gap. Cependant, lorsque la concentration en
porteurs de charge est élevée dans le matériau, les niveaux inférieurs de la bande de conduction
sont remplis. Par conséquent, un surplus d’énergie (AE.) est nécessaire pour réaliser une

absorption, 1’énergie mesurée sera donc E,,.. = E; + AE_. Ce phénomene a été théorisé par la

formule (I1.24) [124]:

-

oe _ P o 2 (11.24)
A, = 5— (3n°n) /s

c
Au vu des équations (I1.23) et (I1.24), la variation du gap devrait donc étre inverse a celle
la résistivité, or la Figure II.15.c montre une tendance opposée, le gap et la résistivité ont une
évolution similaire. En effet, lorsque le film est déposé sans oxygene il est tres conducteur (2,9.10°
3 Q.cm) et son gap bas (3,80eV). Ensuite, le gap augmente jusqu’a 3,92 et le film devient peu
conducteur (216 Q.cm). Enfin, la résistivit¢ diminue jusqu’a 15 Q.cm, et parallelement une
réduction du gap jusqu’a 3,82eV est observé.

I1 est possible d’émettre plusieurs hypotheses pour expliquer que la tendance soit opposée
a celle attendue :
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- Deffet Burstein-Moss s’applique dans le cas des semi-conducteurs dégénérés. Or, au vu de
la résistivité mesurée, le film d’IGZO est dégénéré uniquement lorsqu’il est déposé sans
oxygene.

- une variation du procédé pourrait entrainer une variation du ratio In:Ga:Zn. En effet, les
rendements de pulvérisation et de repulvérisation sont différents pour chaque atome (In,
Zn, Ga et O) et peuvent varier selon les conditions de dépot. De plus, le gap de Ga,0; est
de 4,16 eV[35], il est plus élevé que celui de In,Os3 (3,52 eV) et ZnO (3,24 eV). Une
augmentation de la concentration en gallium entrainerait donc une augmentation du gap et
inversement. Comme présenté dans le chapitre I, ce ratio a également un effet sur les
propriétés électriques : 1’augmentation de la teneur en gallium entraine des films plus
résistifs. Cette hypothese expliquerait donc pourquoi le gap et la résistivité ont une
évolution parallele.

- Dans le cas des semi-conducteurs classiques (Si, Ge, AsGa) il a ét€ montré une diminution
du gap pour des niveaux de dopages élevés [125]. En effet, les impuretés ne sont plus
considérées comme localisées, par conséquent elles viennent modifier le bas de la bande
de conduction et ainsi réduire le gap du matériau. D’autres paramétres peuvent influer sur
la forme des bandes, notamment les parametres structurels comme la distance inter
atomique et la densité du film.
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Figure II. 15 : a) Vitesse de dép6t b) n,,,, ¢) Gap optique en fonction du taux d’oxygéne (%0,)

IL. 3.4. Etude de 'uniformité des dépots

Un des points forts de 1’ellipsométrie spectroscopique est de pouvoir réaliser rapidement
des cartographies d’échantillons. Des moteurs déplacent 1’échantillon aprés chaque mesure pour
atteindre un nouveau point de mesure. Ceci permet d’étudier 'uniformité des dépots réalisés par
pulvérisation cathodique. En plus de I’évolution du gap optique et de nmay, la variation d’épaisseur
en fonction de x et y a été étudiée. Pour étudier 'impact du procédé sur 1’uniformité de
I’échantillon, trois procédés ont étés sélectionnés : le premier et le second sont réalisés dans des
conditions similaires aux échantillons précédents mais avec des taux d’oxygene différents,
respectivement 0% et 1,3%. Le troisieme échantillon a été déposé en utilisant exactement le
méme procédé que le second échantillon c’est-a-dire un taux d’oxygene de 1,3%, cependant, le
porte-substrat a ét¢ mis en mouvement pendant le dépdt. Ce dernier décrivait une courbe

circulaire et sa position par rapport a la cible est décrite par la Figure 11.17, ce type de dépot est
dit : « dépdt dynamique ».

Les cartographies (épaisseur, maximum de 1’indice de réfraction et gap optique) ont été
réalisées grace a 49 points de mesure ellipsométrique sur chaque échantillon. Les données
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mesurées ont ensuite ét¢é modé¢lisées une a une pour obtenir I’épaisseur, ainsi que 1’indice de
réfraction n et le coefficient d’extinction k en chaque point. Un script Matlab a ensuite permis
d’extraire les grandeurs souhaitées (nmax €t Eg). Ces valeurs ont ensuite été tracées en fonction de
leur position sur le wafer. Pour améliorer la lisibilité de ces figures des interpolations linéaires ont
¢été réalisés pour diminuer I’écart entre deux pixels.

11.3.4.1 Epaisseur

Le premier parametre étudi€é est 1’épaisseur, les résultats sont présentés sur la
Figure II.16.a,b,c. Les deux premiers échantillons (Figure II.16.a,b), utilisant le mode dit
« statique », présentent une symétrie circulaire avec une variation d’épaisseur de 10 et 16,2%,
respectivement pour les échantillons déposés avec 0 %0, et 1.3 %0O,. Bien que ces variations
soient relativement élevées pour des « wafers » de 4 pouces, les profils sont cohérents avec les
simulations réalisées dans la littérature. En effet, la modélisation du procédé montre que les
différents phénomenes intervenant pendant le dépot (é€mission, collision, thermalisation et
diffusion des atomes) menent a une symétrie concentrique[126]. Un des meilleurs moyens pour
diminuer I’amplitude de variation d’épaisseur est de faire varier la distance cible-substrat. Dans le
bati d’ Alliance Concept cette distance est de 4cm, ce qui est plutot faible.

Le dépdt en mode dynamique (Figure I1.16.c) montre une géométrie différente, le porte-
substrat réalisant une rotation pendant le dépot. Par conséquent, le maximum d’épaisseur n’est
plus localisé en un point comme dans les échantillons précédents mais décrit une courbe qui
dépend du mouvement effectué par le porte-substrat. Cependant, ce mode ne permet pas d’obtenir
une amélioration de I'uniformité en épaisseur puisque pour ce dépot elle atteint le 25%. C’est
donc ce dernier échantillon qui présente la plus mauvaise uniformité.

I1.3.4.2 Résistivité

La résistivité est obtenue en chaque point de mesure par le procédé décrit dans le
paragraphe 11.3.3.

L’échantillon sans oxygene (Figure 11.16.a) présente une uniformité électrique satisfaisante
(inférieure a 6%) et meilleure que I'uniformité en épaisseur (10,4%). Sa résistivité moyenne est
trés basse 2.9x10~ Q.cm. Cette valeur est discutée dans le paragraphe I1.3.3.

Les deux échantillons déposés avec oxygene (Figure I1.16.b,c) présentent une forte
dégradation de I’'uniformité ¢électrique. Le dépdt en mode statique montre des variations de plus de
deux ordres de grandeur (de 0,91 a 216,7 Q.cm). La résistivité est plus élevée au centre de
I’échantillon et diminue lorsque la mesure se rapproche du bord du « wafer ». L’évolution de la
résistivité présente une symétrie concentrique comme pour I’épaisseur.

Quant au dépo6t dynamique, son évolution est d’un ordre de grandeur (52,4 a 540,8 Q.cm).
L’évolution de résistivité est différente du cas précédent. Méme si la variation de résistivité
semble reprendre le méme motif que la variation d’épaisseur. Les valeurs de résistivités sont
minimales 1a ou I’épaisseur est maximale, c’est donc la tendance inverse du dépdt en mode
statique.

Au vu de ces résultats, deux questions se posent. Comment expliquer la différence de
résistivité entre les échantillons déposés avec oxygene ? Et comment expliquer les fortes
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variations électriques au sein de ces mémes échantillons, alors que le dépot sans oxygene présente
une bonne uniformité ?

Il est possible d’émettre une hypothése pour répondre a la premiére question. Le dépot
réalisé en dynamique est soumis au bombardement des particules seulement quand il se situe sous
la cible (Figure II.17). Par conséquent, le porte substrat a le temps de refroidir 1’échantillon
lorsqu’il n’est pas sous la cible. Une température plus basse permet d’obtenir un meilleur
coefficient de collage, ce qui donnera une meilleure incorporation des atomes d’oxygene dans les
films et ainsi une résistivité plus élevée.

La forte inhomogénéité électrique sera discutée a la fin de cette partie.

11.3.4.3 Gap optique

Les Figures I1.16.d,e,f présentent I’évolution du gap optique en fonction de la position sur
le wafer. Une nouvelle fois, le dépot sans oxygene présente la plus faible variation avec une
amplitude créte a créte inférieure a 0.02 eV (soit 0.5% de variation). Le gap semble tres
légerement plus élevé au centre du dépot. Cependant, aucune tendance notoire ne semble ressortir
de cette mesure, le gap peut étre considéré comme quasiment constant dans le cas des dépOts sans
oxygene.

Pour les dépdts réalisés avec oxygene, une tendance plus nette semble se présenter. Dans
le cas du dépdt en mode statique la variation créte a créte est de 0,16 eV (soit 4,2% de variation).
Le gap maximum se situe au centre du « wafer ». Sa valeur diminue ensuite de maniere
concentrique en se rapprochant de 1’extérieur. Dans ce cas I’évolution du gap est donc similaire a
I’évolution de résistivité et d’épaisseur.

Pour le dépdt en mode dynamique la variation créte a créte est de 0,07 eV (soit 1,8% de
variation). Elle est donc plus faible que dans le cas du mode statique. Le motif d’évolution est
identique a celui de 1’épaisseur, le maximum se situe le long d’une courbe. Ce point est donc
identique au mode statique. Cependant, la variation de résistivité est inverse a celle du gap.

11.3.4.4 Maximum de ’indice de réfraction

Les cartographies du maximum de !’indice de réfraction sont représentées sur les
Figures I1.16.g,h.i.

L’¢chantillon déposé sans oxygene (Figure I1.16.g) présente encore une fois une bonne
uniformité, avec une variation créte a créte de 0.015 (soit 0.6% de variation). Pour cet échantillon
I’indice de réfraction maximum peut lui aussi étre considéré comme constant.

Les tendances présentées par les échantillons déposés avec oxygene sont différentes. Dans
le cas du dépot statique (Figure I1.16.h), I’amplitude créte a créte est la plus importante 0,08 (soit
3,5% de variation). De plus, le motif d’évolution présente encore une fois une symétrie
concentrique. Cependant, dans ce cas, la variation est opposée, les valeurs minimales sont au
centre du wafer et les valeurs maximales a I’extérieur.

Quant aux dépdts en mode dynamique, 1’amplitude créte a créte est de 0,03 (soit 1,4% de
variation). De plus, le motif ne montre pas une évolution aussi nette que pour 1’épaisseur ou le gap

80



Chap II : Etude ellipsométrique des films d’IGZO déposés par pulvérisation

optique. L’évolution du maximum de I’indice de réfraction est faible en comparaison du dépdt en
mode statique.

Comme expliqué dans le paragraphe I1.3.2, la température du porte substrat peut €tre une
des causes expliquant les variations de np,. Cette hypothese semble cohérente pour expliquer la
différence entre 1’échantillon déposé sans oxygene (valeur ny,x moyenne de 2,32) et 1’échantillon
déposé en mode dynamique (valeur np,x moyenne de 2,24). En effet, 1’échantillon déposé en
mode dynamique n’étant pas en permanence sous la cible atteindra des températures moins
élevées pendant le dépot.

Cependant, la température ne peut pas étre invoquée pour expliquer la forte variation du
dépot statique avec oxygene. En effet, une mesure de température a été réalisée au centre du
« wafer » et a I’extérieur de ce dernier, et n’a pas montré de différence notable. Toutefois, la
précision de la mesure réalisé avec les patchs thermosensibles est de +4°C, elle ne permet donc
pas d’affirmer avec certitude qu’il n’y a aucune différence de température. Une autre hypothese
semble crédible au vu des résultats. La repulvérisation du substrat pourrait étre supérieure sur les
bords du wafer qu’au centre. En effet, cette partie du substrat se trouve directement en dessous de
la zone d’érosion maximum du wafer (magnetron). Les espéces a haute énergie cinétique se
dirigeant verticalement, il parait plausible que cette zone soit plus impactée par la repulvérisation.
La zone d’érosion maximum forme un anneau, cet anneau a un diameétre de 100mm. La taille en
millimetre d’un wafer 4 pouce est 101,6mm. Comme le centre de cet anneau est le méme que pour
la cible et le porte substrat, la partie I’extérieure du substrat se situe bien face a la zone d’érosion
maximum.

Pour valider cette hypothese, il est nécessaire de la confronter aux deux autres dépOts.
Dans un premier temps le dépdt sans oxygene, dans ce cas la repulvérisation est tres faible car elle
est principalement due aux ions O, par conséquent nyax €st constant sur tout le wafer. Dans un
second temps le dépot dynamique avec oxygene, dans ce cas le wafer se déplace, par conséquent,
la repulvérisation ne se déroule pas en continu sur la méme zone, comme dans le dépdt statique.
Grace au déplacement du porte substrat la repulvérisation est répartie plus équitablement sur le
wafer, ce qui explique que la variation de np,x ne soit pas aussi forte qu’en mode statique.

Un dernier point pouvant accréditer cette hypothese est le profil d’épaisseur. La variation
d’épaisseur sans oxygene est de 10%, alors qu’avec oxygene elle est de 16%. Comme présenté
dans le paragraphe I1.3.3, la repulvérisation peut diminuer la vitesse de dépdt. Par conséquent, si
la repulvérisation est supérieure sur les bords, il est normal que la vitesse de dépot en soit plus
affectée. Ce phénomene peut donc expliquer I’augmentation de la variation d’épaisseur observée
expérimentalement.

11.3.4.5 Discussions croisées

Une des questions évoquées au début du paragraphe 11.3.4 n’a pas encore été discutée.
Comment expliquer les fortes variations électriques au sein des échantillons déposés avec
oxygene, alors que le dépdt sans oxygene présente une bonne uniformité ? Pour essayer d’y
répondre, il est nécessaire de faire une étude croisée des différents parametres présentés
précédemment.
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L’échantillon déposé avec oxygene en mode statique présente une variation de résistivité
similaire a la variation de E, et opposée a la variation de np.. Comme expliqué dans le
paragraphe 11.3.3, la variation de gap peut €tre entrainée par des variations structurelles ou par des
variations de composition. Ces deux hypotheses peuvent étre engendrées par la repulvérisation.
La variation de composition peut se traduire par une variation de gallium ou d’oxygene. Ces
points ont été discutés dans le paragraphe I1.3.3. La repulvérisation expliquerait donc la variation
d’indice ainsi que la variation du gap et la variation électrique.

L’échantillon déposé avec oxygene en mode dynamique présente une variation de
résistivité inverse a la variation de gap contrairement au dépdt statique. De plus, comme le montre
Nmax, 1@ repulvérisation n’est pas localisée sur le bord du « wafer ». Elle ne peut donc pas étre
invoquée pour expliquer les variations de résistivité. De plus, la variation de résistivité et opposée
a la variation du gap optique. Ceci serait donc cohérent avec 1’effet Burstein-Moss.
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Figure II. 17 : Trajectoire du porte substrat durant le dépot en mode dynamique

Conclusion de chapitre

L’objectif de ce chapitre était de répondre a deux questions :

- Comment réaliser une mesure d’ellipsométrie spectroscopique sur des films d’IGZO ?
- Quelles influences a le procédé de pulvérisation cathodique magnétron radiofréquence sur
les films d’IGZO ?

\

Pour répondre a la premicre question, des rappels généraux sur [’ellipsométrie
spectroscopique ont été présentés, puis les modeles et structures ont été discutés. Dans le cas de
I’IGZO, deux modeles peuvent étre intéressants. Dans un premier temps, le modele de Tauc-
Lorentz, il permet d’obtenir simplement et avec une excellente précision I’épaisseur du film
d’IGZO. Dans un second temps, un modele plus complexe, associant le modele de Tauc-Lorentz
aux oscillateurs de Drude et de Lorentz, permet d’obtenir une excellente précision sur I’indice de
réfraction et le coefficient d’extinction.

La premiere structure étudiée est composée simplement du substrat en utilisant les valeurs
de la base de données et d’une couche modele pour I’'IGZO. Cette structure optique simple donne
de bons résultats et a été utilisée dans la suite de I’étude. L’ajout d’une couche de rugosité a la
structure optique n’améliore pas la régression linéaire. Il est toutefois possible d’obtenir de
meilleurs résultats en divisant la couche modele d’IGZO en deux pseudo-couches.

Pour répondre a la seconde question, différents parametres ont été étudiés : le temps de
dépot, la pression partielle d’oxygene. La pulvérisation cathodique est un procédé complexe, de
nombreux phénomenes peuvent entrer en jeu lors de la formation du film. L’étude du temps de
dépot a notamment montré que la température du porte-substrat augmente avec le temps et que
ceci a un impact sur les propriétés du film et en particulier sur I’indice de réfraction. L’étude de la
pression partielle a mis en évidence deux phénomenes : 1’oxydation de la cible, ainsi que la
repulvérisation du substrat. Ces deux phénomenes ont un effet a la fois sur le gap du matériau, sur
les propriétés électriques et sur 1’indice de réfraction. Un taux d’oxygene compris entre 1 et 4%
semble étre un bon compromis pour réaliser les dépdts d’IGZO. Les cartographies réalisées
montrent de fortes inhomogénéités pour les dépdts réalisés avec oxygene. Ici encore la
repulvérisation semble étre un des phénomenes prépondérants pour expliquer ces variations. Les
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propriétés du dépot en mode statique sont dégradées sur les bords du wafer. Par la suite, les dépots
n’utiliseront que la zone centrale du porte-substrat pour éviter ce probleme.

Pour compléter cette étude, deux parametres paraissent tres intéressants a étudier : d’une
part, la distance cible substrat, et d’autre part, la pression totale dans 1’enceinte. Ces deux
parameétres peuvent limiter 1’effet de la repulvérisation par les ions O° [127]. En effet, ils
entraineraient 1’augmentation du nombre de collisions de ces ions entre la cible et le substrat, ce
qui réduirait leur effet sur le film d’1GZO.
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Chapitre III : Réalisation d’un TFT avec canal en IGZO sur
support souple



Introduction

Apres I’étude des propriétés du film d’IGZO et de son procédé de dépot, il est maintenant
nécessaire de réaliser des transistors en couches minces pour étudier ses propriétés électriques.
Cependant, un des objectifs du département PS2 étant de réaliser des dispositifs flexibles, il parait
opportun de s’intéresser a la fabrication de ces derniers sur support flexible.

Afin de réaliser un TFT, de nombreux parametres doivent étre définis. Pour chaque
couche, il est indispensable de choisir le matériau adapté, son épaisseur, la technique de dépot
utilisée ainsi que le procédé de dépdt permettant d’optimiser les performances du TFT. De plus, il
est nécessaire de définir I’ordre des étapes du procédé afin d’obtenir la structure souhaitée sans
endommager les couches préalablement réalisées.

L’objectif de ce chapitre est de valider un procédé permettant d’obtenir des transistors
fonctionnels sur support souple. Le choix des différents matériaux et de la structure sera discuté
dans la premiere partie. Les outils et le procédé seront présentés dans la seconde partie. Dans la
troisieme, les interfaces seront étudiées pour optimiser les performances du TFT. Les
caractérisations de ces dispositifs seront présentées dans la quatriecme partie. Enfin, des
propositions d’optimisation seront discutées.

II1.1 Choix de la structure et des matériaux

I1 aurait été souhaitable de pouvoir réaliser une étude approfondie de chaque parametre de
dépot. Cependant, au vu du tres grand nombre de parametres, certains ont dii étre définis en se
basant sur les résultats issus de la littérature. Cette partie discute les choix réalisés afin de réaliser
les TFT. IlIs sont basés sur les résultats de la littérature, mais aussi sur les outils et matériaux
disponibles au CMP.

II1.1.2 Matériaux choisis

Afin de réaliser des TFT sur support souple, une étude attentive des différents substrats
disponibles est indispensable. Ensuite, en plus de I’'lGZO, il est nécessaire de controler le dépot
des électrodes et des isolants et de vérifier la compatibilité du procédé avec le support choisi.

I11.1.2.1 Substrat

Une grande variété de supports souples existe. Le choix du substrat prendra en compte
I’application visée. Pour des applications utilisant des oxydes semi-conducteurs, une bonne tenue
en température est un des parametres les plus importants car le dép6t du semi-conducteur peut
nécessiter un recuit pouvant atteindre les 300°C. La température de transition vitreuse (Tg) doit
étre la plus ¢élevée possible et le coefficient d’expansion thermique (CTE) le plus faible possible.
Les autres propriétés requises sont : une faible rugosité, en effet les épaisseurs des couches minces
sont inférieures a 100 nm et a cette échelle, la rugosité du substrat peut-&tre un facteur critique,
éventuellement la transparence et bien évidemment le prix. Les trois matériaux comparés sont le
poly(téréphtalate d’éthylene) (PET), le poly(naphtalate d’éthylene) (PEN) et un polyimide (PI)
produit par la société DuPont sous le nom de Kapton. Leurs différentes propriétés sont présentées
dans le Tableau III.1
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Tableau IIL. 1 : Propriétés des différents substrats souples

PET PEN PI
Tg [°C] 68 122 360
CTE [ppm/°C] 10 19 ~5
Rugosité [nm] 1,5 2 2
Transparence Oui Oui Non
Prix € €€ €€€

Le substrat présentant les meilleures propriétés thermiques est le polyimide. Sa T, est d’environ
360°C et son CTE d’environ 5 ppm/°C. Il est a noter que la valeur du CTE pour le Kapton varie
fortement en fonction du produit. Celui qui présente le meilleur CTE est le Kapton développé
pour les applications photovoltaiques. Dans ces deux domaines, il surpasse les autres matériaux
couramment utilisés. Cependant, le polyimide présente deux inconvénients. Il est généralement
ambré, ce qui le rend inutilisable pour des applications qui requierent un substrat transparent. De
plus, son prix est plus élevé que les autres substrats, il est trois fois plus cher que le PET. Ce
dernier est le matériau le moins cher, il serait donc idéal dans la création d’applications bas coft.
Ce polymere a une tres faible rugosité et un CTE acceptable (10ppm/°C), mais sa T, égale a 68°C
est tres basse. Il est donc nécessaire de diminuer les températures maximales atteintes pendant les
procédés de fabrication pour pouvoir I’utiliser. Le PEN est un bon compromis, il a une T, de
122°C et un CTE de 19 ppm/°C.

L’objectif du chapitre étant de maitriser le procédé de fabrication du TFT sur support
souple, la priorité a ét¢ donnée a la tenue en température plutdt qu’au prix. Par conséquent, le
choix s’est porté sur 1’utilisation du Kapton. Cependant, en perspective, il serait trés intéressant de
comparer les propriétés électriques des TFT réalisés sur ces différents substrats.

Le procédé de nettoyage du substrat est également un point important pour obtenir des
TFT, celui-ci a été réalisé comme suit :

- un bain de 10 min sous ultrasons dans 1’acétone,

- un bain de 10 min sous ultrasons dans I’isopropanol,

- un recuit a 200°C afin d’éliminer toutes traces de solvants et moisissures absorbées par le
substrat.

I11.1.2.2 Electrodes métalliques

Pour les électrodes métalliques, le probleme doit étre divisé en deux parties. D’une part, le
matériau choisi pour la grille et d’autre part, celui pour réaliser les électrodes source et drain.

Electrode grille

Il a été présenté dans le paragraphe 1.3.5.2 que la rupture du TFT sous contrainte
mécanique pouvait étre initiée par la fissuration de 1’électrode de grille [103]. De plus, dans ce
méme article, il est présenté que 1I’impact du matériau de grille sur les performances €lectriques du
TFT est tres limité. Par conséquent, le choix sera basé sur les propriétés mécaniques du matériau.
Il est donc nécessaire de choisir un métal ayant une faible valeur de dureté. La publication citée
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montre une bonne résistance sous flexion du cuivre (dureté 3). Cependant, ce matériau n’est pas
disponible au CMP.

Le choix s’est donc porté sur I’or car en plus d’étre un matériau malléable (dureté 2,5), il
est inoxydable et présente une excellente résistance aux produits chimiques. Par conséquent, il ne
sera pas impacté par les traitements chimiques requis par le procédé.

I1 est a noter qu'une fine couche de titane est évaporée avant le dépot d’or afin d’obtenir
une bonne adhérence de 1’¢lectrode de grille sur le substrat.

Electrodes source et drain

Pour la source et le drain le choix est plus large. Différents matériaux utilisables sont
disponibles au CMP : aluminium, titane, or, platine, oxyde de zinc dopé a 1’aluminium(AZO).
Deux procédés peuvent étre utilisés : la pulvérisation cathodique et 1’évaporation. Il a donc été
décidé d’étudier précisément ce point afin d’optimiser la résistivité des films et minimiser la
résistance spécifique de contact et ainsi obtenir la meilleure injection de charges possible.
Différentes expériences ont été réalisées sur les couches métalliques afin de trouver le meilleur
compromis. Elles sont discutées au paragraphe I11.3.1.

I11.1.2.3 Isolant

Au vu de la discussion présentée dans le paragraphe 1.3.4.1, le SiO,, le SizNy et 1’Al,O3
présentent les propriétés requises pour étre utilis€s comme isolant de grille. Ils sont généralement
déposés par PECVD et nécessitent de haute température de procédé. Une technique de dépot plus
récente, I’ « Atomic Layer Deposition » (ALD) permet également de déposer ces trois isolants
[128][129][130]. Elle s’effectue a basse température et est donc compatible avec les supports
souples.

Ce procédé fait partie de la famille des dépoOts chimiques en phase vapeur (CVD :
« chemical vapor deposition ») car la formation du film s’effectue grace a une réaction chimique.
Cependant, dans le cas de I’ALD, cette réaction s’effectue uniquement a la surface du film. Par
conséquent, des couches atomiques sont déposées successivement. Pour cela, les précurseurs sont
injectés alternativement et séparés par une phase de purge de I’enceinte afin d’éliminer tous les
précurseurs n’ayant pas €t€ adsorbés a la surface du substrat. Lorsque le procédé est controlé, la
précision de dépot peut attendre 0.1nm. Cette méthode permet d’obtenir une trés bonne uniformité
sur grande surface ainsi qu’une excellente conformité. Il est donc possible de recouvrir une
surface ayant une forte rugosité et présentant de forts rapports d’aspect.

Actuellement, un des points faibles de ’ALD est la vitesse de dépdt ; ce qui limite les
rendements de production et donc son implantation dans I’industrie. Sans amélioration, son
utilisation pourrait se limiter au domaine de la recherche. Pour surpasser ce probleme, la société
Encapsulix a mis au point un équipement dans lequel le procédé d’injection et de purge des gaz
est optimisé afin de réduire le temps de procédé [131]. Cette start-up est basée dans I’espace
partagé de R&D de I’école des Mines de Saint-Etienne a Gardanne. Elle utilise la méme salle
blanche que le CMP. Les dépots d’isolant ont été réalisés en collaboration avec la société
Encapsulix. Son procédé de dépot d’ Al,Os étant trés bien maitris€ dans le cadre de I’encapsulation
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d’OLED ou de cellule photovoltaique, le choix s’est porté sur ce matériau. Les précurseurs
utilisés pour réaliser ces dépots sont le triméthylaluminium (TMA) et I’eau.

I11.1.2 Géométrie du dispositif
II1.1.2.1 Structure

La structure la plus couramment utilisée pour les TFT a canal IGZO est la structure « grille
basse source/drain haut », également appelée « décalée grille basse ». Afin de pouvoir comparer
les résultats obtenus a ceux de la littérature, cette structure a été retenue.

Source (100 nm) Drain (100 nm)
IGZO (40 nm)

Ti/Au (5/45 nm) Al,0; (50 nm)

Figure III. 1 : Structure du TFT avec canal en IGZO sur support souple

La Figure III.1 présente la structure choisie ainsi que I’épaisseur et le matériau de chaque
couche. L’épaisseur de la couche d’Al,Os est limitée par le dépot d’ALD a 50 nm. Une faible
épaisseur permet d’obtenir une tres forte capacité de grille (Cox), ce qui facilite le contrdle des
charges dans le canal. En contrepartie, la couche sera plus sujette aux courts-circuits et la tension
de claquage sera également plus faible. Bien que I’ALD soit un dépot conforme permettant de
recouvrir des surfaces présentant de forts rapports d’aspect, il est préférable de choisir une faible
épaisseur de grille pour limiter les problémes pouvant survenir au niveau de la marche créée par
cette ¢lectrode. Par conséquent, 1’¢épaisseur totale de la couche de Ti/Au a été fixée a SOnm (5nm
de titane et 45nm d’or). L’ épaisseur de la couche d’IGZO a été établie au vu de I’étude réalisée
par le groupe de Fortunato [32]. Si le film d’IGZO est trop fin, les propriétés électriques de ce
dernier seront limitées par les défauts d’interface. S’il est trop épais, deux types de défauts
peuvent se présenter selon le mode de fonctionnement. Dans le cas des TFT a déplétion (V1,<0),
plus la couche sera épaisse, plus elle sera difficile a « dépléter ». Pour les TFT a enrichissement,
les résistances parasites augmenteront avec I’épaisseur. Une valeur intermédiaire de 40 nm a donc
¢té choisie. Enfin, pour les contacts source et drain, I’épaisseur peut étre plus importante. Elle a
été établie a 100 nm pour des raisons liées au procédé (paragraphe III.2.1). En effet, plus
I’épaisseur des €lectrodes est importante, plus leur mise en forme est difficile.

Il est a noter que cette structure ne comporte pas de couche de passivation en surface du
canal d’IGZO. Cette couche est indispensable afin de limiter les problémes d’instabilités sous
stress électrique. Cependant, dans un premier temps il a été¢ choisi de ne pas 1’utiliser afin de ne
pas complexifier le procédé.

I1.1.2.1 Motif

Le motif du TFT choisi est présenté sur la Figure II1.2. Dans D’optique d’étudier
I’influence de la géométrie du transistor, trois longueurs (L) (10um 15um et 20um) et quatre
largeurs (W) (20pum, 40pum, 80 pm et 400 um) de canal ont été réalisées. La largeur de la grille a
été fixée a 40um pour tous les dispositifs. Cette valeur a été choisie car elle est supérieure a la
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longueur L du canal, ce qui facilite ’injection des porteurs. Cependant, elle doit tout de méme
rester faible pour limiter les capacités parasites entre S/D et la grille, et également pour limiter les
probabilités de court-circuit.

L=10a 20 pm
<>

Couche d'Al,0; et d'1GZ0 400 pumn

Source et drain

-

< =

Grille 40 pum

Figure III. 2 : Motif du TFT avec canal en IGZO

II1.2 Outils pour le procédé

Afin de réaliser les premiers TFT sur support souple du département PS2, 1’utilisation des
outils de photolithographie classique est préférable car ils sont maitrisés. La complexité engendrée
par l'utilisation des supports souples est une marche importante a surmonter. La seconde partie
présente les outils utilisés et explique les différents choix de procédés pour chaque couche.
Ensuite, elle présente 1’optimisation des étapes de gravure et se termine par une discussion
relative aux problémes générés par 1’utilisation des supports souples.

I11.2.1 Lithographie laser et résine

Afin de réaliser le motif présenté au paragraphe I1.2.1.2, toutes les insolations ont été
réalisées avec un outil de lithographie par écriture laser. En effet, au vu des grandes incertitudes
avant I’é¢tude du procédé (motif, structure, type de résine, outil de dépdt, « lift off » ou gravure...
), il était important d’avoir de la flexibilité et donc de pouvoir faire évoluer rapidement le
«design » du transistor sans devoir réaliser un nouveau masque de photolithographie a chaque
changement. La lithographie laser est une méthode permettant 1I’écriture directe sans masque. Par
conséquent, elle offre une tres grande flexibilité et facilite I’optimisation du procédé.

Afin de réaliser une insolation adaptée de la résine plusieurs parametres doivent €tre
ajustés. Tout d’abord, il est nécessaire de choisir la lentille a utiliser. Le choix de celle-ci se fait en
fonction de la résolution visée. Dans les TFT, le point le plus sensible est la longueur du canal.
Par conséquent, la troisieme et derniere étape de photolithographie est celle demandant la
meilleure résolution. Le deuxieéme parametre a ajuster est I’utilisation du filtre. Plus la focalisation
de la lentille choisie est élevée, plus I'intensit¢ du laser sur le film sera importante et par
conséquent, il est indispensable d’utiliser un filtre pour ne pas détériorer les substrats utilisés. Le
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choix du filtre est déterminé par la lentille utilisée. L’insolation s’effectue selon des lignes
horizontales, il est donc nécessaire d’ajuster la distance entre deux lignes. Celle-ci dépend de la
taille du spot donc de la lentille utilisée. De plus, elle a une influence sur la résolution et sur le
temps d’insolation. Il est donc nécessaire de trouver un compromis pour que la résolution soit
adaptée et le temps d’insolation le plus court possible. Enfin, pour régler finement I’intensité de
I’insolation, il est nécessaire d’ajuster la puissance du laser.

Cette optimisation doit étre réalisée pour chaque couche (résolution exigée) et chaque
résine utilisée (dose d’exposition). Les résines disponibles au CMP sont la résine S1813 de
Shipley et ’AZ 5214E de Clariant. Ce sont des résines minces, leur épaisseur est respectivement
de 1,3um et 1,4um lorsqu’elles sont déposées a la tournette a la vitesse de 4000 tours par minute.
La premiere est positive alors que la seconde est inversible (positive ou négative en fonction du
procédé utilisé).

Afin de réduire le temps d’insolation en lithographie laser, il est préférable d’insoler
I’image du TFT plutdt que son image inverse. Par conséquent, une résine positive permettra de
réaliser un « lift-off » alors qu’une résine négative sera nécessaire pour réaliser une gravure. Il est
a noter que dans des conditions classiques d’utilisation, la résine inversible permet de réaliser des
« profils casquette » facilitant le procédé de « lift-off ». Cependant, en utilisant la lithographie
laser, la réalisation de ce type de profil avec I’AZ 5214E n’est pas possible.

I11.2.2 Choix du procédé pour chaque couche

Apres avoir réalisé 1’exposition de la résine et afin de mettre en forme les différents
matériaux composant le transistor, deux possibilités peuvent étre envisagées. D’une part, le
procédé appelé « lift-off ». D’autre part, la gravure des couches : celle-ci peut &tre humide
(réalisée par des acides en solution) ou seche (réalisée par des plasmas). Ces deux techniques
présentent chacune des avantages et des inconvénients :

-« Lift-off »

\

Dans le cas du «lift-off », la couche a mettre en forme est déposée apres 1’étape de
photolithographie. La résine est ensuite dissoute, par conséquent, le dépdt restera uniquement sur
les zones ou la résine avait été précédemment retirée.

Avantage : Il est applicable a tout type de matériau quelle que soit la surface (substrat ou
couche intermédiaire).

Inconvénients : plusieurs défauts peuvent subvenir lors de la réalisation de ce procédé.
Tout d’abord, la rétention : certaines parties de la résine peuvent étre difficiles a retirer. C’est
notamment le cas lorsque le procédé de dépot nécessite des températures supérieures a 100°C.
Ensuite, il est possible de constater ’apparition d’oreilles lorsque les parois de la résine sont
recouvertes par le dépot. Les profils casquette permettent de limiter ce phénomene. Enfin, le
troisieme défaut observable est la «redéposition » du film. Afin de réduire ce risque il est
préférable maintenir le substrat horizontalement lors de la dissolution de la résine. Ce procédé
s’avere trés pratique en recherche.

- Gravure humide
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Pour la gravure, le dépot est réalis¢ avant 1’étape de photolithographie. La résine permet de
protéger les zones qui ne doivent pas étre gravées.

Avantage : cette technique permet d’obtenir des taux de gravure élevés, elle est facilement
contrOlable et donne de tres bons résultats (pas de défauts observables). De plus, elle est facile a
mettre en ceuvre donc treés utilisée dans ’industrie.

Inconvénient : ce procédé est isotrope, la gravure s’effectue aussi bien verticalement
qu’horizontalement, par conséquent, lorsque 1’épaisseur a graver est du méme ordre de grandeur
que la résolution souhaitée, cette technique devient difficile a mettre en ceuvre. Dans ce cas, il est
préférable d’utiliser des procédés de gravure séche.

En fonction des matériaux utilisés, la gravure humide peut présenter une trés bonne
sélectivité, tout comme une tres mauvaise sélectivité. Ce peut €tre un avantage dans certains cas,
et un inconvénient dans d’autres.

- Gravure seche

Avantage : cette technique de gravure est anisotrope donc parfaite pour obtenir de haute
résolution.

Inconvénients : elle est plus difficile & mettre en ceuvre et moins sélective que la gravure
humide. Les bombardements endommagent généralement la couche inférieure.

Apres I’analyse des différents types de procédé, il est possible de choisir les procédés les
plus adaptés a la mise en forme de chaque couche du TFT :

- L’¢lectrode de grille : le «lift off » sera utilisé¢ pour I’¢lectrode de grille afin de ne pas
endommager la surface du substrat sur laquelle est fabriqué le TFT. En effet, pour graver
I’or, seule 1’eau régal (mélange acide chlorhydrique et acide nitrique) peut étre utilisée, or
les effets de cet acide sur la surface du Kapton n’ont pas ¢été étudiés. Les procédés de
gravure seche sont a éviter car ils endommageront la surface du substrat.

- L’isolant et le semi-conducteur : ces deux couches sont déposées successivement afin
d’optimiser la qualité de leur interface. En effet, celle-ci a une forte influence sur les
performances électriques du TFT. Ces deux couches seront gravées par voie humide. Le
dépot ALD de I’alumine est réalis¢ a 110°C. Comme démontré au chapitre II, la
pulvérisation cathodique peut atteindre de hautes températures. Par conséquent, le procédé
de « lift-off » peut montrer des problemes de rétention. Ensuite, le ratio entre la surface du
semi-conducteur et son épaisseur ne nécessite pas l’utilisation d’une gravure seche
anisotrope. De plus, I’or est insensible aux acides (excepté 1’eau régal). Enfin, les parties
du substrat exposées a 1’acide sont des zones inactives ou l’effet sur la surface est
moindre. Par conséquent, 1’isolant et le semi-conducteur seront gravés par voie humide.

- Les électrodes source et drain : la surface d’IGZO est tres sensible aux acides (paragraphe
I1.2.3), par conséquent, le lift-off est privilégié. Afin d’utiliser un autre procédé une
structure plus complexe intégrant une couche d’arrét pour la gravure serait nécessaire[34].

Le procédé de fabrication est résumé sur la Figure I11.3.
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Nettoyage du Lithographie Dépot par Lift-off
substrat — laser:résine — Evaporation — électrodede
souple S1813 de Ti/Au grille
v
Gawreiszo _ [MOBINE | DR ogpotpa
et AL,O, "7 5214 . ALD d’AL,0,
'
Lithographie Dépot par Lift-off
laser : résine — Evaporation — électrodes
S1813 Ti/Au Source/Drain

Figure III. 3: Synthese du procédé de réalisation des TFT avec canal en IGZO sur support souple

Il est a noter qu’a la fin du procédé un recuit de 300°C est réalis¢ afin d’optimiser les
performances é€lectriques du TFT. L impact de ce recuit sur les caractéristiques du transistor sera
étudié dans le paragraphe I11.4.2.

I11.2.3 Gravure IGZO et Al,O;

Les étapes de lithographie ne demandent pas de développement de procédé spécifique,
alors que pour la gravure, il est nécessaire de choisir les produits chimiques gravant uniquement
les couches souhaitées. Dans le cas présent, il s’agit de graver I'lGZO et I’Al,O3, sans détruire
I’¢lectrode d’or ni la couche de résine protectrice. De plus, il est essentiel de connaitre la vitesse
de gravure afin d’optimiser le temps de traitement et d’éviter de sur-graver la couche.

L’AlLO3 et I'IGZO étant deux matériaux transparents, il est facile de mesurer précisément
(£Inm) leur épaisseur par ellipsométrie. Par conséquent, il est possible de caractériser facilement
la vitesse de gravure de différents produits chimiques sur ces composés. Dans un premier temps
deux acides ont été testés, 1’acide chlorhydrique et 1’acide phosphorique (H3PO,) pour chacune
des couches. Les résultats sont présentés sur la Figure I11.4.
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Figure III. 4 : Gravure de a) I'lGZO et b) I'Al,O; par I'acide chlorhydrique et 1'acide phosphorique

L’IGZO se grave tres rapidement (Figure I11.4.a) dans les acides. Afin d’améliorer la
précision de mesure, la solution d’HCI a été diluée dans 100 volumes d’eau. Avec cette dilution la
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vitesse de gravure est égale a 8,8 nm.min". L’H3PO4 concentré grave également la couche
d’IGZO avec une vitesse importante (43.7nm.min™").

La couche d’Al,Os3 est plus difficile a graver (Figure I11.4.b). L’HCI méme concentré n’a
quasiment aucun effet sur la couche. L’épaisseur gravée est inférieure a Inm en 10min. Cette
variation est inférieure a I’erreur de mesure. Par conséquent, I’HCI peut étre utilisé dans le cas
d’une gravure sélective de I’IGZO sur une couche d’Al,O3;, Cependant, afin d’obtenir un contact
¢lectrique avec 1’¢lectrode de grille, il est indispensable de graver également 1’Al,Os3. L’acide
phosphorique est éligible pour cette étape. Cependant, le taux de gravure est relativement faible
(1,9 nm.min™"). Afin d’augmenter cette vitesse, il est possible de chauffer ’acide. Cependant, le
choix a été fait de réaliser la gravure a température ambiante pour minimiser les risques liés a
I’utilisation d’acide.

Il aurait été préférable de trouver un produit chimique capable de graver sélectivement
1’Al,O5 sans graver I’IGZO pour éviter la sur-gravure de 1’IGZ0O. Dans cette optique 1’hydroxyde
de sodium (NaOH) avait été envisagé. Cependant, ce produit est connu pour graver les polyimides
donc le Kapton. Cette solution pourrait étre applicable pour d’autres substrats.

Par conséquent, 1’acide phosphorique concentré a été utilis€¢ pour graver les deux oxydes.
Au vu des vitesses de gravure des deux couches dans cet acide, le temps total de gravure s’éléve
a 27min30, 1min30 pour I’'IGZO et 26min pour 1’Al,O3. Pour un temps de gravure égal a 26min,
la sur-gravure latérale de la couche d’IGZO est estimée a 1,2um. La largeur du rectangle d’IGZO
¢tant de 675um, cette sur-gravure est négligeable et ne devrait pas impacter les performances
électriques du TFT.

Afin de réaliser I’étape de lithographie et de « lift-off » des électrodes source et drain, il
est important de vérifier la stabilit¢ de 'lGZO dans les développeurs utilisés. En effet, ces
produits sont généralement basiques, par conséquent, ils peuvent affecter la couche. La mesure
d’épaisseur par ellipsométrie spectroscopique est également utilisée pour contrdler I’effet des
développeurs. Les deux produits testés sont les développeurs AZ produit par Clariant et MF-26A
produit par Shipley. Ces deux produits permettent de développer indifféremment les deux résines.
Les résultats sont présentés dans la Figure IILS.

o MF2E-A

Epaisseur [nm]

Temps [min]

Figure IIL. 5 : Effet des développeurs sur la couche d'IGZO
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La Figure IIL.5 permet de constater que le développeur MF-26A grave la couche d’IGZO
avec une vitesse de 2.3nm.min"" alors que le développeur AZ n’a aucun effet sur 1’épaisseur de
cette couche. Par conséquent, le second produit chimique a été privilégié pour réaliser le
développement lors de la troisieme étape de lithographie. Il est a noter que le traitement chimique
est inférieur a 30 secondes. Par conséquent, 1’épaisseur gravée avec le développeur MF-26A
aurait été inférieure a 1,2nm.

I11.2.4 Contraintes liées a I’utilisation de support souple

Lors du développement des étapes du procédé, il a été mis en lumicre que ’utilisation des
supports souples engendre un certain nombre de difficultés supplémentaires.

En effet, les contraintes engendrées par les différentes étapes entrainent une forte
déformation du substrat. Cette déformation peut étre a I’origine d’effets indésirables, comme par
exemple la fissuration de certaines couches, ou encore une mauvaise insolation de la résine de
photolithographie.

Les trois causes a I’origine de ces contraintes sont :

- Les traitements thermiques : les matériaux ayant des coefficients d’expansion thermique
différents, leur déformation lors du procédé sera différente, ce qui induit des contraintes.

- Les étapes de dépdt : la croissance des films engendre également des contraintes pouvant
provoquer la courbure du substrat [132].

- Les traitements chimiques : ces étapes sont les plus agressives pour le substrat. En effet,
les solvants peuvent €tre absorbés par le substrat et induire de fortes déformations. Les
courbures les plus fortes sont obtenues apres les bains d’acétone pour les étapes de « lift-
off ». La gravure acide est moins critique pour le substrat.

Afin de réduire ces effets néfastes, différentes stratégies ont ét€ adoptées. La premiere
consiste a séparer les TFT. En effet, il est préférable d’avoir des ilots de taille modérée plutot que
de laisser les films sur la totalité de la surface du substrat. Ceci permet de réduire la contrainte
provoquée par le dépdt. La seconde consiste a choisir un substrat qui présente un faible coefficient
d’expansion thermique. Enfin, il est possible d’¢liminer les solvants absorbés par le substrat en
chauffant ce dernier a des températures modérées. Il serait toutefois préférable de faire évoluer la
derniere étape de « lift-off », soit en changeant de solvant, soit en la remplagant par une étape de
gravure.

Afin d’anticiper la courbure engendrée par les dépdts, certaines équipes déposent une
couche isolante sur les deux faces du substrat [2].

I11.3 Etude des interfaces

I11.3.1 Interface Semi-conducteur/Métal

Les matériaux utilisés pour réaliser les €lectrodes source et drain peuvent étre déposés par
pulvérisation cathodique ou par évaporation. De plus, pour chaque procédé, différents matériaux
sont disponibles. Au CMP, il est possible de déposer de 1’aluminium et de ’oxyde de zinc par
pulvérisation cathodique. L’aluminium, le titane, D’or et le platine peuvent étre déposées par
¢vaporation. Le platine et I’or forment des contacts Schottky avec I’IGZO [86] et ne seront donc
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pas utilisés. Le titane s’oxyde trés rapidement a 1’air libre, par conséquent, ce matériau est
recouvert par une couche d’or inoxydable. Cependant, le contact avec le semi-conducteur
s’effectue bien par la couche de titane. Le terme de Ti/Au sera utilisé par la suite. Afin de choisir
le matériau et le procédé le plus adapté, les performances et la compatibilité des procédés avec
I’utilisation de supports souples sont les deux priorités retenues.

Afin de mieux comprendre 1’interface isolant métal et ainsi pouvoir réaliser un choix sur
des criteres objectifs, des dispositifs « transmission line model » (TLM) ont été réalisés et
mesurés. Afin d’éviter les problémes liés a I’utilisation des supports souples, ces dispositifs ont
été réalisés sur verre. Cependant, les procédés précédemment présentés (lithographie laser,
gravure de I’IGZO, « Lift-off » des électrodes) ont également été utilisés pour réaliser ces
dispositifs. Le premier intérét de cette technique est de vérifier si le contact entre le métal et le
semi-conducteur est bien un contact ohmique et d’extraire la résistance de contact. Le motif utilisé
pour réaliser ces mesures est présenté sur la Figure II1.6. La largeur de la couche d’IGZO est de
500pm et I’espace entre les électrodes augmente progressivement (4um, 8um, 16um, 32pm,
64um, 128um). L’épaisseur de la couche d’IGZO est égale a 40nm. Elle a été déposée dans deux
conditions différentes : d’une part, sans oxygene, le film présente une faible résistivité et d’autre
part, avec 1,3% d’oxygene, la résistivité du film est haute. Dans toutes les configurations testées
(haute et basse résistivité), le contact entre I’IGZO et les électrodes est ohmique.

Figure III. 6 : Motif d’une structure TLM

Pour extraire la résistance de contact, il est nécessaire de tracer la résistance mesurée en
fonction de la distance inter-¢lectrodes (d). L’équation (III.1) permet d’extraire la résistance de
contact [133]:

R.=d.Rp+ 2.R, (IIL1)
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Ou Ry est 1a résistance mesurée, d la distance inter-électrodes, RD la résistance carré de la
couche et R¢ la résistance de contact pour une électrode. Par conséquent, I’ordonnée a 1’origine de
cette droite permet d’extraire la valeur de la résistance de contact.

La Figure III. 7 illustre 1a mesure TLM pour le contact avec les électrodes Ti/Au et une
couche d’IGZO de faible résistivité. Cette méme méthode a été utilisée pour I’oxyde de zinc dopé
a ’aluminium (AZO) et I’aluminium sur des films a faible résistivité. Les résistances spécifiques
de contact (p-) sont présentées dans le Tableau III.2. La valeur la plus basse est obtenue avec les

¢lectrodes en Ti/Au suivie par I’AZO et I’aluminium.

B00

a00

Résistance [7]
[N} =
= =]

o)
=
=

100

D 1 1 1 1 1 1
a 20 40 60 g0 100 120 140

Distance inter-electrode [jum)]

Tableau III. 2 : Résistance spécifique de contact pour différents matériaux

Ti/Au AZO Al

e (Q.cm?) 1,3.10* 3,0.10* 6,8.10™

Ces mesures ont également été réalisées sur des films d’IGZO ayant une haute résistivité
car la résistance de contact peut différer en fonction de la résistivité de la couche[35]. Les mesures
TLM avec une couche d’IGZO de forte résistivité sont présentées sur la Figure I11.8. Sur ce
graphique, la courbe n’est pas linéaire comme prédit par le modele. Pourtant le contact présente
toujours un comportement ohmique. L hypothese avancée afin d’expliquer ce phénomene est que
la résistance de I’IGZO est plus faible sous et a proximité du contact que dans le canal. Par
conséquent, lorsque la longueur de canal est tres faible, sa résistivité va étre fortement impactée
par la présence des électrodes. Lorsque la longueur du canal augmente, 1’effet des contacts sur la
résistance du canal devient négligeable. Pour appuyer cette hypothese, les travaux réalisés a
I’IMEC sur des diodes Schottky montrent que la concentration en porteurs de charge augmente a
proximité du contact ohmique métal/semi-conducteur[134]. Pour les films a basse résistivité, la
concentration en porteurs de charge étant trés élevée dans la couche, la différence de résistivité
proche du contact et dans le canal est négligeable.
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Figure III. 8; TLM sur une couche d'IGZO haute résistivité

Le choix s’est donc porté sur le titane recouvert d’or pour réaliser les contacts S/D. En plus
d’avoir la plus basse résistance spécifique de contact, il est déposé par évaporation, ce qui est
préférable pour réaliser un « lift-off ». L’AZO est déposé par pulvérisation cathodique sans
contrdle de la température ; ce qui pourrait engendrer des problémes lors de I’étape de « lift-off ».

II1.3.2 Interface isolant/semi-conducteur

Afin d’extraire les parametres du TFT, il est indispensable de connaitre les caractéristiques
de I’isolant de grille. Les caractérisations ¢électriques de I’ Al-Os sont faites sur des structures de
métal-isolant-métal (MIM) ; le but étant d’obtenir la permittivité diélectrique de ce matériau ainsi
que le courant de fuite et la rigidité di¢lectrique. Afin d’étre le plus proche possible de la structure
transistor, les motifs MIM sont réalisés sur kapton. L’épaisseur de la couche d’Al.Os s’éleve a
50nm et la largeur de 1’¢lectrode inférieure en Ti/Au est égale a 40um. L’¢électrode supérieure est
réalisée en aluminium pour des raisons économiques. Cependant, sa largeur est du méme ordre de
grandeur que celle choisie pour le canal du TFT. Pour cette électrode, deux largeurs ont été
testées : 60pm et 400pm. Par conséquent, les capacités MIM caractérisées ont des surfaces de
40x60um? et de 40x400 um?. Ces structures ont été réalisées en utilisant les outils de procédé
développés dans le paragraphe I11.2.

Courant de fuite

Une caractéristique I-V entre O et 2 volts est réalisée pour évaluer le courant de fuite qui
circule au travers de la couche d’alumine. La résistivité de cette couche est déterminée a partir
cette mesure. La structure MIM et les résultats de cette mesure sont présentés sur la Figure I11.9.
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Figure III. 9 : a) Structure MIM b) Courant de fuite de la structure MIM de surface 40x60um?

Les valeurs de courant mesuré sont particuliérement basses et nécessitent 'utilisation de
« Source Measurement Unit » (SMU) ayant une sensibilité de 10" A. Pour mesurer un tel courant,
le temps de mesure est important et par conséquent, le pas entre deux points de mesure a été fixé a
0,2V. La résistance calculée est de 1,4.1013 Q. La résistance des fils et des électrodes étant de
quelques ohms, elle est négligeable vis-a-vis de la résistance de couche d’Al,Os. Par conséquent,
il est possible de calculer la résistivité de cette derniere.

La valeur de résistivité calculée pour le film d’Al,O; est de 6,86.1013 Q.cm. La valeur de
résistivité théorique d’Al,O3 étant d’environ 10 Q.cm, il est possible de conclure que la couche
déposée présente de bonnes propriétés isolantes.

Permittivité diélectrique et capacité

Afin de calculer les mobilités des TFT, il est indispensable de connaitre la valeur de la
permittivité diélectrique (£,) de la couche déposée. Dans ce but, il est nécessaire de mesurer la

capacité des structures réalisées. En effet, pour un condensateur plan, ces deux grandeurs sont
liées par I’équation (I11.2) :

5
C= EDE?.E (II1.2)

Ot C est la capacité mesurée en F ; g5 la permittivité du vide en F.m™, ,: la permittivité

relative sans unité, S la surface de recouvrement entre les €électrodes en m? et e 1’épaisseur de la
couche diélectrique en m.

Afin de déterminer la capacité de ces structures, des mesures dynamiques d’impédance ont
été réalisées en appliquant une tension sinusoidale variant de 10kHz a 100kHz sur les motifs
réalisés. Afin d’extraire la valeur de la capacité a partir de 'impédance, un modele série a été
utilisé.

Les résultats obtenus ne montrent aucune variation de la capacité en fonction de la
fréquence. Les mesures sur les motifs de 40um*60um et 40pm*400um donnent respectivement
des capacités de 2.80pF et 26.0pF. Ainsi 1’équation (IIL.2) permet de calculer la permittivité
diélectrique, ce qui donne pour la premiere structure £,=6,8 et pour la seconde £, = 7,3. La valeur
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théorique de cette grandeur est 9.5. Cependant, selon les conditions expérimentales de dépot, il est
possible de trouver des valeurs variant de 7 a 10 [135]. D’autres mesures ont été réalisées dans
d’autres conditions expérimentales par la société Encapsulix. La valeur moyenne obtenue de &,

s’¢léve a 7. Par conséquent, cette valeur semble €tre associée aux parameétres du procédé de dépot.
Cette valeur sera utilisée pour extraire la mobilité.

Rigidité diélectrique et tension de claquage

Une des grandeurs caractéristique des isolants est la rigidité diélectrique. Il s’agit du
champ électrique maximal que le matériau peut supporter avant de claquer. Elle est également
appelée champ disruptif. Pour 1’obtenir il suffit de diviser la tension a la rupture par I’épaisseur de
I’échantillon. Afin d’obtenir cette tension de claquage, le potentiel appliqué a la capacité est
augmenté progressivement jusqu’a la rupture de ce composant. Le résultat obtenu est représenté
sur la Figure I11.10.

i[A]

=
(SR
;.
=

Figure IIL. 10: Test de rupture électrique

I1 est possible de lire sur la Figure III.10 une tension de claquage de 15V. Par conséquent,
pour une épaisseur de 50nm la rigidité¢ diélectrique de ’AL,O; est de 3 MV.cm™. Dans la
littérature, une couche d’Al,O3 déposé par ALD a 300°C montre une rigidité diélectrique de 6,9
MV.cm™ [130]. Elle est supérieure a la rigidité de la couche déposée durant ces travaux.
Cependant, la température de dépot utilisée est plus élevée et le substrat non flexible. Il est a noter
que la tension de claquage et par conséquent, la rigidité diélectrique sont des grandeurs
indépendantes de la surface de la capacité sur laquelle elles sont mesurées.

L’observation des dispositifs détruits montre que la rupture intervient majoritairement au
niveau des défauts du dispositif (poussiere, oreille). Dans le but d’améliorer la tension de
claquage, le nettoyage du substrat semble un point critique. La seconde piste envisagée est
I’amélioration du procédé. En effet, la grille étant mise en forme par « lift-off » sans profil
casquette, des défauts de type oreille sont visibles sur les bords de cette électrode. Afin
d’améliorer ce point il serait nécessaire d’utiliser 1’équipement de photolithographie plutdt que
celui de lithographie laser ou réaliser la gravure de I’¢électrode de grille.
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En résumé, la couche d’Al,O; déposée par ALD présente une résistivité de 6,86.10"
Q.cm, une permittivité diélectrique de 7 et une rigidité diélectrique de 3MV.cm™. Ces valeurs
expérimentales sont légeérement inférieures aux valeurs théoriques. Ceci semble s’expliquer par
les conditions expérimentales (substrat, température de dépot, procédé de fabrication). Cependant,
au vu des résultats obtenus, la couche d’Al,O3; déposée par ALD semble adaptée a la réalisation
de TFT sur Kapton.

1I1.4 Caractérisation des TFT

Grace aux étapes précédentes, toutes les conditions ont étés réunies pour réaliser les TFT
sur support souple. Cette partie traite de la caractérisation des dispositifs réalisés. Afin d’optimiser
leur performances, deux points ont été approfondis. Il s’agit de la géométrie du canal et de I’étape
de recuit. Pour terminer cette partie, les transistors seront caractérisés sous flexion.

I11.4.1 Caractérisation électrique des TFT

Grace au procédé développé, il a été possible de réaliser des TFT avec canal en IGZO. La
Figure III.11 illustre un des transistors obtenus. Ce dernier posseéde une longueur de canal de 15
um et une largeur de 20um. Cependant, au vu des difficultés rencontrées lors de la fabrication
(paragraphe II1.2.4), tous les dispositifs ne sont malheureusement pas fonctionnels. Seul 25% des
TFT réalisés présente les caractéristiques attendues. Certains sont non fonctionnels a cause de
courts-circuits entre la grille et les électrodes source et drain. IlIs sont généralement dus a des
fissures de la couche isolante. D’autres sont liés aux probleémes de procédé : mauvais alignement
des couches, problemes de « lift off » ou encore mauvais nettoyage du substrat. Une optimisation
du procéd¢ est encore nécessaire afin d’améliorer ce taux.

Figure III. 11 : Image au microscope optique d’un TFT avec canal en IGZO (L=15 pm et W=20um)

Afin d’éviter d’appliquer de fortes tensions qui pourraient provoquer le claquage de
I’isolant de grille, les transistors ont €té caractérisés dans le domaine lin€aire. La tension de drain
Vp a été fixée a 1V, la tension de grille Vg varie de -5V a 5V. Ensuite, les différents parametres
des transistors (mobilité, tension de seuil, I,./Ior €t pente sous le seuil) ont été extraits de la
caractéristique de transfert Ip-V g grace a un script Matlab.
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Les propriétés électriques d’un des transistors sont présentées sur la Figure III.12. La
mobilité extraite de cette caractéristique est égale & 7,0 cm2.V™'.s". Cette valeur est en accord
avec de nombreuses valeurs issues de la littérature [2]. De plus, la tension de seuil extrapolée est
égale a 2,3V. Le transistor fonctionne en enrichissement (V,>0), le canal est créé par la
polarisation de la grille. Ceci est cohérent avec les tres hautes résistivités mesurées au chapitre I1.
Cette valeur de tension de seuil va permettre d’utiliser ces transistors avec des tensions de
polarisation raisonnables. Le ratio I/l s’€léve a 107 et permet d’envisager aussi bien des
applications de commutateur que la réalisation de circuits de type NMOS. Enfin, la pente sous le
seuil SS est égal 2 0,17 V.Dec™, cette valeur est basse ce qui témoigne de la trés bonne qualité de
I’interface.

a) __wi ‘ . . . . . . b) .
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Figure III. 12 : Caractéristique de transfert de TFT a canal IGZO a) en échelle linéaire b) en échelle
logarithmique

Dans le but d’optimiser ces performances et de comprendre 1’importance du recuit, une
étude complémentaire de ce parametre a été effectuée.

I11.4.2 Etude de I’influence du temps de recuit

Pour analyser les effets du recuit, les dispositifs ont été caractérisés, avant recuit, apres un
recuit d’une heure a 300°C ainsi qu’aprés une heure et trente minutes de recuit a 300°C. Les
résultats sont présentés sur la Figure III.13.

Tout d’abord, il est important de souligner qu’avant recuit, les performances du dispositif
sont déja tres intéressantes. En effet, la mobilité s’¢léve a 1,4cm2.V'1.s'1. Cette valeur est certes
inférieure a celle obtenue apres recuit, mais elle est tout de méme supérieure a la mobilité du
silicium amorphe. (<1 cm2.V™'.s™). La tension de seuil et la pente sous le seuil présentent des
valeurs égales respectivement a 1,1V et 0,39V.Dec'l. Seul le ratio Lo, /Lygr est faible et égal a 6.10*.
Sachant que durant le procédé¢, le traitement thermique le plus élevé s’effectue a 120°C pendant
60 secondes (recuit d’inversion du procédé de lithographie de la résine AZ5214), le procédé
développé est donc compatible avec 1’utilisation d’autres substrats plastiques tels que le PEN. De
plus, au vu de la faible durée de ce traitement thermique, le PET devrait pouvoir étre utilisé. Une
¢tude plus approfondie du procédé¢ de dépdt d’IGZO pourrait trés probablement accroitre
significativement les performances obtenues avant recuit.
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Le recuit permet d’améliorer la mobilité qui augmente de 1,4 & 10cm2.V™'.s™ aprés une
heure trente a 300°C. L’évolution semble linéaire. Cependant, le faible nombre de points ne
permet pas d’étre affirmatif. De plus, il est trés probable que cette valeur atteigne un palier. Une
des raisons généralement évoquées pour expliquer I’augmentation de la mobilit¢ est une
diminution des barri¢res de potentiel.
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Figure III. 13 : Paramétres des transistors pour différents temps de recuit

Parallelement, a cette augmentation, la pente sous le seuil est quasiment divisée par deux
(0,39 V.Dec! a 0,22 V.Dec"l), ceci traduit donc une diminution des défauts a I’interface. Ces
défauts pouvant étre en partie a I’origine des barrieres de potentiel a I’interface isolant semi-
conducteur, leur diminution est donc cohérente avec I’augmentation de la mobilité.

L’amélioration des propriétés électriques conduit a une amélioration du rapport Ion/Iog.
Celui-ci atteint 10 au bout d’une heure de recuit. Ensuite, la variation n’est plus significative. Le
courant Ioy est 1ié a la géométrie du canal, la diminution de la longueur du canal (L) permet
d’augmenter sa valeur.

La tension de seuil est le seul parametre qui se dégrade apres recuit. Trois hypotheses
peuvent expliquer ’augmentation de la tension de seuil : un accroissement des charges piégées
dans I’isolant, une diminution de la concentration en porteurs de charge du semi-conducteur et
une augmentation des pieges a I’interface semi-conducteur/isolant. Il est possible d’éliminer la
derniere au vu de la diminution de la valeur de la pente sous le seuil.
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I11.4.3 Caractérisation sous flexion

Un des intéréts majeurs des dispositifs réalisés sur support souple est d’obtenir leur
utilisation sous flexion. Il est donc important de caractériser ces derniers sous flexion afin
d’estimer leur robustesse. Cependant, le faible nombre de transistors n’a pas permis de réaliser
une étude quantitative approfondie. Il s’agit uniquement d’observer I’impact de la flexion sur les
TFT, de comprendre les phénoménes mis en jeu et de faire évoluer le procédé afin d’optimiser la
robustesse.

Les mesures sous flexion ont été réalisées uniquement en tension (extension du canal) car
la courbure est imposée par un demi-cylindre. Par conséquent, la réalisation de mesures
¢lectriques est plus aisée sur D’extérieur du demi-cylindre (extension) qu’a I’intérieur
(compression).

Afin de comparer les résultats obtenus a ceux de la littérature, il est nécessaire de calculer
la déformation engendrée par la flexion en fonction du rayon de courbure imposé. Elle dépend du
substrat utilisé ainsi que des couches déposées sur ce dernier[132]. Dans le cas présent, le TFT est
directement réalisé sur le substrat, il n’y a aucune couche tampon. Par conséquent, la déformation
€ peut étre calculée par 1’équation (II1.3) :

_d
2R,

Ou d est I’épaisseur du substrat et R, le rayon de courbure appliqué

€ (IIL.3)

Deux transistors ont été caractérisés sous flexion, les grandeurs caractéristiques du canal
sont LI1=20um et W1=400um pour le premier, L2=15um et W2=40um pour le second. Ces
dispositifs ont été recuits durant une heure trente.

Les résultats obtenus sont présentés dans le Tableau II1.3.

Le premier transistor (TFT1) a été contraint parallelement au canal. Il présente de fortes
variations de mobilit¢ d’environ +/- 5cm2.V's'. En plus de ces variations, une forte
augmentation du courant de fuite a été constatée ainsi que I’apparition de fissures dans le canal
(Figure I11.14). Ces deux derniers phénomenes impactent la mesure de mobilité. Il est néanmoins
intéressant de noter que les propriétés de I’'lGZO semblent peu affectées. En effet, la tension de
seuil du transistor varie tres peu en flexion. La contrainte en flexion semble donc dégrader
principalement la couche isolante.

Tableau III. 3: Mobilité et tension de seuil pour différents rayons de courbure

TFT 1 TFT 2
R (mm) € (%) u (cm2V'sh Vm (V) 1 (cm2V'sh Vi (V)
15 0,42 10,8 4,2 19,5 4,2
30 0,21 15,6 43 20,3 4,2
40 0,16 14,0 43 18,9 4,2
50 0,13 6,8 4,3 19,4 3,7
o0 0 10,0 4,2 16,9 3,1
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Le transistor (TFT2) a été contraint perpendiculairement au canal. Dans ce cas,
I’augmentation du courant de fuite est beaucoup plus faible et les variations de mobilité sont
beaucoup moins fortes. La seule variation significative se situe lors de la premiere flexion. La
différence de comportement entre les deux transistors est probablement due a la taille des
contacts. Pour le TFT1, la Figure III.14 montre que la fissuration intervient principalement entre
la source et le drain.

(]
a

Figure III. 14 ; aspect du TFT apres fissuration de la couche isolante

Le principal probléme a résoudre est donc la fissuration de la couche d’isolant. Pour cela,
plusieurs pistes peuvent €tre envisagées. La diminution de 1’épaisseur du substrat, la déformation
¢tant proportionnelle a 1’épaisseur, les contraintes engendrées dans le TFT seront moins
importantes. L’encapsulation du TFT par un film d’épaisseur similaire au substrat pourrait
permettre d’obtenir un transistor dans la fibre neutre et par conséquent, de minimiser les
contraintes. La géométrie du TFT semble aussi trés importante dans I’optique d’obtenir des
transistors stables sous flexion. Il serait également possible d’envisager des traitements de surface
afin d’améliorer I’adhérence de la couche d’Al,O:s.

Conclusion de chapitre

L’objectif de ce chapitre était d’établir un procédé permettant de réaliser des TFT sur
support souple. Pour cela, certains choix ont été réalisés en fonction de la littérature, comme par
exemple la structure et le motif du transistor ainsi que le matériau de grille. Pour ce dernier, I’or a
été choisi afin d’optimiser la robustesse des TFT a la flexion. D’autres choix ont été guidés par les
outils disponibles au CMP. Notamment, I’isolant de grille en Al,O3 qui a été déposé par ALD, en
collaboration avec la start-up Encapsulix.

Une fois la structure définie, il a été nécessaire de développer le procédé pour la réaliser.
Les différentes étapes de lithographie ont été réalisées par lithographie par écriture laser afin
d’avoir une trés grande flexibilité. Un procédé spécifique a été défini pour chaque résine utilisée.
Pour mettre en forme les électrodes source/drain ainsi que la grille, le procédé de « lift-off » a été
préféré pour éviter de causer des dommages irréversibles au substrat et a la couche d’IGZO. Les
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films d’IGZO et d’Al,O3, ont, quant a eux, été gravés par 1’acide phosphorique. La vitesse de
gravure a pu &tre déterminée a partir des mesures d’épaisseur réalisées par ellipsométrie
spectroscopique.

Le choix du matériau le plus adapté a la réalisation des contacts source/drain a été fait en
déterminant la résistance spécifique de contact grace a des motifs TLM. Sur des couches d’IGZO
a basse résistivité, les meilleurs résultats sont obtenus avec le titane. Cependant, ce matériau
s’oxydant tres facilement, il est nécessaire d’ajouter une couche d’or inoxydable pour le protéger.
Les mesures TLM réalisées sur des films d’IGZO a haute résistivit¢ donnent des résultats
différents de ceux prédits par le modele TLM. Ceci pourraient étre expliqués par la variation de
concentration en porteurs de charge sous et a proximité du contact. Ensuite, les différentes
propriétés électriques de 1’isolant ont été déterminées. La permittivité diélectrique relative est
égale a 7, la résistivité de la couche 2 6,9.10"”Q.cm et la rigidité diélectrique a 3MV.cm™. Ces
valeurs sont légerement inférieures a I’état de I’art, mais suffisantes pour réaliser des TFT.

Une fois ces étapes accomplies, la caractérisation électrique des TFT a permis de valider le
procédé. Les mesures réalisées sur ces transistors montrent des mobilités de I’ordre de 7em2.V™'.s"
! et une tension de seuil de 2,3V. Afin d’optimiser le procédé, I’effet du temps de recuit a été
¢tudié. Un temps de recuit d’une heure trente a 300°C permet une augmentation de la mobilité
jusqu’a 10cm2.V='.s™. 11 est également intéressant de constater que, sans recuit en fin de procédé,
la mobilité est supérieure a celle obtenue en utilisant du silicium amorphe (1,4cm2.V's™) ; ce qui
permet d’envisager la réalisation de transistors IGZO sur des supports souples « bas cofit ». Un
des problemes encore non résolus est la stabilité des transistors sous flexion. Ces derniers
montrent de fortes variations de mobilité lors du stress mécanique. La couche isolante semble étre
un des points faibles. La modification du motif du transistor pourrait minimiser ce probléme.
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Chapitre IV : Dépot et caractérisation de films minces
d’IGZO par impression jet d’encre
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Introduction

Un des axes de recherche principaux du département PS2 est 1’électronique imprimée
[136], [137] et en particulier I'impression jet d’encre. A 1’échelle industrielle, le domaine de
I’¢électronique imprimée est actuellement dominé par la sérigraphie[138]. A ce jour, ’impression
jet d’encre est encore a 1’état embryonnaire de son développement. Cependant, elle présente
plusieurs avantages [138] qui ouvrent des perspectives intéressantes et devraient permettre son
implantation industrielle en complément de la sérigraphie. Ces points forts sont notamment :

- Un faible colit du dépot en comparaison aux techniques classiques (dépot sous vide et
photolithographie). Ce point est commun a toutes les techniques de dépdt pour
I’¢lectronique imprimée. Il est a noter que le colt total est composé d’une part, du cott
énergétique du dépot, d’autre part, du nombre d’étapes de procédé.

- Une bonne résolution : parmi toutes les techniques d’électronique imprimée, le jet d’encre
est I’'une de celles présentant les meilleurs résultats sur ce point. Celle-ci a encore une
marge de progression, qui doit étre accompagnée par le développement de nouveaux outils
d’impression a I’image de I’amélioration des résolutions en photolithographie.

- Une faible consommation controlée de matiere : 1’encre est déposée uniquement a la
demande, c’est une méthode dite additive. Par conséquent, il n’y a pas de perte de maticre.
Plus I’encre a imprimer sera chere, plus la valeur ajoutée sera forte.

- Une méthode sans contact qui n’endommage pas le substrat. Il est donc envisageable
d’utiliser tout type de matériaux et de formes.

- Une tres grande souplesse : cette méthode ne requiert pas I’utilisation de masques. Par
conséquent, il est possible de modifier facilement le motif a imprimer et ainsi développer
rapidement des prototypes. D’autre part, cela permet une personnalisation infinie, sans
contrainte ni sur les formes ni sur le prix. Le colt du masque étant supprimé, il est
envisageable de réaliser de petites séries, voire des impressions uniques personnalisées.
Ces atouts pourraient ouvrir 1’¢électronique imprimée jet d’encre a un large public, a
I’image des imprimantes 3D.

L’impression jet d’encre pourrait donc étre particulierement indiquée pour réaliser la
couche semi-conductrice d’un transistor en couches minces. En particulier, dans le cas de I'lGZO,
les trois premiers points cités semblent opportuns :

- Actuellement ce matériau est déposé par pulvérisation cathodique nécessitant un vide
secondaire. De plus, il a ét€¢ démontré que cette méthode pouvait engendrer des non-
uniformités. Enfin, cette technique nécessite une étape de photolithographie afin de
délimiter les TFT les uns des autres. L’électronique imprimée pourrait permettre d’obtenir
des dépdts répétables sur grande surface avec un faible colit énergétique et sans
photolithographie.

- Les performances des TFT sont liées a leurs propriétés géométriques, par conséquent, il est
important de controler la résolution des impressions.

- L’indium et le gallium sont des matériaux rares et par conséquent chers. Une méthode
additive, sans perte de maticre est donc un atout pour le dépdt d’1GZO.
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- L’interface isolant/semi-conducteur étant un des points critiques du TFT, le dépdt sans
contact semble étre un atout supplémentaire.

Par conséquent, I’impression jet d’encre du matériau semi-conducteur IGZO semble donc
tout a fait adaptée. Ce chapitre aura pour but de répondre a deux questions. Comment réaliser des
films d’IGZO imprimé ? Quelles sont les différences entre les caractéristiques des films imprimés
et des films déposés par pulvérisation cathodique ?

Afin de répondre a ces questions, il est important de comprendre la technique
d’impression. Ensuite, il est nécessaire de formuler une encre et d’étudier le procédé de dépot
(impression et formation du film). Pour finir il faut caractériser les films obtenus.

IV.1 Présentation de impression jet d’encre

IV.1.1 Présentation de I’électronique imprimée par jet d’encre

Pour bien comprendre la démarche a adopter pour imprimer les films d’IGZO, il est
nécessaire de s’attarder sur la technique d’impression jet d’encre pour identifier les points
importants.

Comme cité précédemment, il existe plusieurs méthodes d’impression pour 1’¢lectronique
imprimée. Notamment I’impression jet d’encre et la sérigraphie, mais aussi la flexographie,
I’héliogravure, le « slot die coating »... Ce chapitre utilise uniquement I’impression jet d’encre,
c’est donc la seule technique qui sera présentée.

Dans le cas du jet d’encre, deux technologies ont été développées, d’une part, la goutte a la
demande (DoD : « Drop on Demand ») et d’autre part, le jet continu (CIJ : Continuous InkJet).
Pour la premiere, les gouttes sont éjectées uniquement lorsque la réalisation du motif a imprimer
I’impose. Pour la seconde, le jet est continu. Dans ce cas les gouttes sont déviées pour étre ensuite
récupérées et recyclées. Dans le cas de 1’¢lectronique imprimée, le DoD a ¢été largement adopté
par les équipementiers, car ce procédé induit moins de perte de matiere. De plus, il est plus
adaptable aux encres en développement et ayant une faible stabilité[137].

La Figure IV.1 illustre le fonctionnement d’une buse d’impression. Celle-ci est composée
d’une cavité contenant I’encre, d’un orifice permettant de I’éjecter et d’un transducteur permettant
de controler I’éjection. Ce dernier est contrdlé par une impulsion de tension appelée « forme
d’onde ». Le transducteur peut étre soit un élément chauffant, soit un élément piézoélectrique.
L’encre est éjectée par une augmentation de la pression dans la cavité :

- Dans le cas de I’élément chauffant, I’augmentation de pression est due a la sublimation de
I’encre.

- Dans le cas de I’élément piézoélectrique, elle est induite par la diminution du volume de la
cavité.
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/ Forme d'onde

Elément chauffant
ou piézoé lectrique

Figure IV. 1 : Buse d’imprimante par jet d’encre DoD

I1 est important de s’attarder sur la forme d’onde appliquée. Comme illustré dans la Figure
IV.1, elle peut étre décomposée en cinq parties :

- Une augmentation progressive, provoquant 1’expansion du fluide et ainsi I’éjection de

I’encre.

- Un palier haut, permettant la propagation de I’onde dans le liquide.

- Une diminution progressive, causant la compression du fluide. Ceci permet de « couper »
la goutte.

- Un palier bas, ayant le méme objectif que le palier haut.

- Un retour a la normale progressif.

Cette forme d’onde est particulierement importante car elle va impacter les propriétés de la
goutte, notamment son volume et sa forme. En effet les gouttes présentent généralement une
queue de goutte plus ou moins importante. L’impulsion a une influence sur la longueur de cette
queue. Il est important de la minimiser car elle peut engendrer des gouttes parasites.

IV.1.2 Présentation de I’'imprimante utilisée

Toutes les impressions ont été réalisées avec une imprimante Dimatix 2800 (Figure
IV.2.a). Les cartouches (Figure 1V.2.b) sont constituées de 16 buses utilisant un dispositif
piézoélectrique. Celle-ci sont espacées de 254 um et ont un diametre de 21,5 um. Par conséquent,
les gouttes étant issues de ces buses ont un volume d’environ 10pL.
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Figure IV. 2: a) Dimatix 2800 b) Cartouche d'impression pour Dimatix 2800

IV.2 Formulation et impression d’une encre d’1GZ0O

La réalisation d’un film imprimé requiert 1’optimisation de nombreux paramétres. En plus
de la forme d’onde, il est possible de régler : la température du substrat et des buses, la distance
entre chaque goutte, le type de motifs. De plus, ’encre utilisée doit avoir des propriétés adaptées a
I’imprimante utilisée pour étre éjectée et compatible avec le substrat utilisé pour obtenir une
bonne mouillabilité. Enfin, les post-traitements (séchage et recuit) doivent étre étudiés afin
d’obtenir les meilleures performances possibles. Tous ces points vont €tre discutés dans cette
partie.

IV.2.1 Caractéristiques de I’encre

Avant de commencer la formulation de I’encre, il est indispensable de se référer aux
données du constructeur afin de connaitre les spécifications de 1’encre requises pour obtenir une
bonne jetabilité. Pour Dimatix 2800, les spécifications sont présentées dans le Tableau IV.1 :

Tableau IV. 1 : Propriétés physico-chimique nécessaires a la jetabilité des encres sur Dimatix 2800. Inspiré par
[137]

P Y.
TOpricies Domaine de jetabilité Impact sur la jetabilité et sur les propriétés
de ’encre
) . Définit la forme et le volume de la goutte
Viscosité co 1 s g
6-20 > 30 mPa.s : goutte difficile a éjecter
(mPa.s) . . . .
<4 mPa. : gouttes satellites et impression continue
Tension .. .
. Définit la vitesse de la queue et la rupture de la
Superficielle 25-40 .. . .
goutte ainsi que la formation de gouttes satellites
(mN/m)
Masse Une plus grande densité nécessite une forme
Volumique - d’onde plus longue et influence la tension
(g.cm'3) superficielle
; Suffisamment haute
Température y s
) ) pour ne pas s’évaporer Peut provoquer le bouchage des buses et la
d’évaporation . . ey etei s L
©C) directement a répétabilité des €éjections
I’éjection
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Parmi toutes ces propriétés, la viscosité est particulierement importante car si elle n’a pas
été soigneusement ajustée, I’encre ne sera pas imprimable. Ce point sera discuté dans le
paragraphe 1V.2.2.

1V.2.1.1 Etat de I’art des AOS déposés par jet d’encre

Le chapitre I présente les premiers résultats d’AOS déposés en voie liquide, et notamment
en jet d’encre. Ces publications présentent des résultats trés encourageants. Les mobilités peuvent
atteindre 90 cm2.V'.s' [98][139]. Pour I'IGZO déposé par jet d’encre, une étude plus
approfondie de I’état de I’art montre des mobilités pouvant varier de 0,03 cm2.V™'.s™ [140] 4 25,6
em2. Vs [141].

En ce qui concerne la composition des encres, deux types de solutions sont utilisables.
D’une part, des solutions de précurseurs métalliques [139][140] et d’autre part, des suspensions de
nano-objets (nanoparticules [142] ou nanofils[143]). Au vu des différentes publications, il ressort
que les solutions de précurseurs métalliques obtiennent de bonnes mobilités, et sont plus faciles a
formuler. Cependant, elles nécessitent généralement des recuits plus élevés. Les suspensions de
nanoparticules obtiennent également des résultats corrects et généralement a plus basse
température, mais la chimie pour les obtenir et les stabiliser sous forme de suspension est plus
complexe. De plus, les nanoparticules étant généralement cristallisées, les films obtenus sont
nanocristallins. Enfin, les nano-objets, ayant tendance a former des agrégats, engendrent
régulierement 1’obstruction des buses d’ impression.

Pour la suite de 1’étude, le choix s’est donc orienté vers 1’utilisation de précurseurs
métalliques pour les raisons principales suivantes : mobilité, facilité de préparation et structure
amorphe.

I1 est a noter que la société allemande Evonik propose des encres commerciales d’IGZO
basées sur les précurseurs métalliques via leur gamme de produit iXsenic.

1V.2.1.2 Les précurseurs

Les précurseurs métalliques utilisés sont des sels. Les sels sont composés d’anions et de
cations, mais sont globalement neutres. Dans notre cas le cation est le métal (In3+, Ga3+, Zn2+).
L’anion, quant a lui, peut se présenter sous différentes formes (minéral, organique,
monoatomique, poly-atomique...). Par exemple I’ion chlorure (ClI') qui est minéral et
monoatomique et ou encore 1’acétate (CH3COQ") qui est organique et poly-atomique. Dans les cas
illustrés, pour conserver la neutralité, il faut deux acétates ou deux chlorures pour un ion de zinc
et trois de chaque pour le gallium ou I’indium. Lorsqu’ils sont solides, ces composés sont
généralement sous forme de poudre et présentent une structure cristalline. Il est a noter que ces
matériaux sont généralement tres hygroscopiques, il est donc préférable de les conserver dans une
atmosphere neutre.

Les sels les plus fréquemment utilisés pour déposer de I’'lGZO en voie liquide sont les
chlorures  (chlorure d’indium(IIl) : In(Cl)s, chlorure de galium(IIl) : Ga(Cl);, chlorure de
zinc(Il) : Zn(Cl),), les acétates [144] (acétate d’indium(III) : In(COO);, acétate de galium(III) :
Ga(COO)3, acétate de zinc(Il) : Zn(COO),) et les nitrates [145] (nitrate d’indium(III) : In(NO3)3,
nitrate de galium(III) : Ga(NOs3)s, nitrate de zinc(I) : Zn(NO3),).
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Certains groupes mélangent différents types de précurseurs (acétate, chlorure...).
Cependant, dans ce manuscrit le choix s’est porté vers ’utilisation des chlorures pour tous les
métaux, afin de limiter la nature des contaminants éventuels. De plus, pour caractériser les films,
une analyse dispersive en énergie (EDX) sera réalisée. Cette technique de caractérisation permet
de vérifier la présence de I’anion dans le film. A 1’aide de cette technique d’analyse, il est
beaucoup plus facile de mettre en évidence la présence de chlore que de carbone ou d’azote.

IV.2.1.3 Les solvants

Pour étre éligible comme liquide vecteur dans 1’encre d’IGZO, un solvant doit présenter
trois caractéristiques principales :

- Il doit étre capable de dissoudre les précurseurs métalliques. Ces sels sont formés de
liaisons ioniques, celles-ci sont aisément dissociées par les solvants polaires. En effet, les
moments dipolaires des molécules des solvants polaires sont capables de stabiliser les ions
en solution.

- 11 doit avoir une viscosité adaptée a I’impression. Bien que I’addition d’une charge solide
vienne modifier la viscosité de la solution, le solvant reste un des facteurs déterminants
pour la viscosité finale de I’encre. Celle-ci doit étre comprise entre 6 et 20 mPa.s.

- Son point d’¢bullition ne doit &tre ni trop bas, ni trop haut. Si celui-ci est trop bas, I’encre
risque d’étre difficilement imprimable et de présenter un fort effet « coffee ring »
(définition dans le paragraphe IV.3.1.1) ; si celui-ci est trop haut un recuit du film a haute
température sera nécessaire.

Pour répondre a tous ces criteres et au vu de la littérature, une stratégie intéressante
consiste a utiliser un mélange de deux solvants. En faisant varier le ratio entre ces deux liquides, il
sera possible d’ajuster la viscosité de I’encre pour qu’elle corresponde aux spécifications de
I’équipement d’impression.

La littérature présente plusieurs mélanges €ligibles pour des utilisations dans les encres
IGZO. D’une part, le mélange éthylene glycol et acétonitrile[146], d’autre part, le mélange 2-
méthoxyéthanol et éthanolamine[140]. L’argument retenu pour le choix du mélange est la
toxicité. En effet, le 2- méthoxyéthanol est class¢é CMR (Cancérigene, Mutagene, Reprotoxique),
il engendre des problemes reprotoxiques, son utilisation a donc été évitée. Par conséquent, le
choix s’est porté sur le mélange éthyleéne glycol et acétonitrile.

L’¢éthylene glycol (Figure IV.3.a) est un solvant polaire.
Cette propriété lui est conférée par les deux fonctions alcools situés a) HO
a ses extrémités. Sa formule brute est C4H;0O3. A température
ambiante, sa viscosité est de 16,06 mPa.s et sa tension superficielle \—\

de 47,7mN/m. Sa température d’ébullition est de 197,5°C. OH

L’acétonitrile (Figure IV.3.b) est également polaire, grice a ©°)
la présence de la fonction cyanure (C=N). A température ambiante H3C—_N
sa viscosité est de 0,345 mPa.s et sa tension de surface 29,29 mN/m.

Figure IV. 3: a) Ethyléne

114 Glycol b) Acétonitrile
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Sa température d’¢ébullition 81,6°C.

Pour comparaison, 1’eau est également polaire. Sa viscosité est de 1mPa.s, sa tension de
surface 72,8mN/m a température ambiante et sa température d’ébullition est de 100°C.

Par rapport aux données constructeur pour I’imprimante Dimatix 2800, 1’éthyléne glycol a
une viscosité dans la gamme requise, mais est proche de la fourchette haute (6 mPa.s
<N(C4H903)=16,06 mPa.s<20 mPa.s), alors que 1’acétonitrile a une viscosité trop faible
(nM(C,H3N)=0,345 mPa.s<6 mPa.s).

Dans le cas de la tension de surface, ¢’est I’acétonitrile qui est dans la gamme donnée par
le constructeur (25 mN/m< vy (C,H3N)= 29,29 mN/m <40 mN/m). L’éthyléne glycol a une tension
de surface trop élevée (40 mN/m<y (C,H3N)= 47,7 mN/m).

Un mélange adapté de ces deux solvants doit donc permettre d’obtenir a la fois une
viscosité et une tension de surface adaptées a 1I’imprimante Dimatix 2800. Cette étape est
présentée dans le paragraphe IV.2.

L’utilisation de I’eau n’aurait pas été possible car un mélange avec 1’éthylene glycol aurait
donné une tension de surface trop élevée, et celui avec 1’acétonitrile une viscosité trop basse.
Cependant, 1’eau est fortement polaire et posséde une température d’ébullition adaptée a
I’impression. Dans I’optique d’obtenir une encre peu onéreuse, respectueuse de I’environnement
et non toxique, ’utilisation de I’eau comme solvant semblerait idéale.

1V.2.2 Formulation de I’encre

La détermination d’une formulation adaptée pour I’encre d’IGZO a été effectuée en deux
temps. D’abord, 1’¢tude des propriétés du mélange éthyléne glycol/acétonitrile et ensuite, 1’é¢tude
de I’effet des précurseurs sur ce mélange de solvant.

1V.2.2.1 Ratio des solvants

Comme cela vient d’étre signalé, il est nécessaire de caractériser la viscosité et la tension
superficielle du mélange acétonitrile (Ace) et éthylene glycol (EG) en fonction de leur ratio
volumique. Les résultats seront présentés en fonction du pourcentage d’éthyléne glycol par

v,
rapport au volume total (%—=5—),
VEG tVace

Mesure de la viscosité

Le principe de cette mesure est de caractériser la résistance de I’encre au cisaillement entre
deux plaques proches 1’'une de I’autre. La caractérisation des encres a été réalisée dans un
viscosimetre Brookfield DV 1+. 1l s’agit d’un systéme de deux cylindres concentriques composés
d’un cylindre rotatif et d’une cellule de petit volume immobile et isotherme[147]. Les mesures de
viscosité des encres ont été effectuées a une vitesse de rotation identique et a température
ambiante afin de se placer dans les conditions proches de I’'impression. Cependant, il est a noter
que les taux de cisaillement atteints durant I’impression sont largement supérieurs a ceux
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accessibles avec le viscosimétre Brookfiled. Si le fluide n’est ni rhéofluidifiant, ni
rhéoépaississant la viscosité est la méme quel que soit le taux de cisaillement.

&
@

2 = m
T T T

Viscosité du melange [mPA.s]

o,

0 o 1‘D Z‘D 3ID 4ID Eh EID 7ID EID BID 1D‘D é 1‘D 2ID SID A‘D EID E‘D Y‘D BID QID 160
Fraction Volumigue d'ethyleéne glycol [%] Fraction VVolumigue d'éthylene glycol [%]

Figure IV. 4 : Viscosité du mélange en fonction de la fraction volumique a) en échelle linéaire b) en échelle
logarithmique

L’évolution de la viscosité en fonction du pourcentage d’éthyléne glycol est tracée sur la
Figure IV.4.a. Tout d’abord, il est a noter que les viscosités des produits bruts sont trés proches
des valeurs théoriques, la viscosité mesurée de 1’éthyléne glycol est 16,25 mPa.s alors que celle de
I’acétonitrile et de 0,345 mPa.s. La courbe de mélange présente une évolution exponentielle. Cette
tendance a été modélisée par Bloomfield et Dewan [148] en utilisant la théorie des volumes libres.
Ils démontrent que la viscosité n d’un mélange peut étre calculée en premiere approximation
grace a I’équation (IV.1) :

Inn = X;Inn, +X,Inn, (Iv.1)

Avec X, et X, les fractions de chaque composant (a noter que X,=1-X;) et n; et n, leur
viscosité. Cette formule implique que le logarithme de la viscosité présente une relation linéaire
avec la fraction d’un composant.

Pour étre imprimable, le mélange doit avoir une viscosité supérieure a 6 mPa.s. Sur la
Figure IV .4 cette limite est représentée par la ligne horizontale. Celle-ci permet donc de lire que la
fraction volumique d’éthyleéne glycol doit étre entre 70 et 100% afin d’obtenir un mélange
imprimable.

Mesure de la tension de surface

Apres avoir mesuré la viscosité du mélange de solvant, il est nécessaire de caractériser sa
tension superficielle. Pour ce faire, la méthode de la goutte pendante a été utilisée.

Cette technique est une méthode couramment utilisée. Elle demande une faible quantité de
liquide et permet de mesurer rapidement une valeur relativement précise de la tension
superficielle. Pour réaliser cette mesure, il est d’abord nécessaire d’égaliser la gravité et les effets
de capillarité (i.e : juste avant la chute de la goutte). Ensuite, une étude du profil de la goute est
réalisée grace a des mesures optiques. Enfin, la tension superficielle est calculée en connaissant la
différence de masse volumique entre le liquide et le milieu externe (dans le cas présent : 1’air
p=1,2.10" g.cm™).
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Pour effectuer cette mesure, il est donc nécessaire de connaitre la masse volumique de la
solution a mesurer. Cette valeur a été obtenue expérimentalement pour chacun des mélanges, en
réalisant la moyenne sur cinq mesures du poids de 10cm’ de solution. Les résultats obtenus pour
la masse volumique sont présentés sur la Figure IV.5.a, ils montrent une évolution linéaire de la
masse volumique de la solution en fonction de la fraction volumique d’éthyléne glycol.
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Figure IV. 5: a) masse volumique b) Tension superficielle du mélange en fonction de la fraction molaire
d'éthylene glycol

Les résultats obtenus pour la tension superficielle sont tracés dans la Figure IV.5.b. Ils ne
présentent ni une évolution linaire, ni exponentielle. La courbe passant par les différents points est
tracée uniquement pour faciliter la lecture du graphique. Pour la tension superficielle des
mélanges, il n’existe pas de méthode de calcul prédictive[149].

Pour étre imprimable, le mélange doit avoir une tension superficielle inférieure a 40mN.m
!, Cette valeur est représentée sur la Figure IV.4.b par le trait horizontal. Par conséquent, le
mélange doit avoir une fraction volumique d’éthyléne glycol inférieure a 80%. Au vu des résultats
obtenus grace aux mesures de viscosité le mélange doit avoir une fraction volumique d’éthyléne
glycol située dans la gamme 70-80%.

1V.2.2.2 Effet des précurseurs métalliques

Avant de choisir le ratio adapté a la formulation de I’encre 1GZO, il est nécessaire de
vérifier ’effet de I’ajout de précurseurs métalliques sur les propriétés du mélange. Notamment, si
I’encre est toujours dans les gammes de jetabilité apres 1’ajout de ces composés. Pour ce faire, la
viscosité et la tension superficielle du mélange a 70% d’éthyleéne glycol ont été mesurées pour des
concentrations en précurseurs métalliques variant de 0 & Imol.L". Les résultats de ces mesures
sont représentés sur la Figure IV.6.

La Figure IV.6.a montre que I’évolution de la viscosité en fonction de la concentration en
précurseurs est linéaire. Pour le ratio 70/30, la viscosité ne descend jamais en dessous de la valeur
minimale de viscosité pour la jetabilit€é 6mPa.s (trait horizontal). De plus, en extrapolant la droite
obtenue, il est possible d’estimer une valeur de la concentration pour la borne supérieure de la
viscosité. Si I’évolution reste linéaire la concentration maximale est de 4,9 mol.L".
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Figure IV. 6 : a) Viscosité et b) tension superficielle de I'encre en fonction de la concentration en précurseurs
métalliques

La Figure IV.6.b quant a elle, présente 1’évolution de la tension superficielle en fonction
de la concentration en précurseurs. La variation est beaucoup moins marquée que pour la
viscosité, deux pentes semblent perceptibles. Il est possible de constater dans un premier temps
une augmentation de la tension superficielle entre O et 0,3 mol.L™, et dans un second temps une
stabilisation autour d’un palier. Cependant, la variation totale est relativement faible, elle est du
méme ordre de grandeur que ’erreur de mesure. De plus, la tension superficielle ne franchit
jamais la barre de tension superficielle maximale pour I’impression de 40 mN.m™ (trait
horizontal).

1V.2.2.3 Formulation retenue

Au vu de I’évolution de la viscosit¢ et de la tension superficielle en fonction de la
concentration en précurseurs métalliques, il parait plus judicieux de se placer dans la fourchette
basse de la gamme 70-80% d’éthylene glycol précédemment définie car les précurseurs entrainent
une augmentation de ces deux valeurs. Le choix s’est donc arrété sur un ratio de 70% d’éthylene
glycol pour 30% d’acétonitrile. De plus, il est possible de constater sur la Figure IV.6 que pour
des concentrations allant de 0 & 1 mol.L™"' les encres sont toutes dans le domaine de jetabilité de
I’équipement Dimatix 2800.

Le parametre déterminant le choix de la concentration en précurseurs est 1’épaisseur des
films obtenus. L’objectif est de réaliser des couches dont 1’épaisseur est comprise entre 20-50 nm.
Cependant, il n’est pas possible de caractériser cette grandeur avant d’avoir réalisé les premieres
impressions. C’est pourquoi dans un premier temps le choix est basé sur les résultats présentés
dans la littérature. La valeur retenue est de 0,2 mol.L'l, le ratio In:Ga:Zn étant similaire a celui de
la cible étudiée dans les précédents chapitres (2:1:1). Toutefois, cette concentration pourra
toujours étre ajustée en fonction des résultats obtenus.

La formulation retenue et ses propriétés sont synthétisées dans le Tableau IV.2.
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Tableau IV. 2 : Formulation et propriétés physicochimiques de I'encre d'IGZO

Encre Propriétés de ’encre Valeur Domaine de jetabilité
Viscosité (mPa.s) 7+0.5 6-20
Solvant :
é & Tension S ficiell
70 % éthylene glycol ension upej 1cielle 3741 25-40
30% acétonitrile (mN.m™)
M Volumi
asse Vo 1_13m1que 10540.05 .
Précurseurs métalliques : (g.cm™)
Chlorure Suffisamment haute
Ciot = 0.2 mol.LL! Température EG:197,5 pour ne pas s’évaporer
In:Ga:Zn 2:1:1 d’évaporation (°C) Ace : 81,6  directement a 1I’¢jection

(> 30°C)

IV.2.3 Impression du film d’IGZO

Une fois ’encre formulée, il est nécessaire de contrdler les pre et post traitements afin que
le film conserve une géométrie identique a celle réalisée lors de I’impression. Avant I’impression,
il est possible de réaliser des traitements de surface. Aprés 1I’impression il est important de veiller
a I’évaporation des solvants.

1V.2.3.1 Traitements de surface

Afin de réaliser des impressions ayant de bonnes résolutions, il est nécessaire d’adapter le
substrat a I’encre formulée. En effet, pour avoir des impressions conformes et répétables, il faut
contrbler la mouillabilité de 1’encre sur le substrat sous atmosphére ambiante. Pour ce faire il est
nécessaire d’obtenir un angle de contact adapté (Figure IV.7).

Comme lillustre la Figure IV.7.a, I’angle de contact 6 dépend des trois énergies
d’interface : solide-liquide (sl), liquide-gaz (lg), et solide-gaz (sg). La tension superficielle de
I’encre mesurée dans le paragraphe IV.2.2 correspond a 1’énergie d’interface liquide-gaz. La
relation mathématique liant I’ange de contact 0 et les énergies d’interface est appelée 1’équation
d’Young et est décrite par la formule (IV.2) :

ng = ¥a + T!g cos B (IVZ)

Si I’angle de contact est €levé, ’encre et le substrat ont une faible compatibilité, les
gouttes vont avoir tendance a coalescer pour diminuer 1’aire de cette interface. Ce phénomene est
illustré sur la Figure IV.7.b. Lorsque 1’angle de contact est adapté, le film conserve le motif
imprimé (Figure IV.7.c). Si I’angle de contact est faible, le substrat et 1’encre ont une forte
compatibilité, I’encre va s’étaler pour maximiser cette interface (Figure IV.7.d).
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Figure IV. 7 : a) Illustration de I’angle de contact b) ¢) et d) Effet de I'angle de contact sur la géométrie des
impressions

Les traitements de surface ont pour effet de modifier 1’énergie d’interface solide-liquide et
solide-gaz, par conséquent, I’angle de contact en sera modifié. Il existe plusieurs types de
traitement de surface. Certains rendent le substrat hydrophile comme le traitement UV-ozone (O3)
ou un nettoyage dans un mélange piranha (H,SO4+H,0,), d’autres le rendent hydrophobe comme
un traitement sous lampe UV. Le traitement de surface utilisé dans ce chapitre est le traitement
UV-0s.

Pour estimer ’effet de ce traitement sur le substrat, il est nécessaire de caractériser
I’énergie de surface du substrat. La détermination de 1’énergie de surface s’effectue en mesurant
I’angle de goutte a I’aide d’un goniometre et en exploitant ensuite ces résultats a 1’aide du modele
d’Owens Wendt Rabel et Kaelble (OWRK). Cette méthode requiert I'utilisation de trois liquides
aux caractéristiques bien différentes et prédéterminées (eau, dilodométhane et éthylene glycol
dilué a 40% dans I’eau). Ensuite, la mesure des angles de contact de ces liquides sur le substrat est
réalisée. Enfin, il est possible d’effectuer une régression linéaire entre la droite obtenue
expérimentalement et 1’équation donnée par ce modele OWRK pour obtenir 1I’énergie de surface.

Cette étude doit €tre réalisée pour chaque substrat sur lequel une impression est envisagée.
Durant cette étude, seules les impressions sur silicium ont été caractérisées (ellipsométrie, MEB,
caractérisation électrique). Cependant, a moyen terme d’autres substrats sont envisageés,
notamment le Kapton pour comparer les résultats avec le chapitre IIl. Par conséquent, 1’étude
d’énergie de surface a été réalisée sur ces deux substrats.

La Figure IV.8 présente I’évolution de 1’énergie de surface pour le Kapton et le silicium en
fonction du temps de traitement.
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Figure IV. 8 : Energie de surface du Kapton et du Silicium en fonction du temps de traitement UV-O;

Les mesures réalisées sur Kapton peuvent étre décrites par trois domaines distincts. Dans
le premier domaine (de 0 a 30 secondes) I’énergie de surface est constante. Dans le second (de 30
a 85 secondes), elle présente une augmentation de 10mN.m™'. Enfin, 1’énergie de surface se
stabilise dans le dernier palier (au-dela de 85 secondes).

Pour le silicium, I’énergie de surface augmente rapidement durant les 60 premicres
secondes pour atteindre 67mN.m™" puis reste constante au-dela.

Au vu des impressions réalisées sur ces deux matériaux, 1’énergie de surface adaptée
semble se situer autour de 62,5mN .m'l(trait horizontal sur la Figure IV.8). Par conséquent, les
temps de traitement adaptés pour le silicium et le Kapton sont respectivement de 15 et 120
secondes.

I1 est a noter que I’énergie de surface est fonction de la température. Ces mesures ont été
réalisées a température ambiante. Cependant, pour éviter les fluctuations de température
incontrolée d’une impression a 1’autre, toutes les impressions sont réalisées a la température de
30°C.

1V.2.3.2 Formation du film et évaporation des solvants

Une fois I’encre imprimée, il est nécessaire de comprendre les procédés intervenant lors de
la formation ou transformation du film. De nombreux procédés chimiques permettent d’obtenir
des oxydes métalliques[150], parmi eux il est possible de citer la précipitation, le procédé sol gel
et la méthode « solvothermal ». Dans le cas présent, la synthése de la couche s’apparente a une
méthode par précipitation[151].

L’évaporation des solvants va entrainer 1’augmentation de la concentration en précurseurs
et par conséquent, la précipitation de ces derniers. Apres le séchage, une partie des précurseurs va
se reformer sous sa forme initiale M-Cly alors que d’autres seront hydrolysés et auront précipité
sous la forme M,(OH),,Cly3.H>O. Par exemple le ZnCl, est connu pour former un composé
appelé « simonkolleite » de formule Zns(OH)sCI2.H,O[152]. Ce composé est insoluble dans I’eau
ce qui n’est pas le cas précurseurs métalliques. Or, les films obtenus aprés séchage ne se
dissolvent pas dans 1’eau.
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Il est a noter que I’hydrolyse de ZnCl, se produit en milieu aqueux. Or, ’eau n’est pas
présente dans la formulation de 1’encre. Elle est absorbée apres le dépdt et provient donc de
I’atmospheére ambiante. De plus, 1’éthyléne glycol a une forte affinité avec ’eau, il a tendance a
s’hydrolyser naturellement[153]. Afin d’éviter 1’absorption d’eau avant I’impression, les
formulations préparées doivent étre conservées sous atmosphere inerte.

Une fois la phase de séchage terminée, une deuxiéme €tape est nécessaire afin d’obtenir
les oxydes métalliques, il s’agit de la calcination. Dans le cas du zinc, quelle que soit la nature du
précipité (ZnCl, ou Zns(OH)gCI2.H,0) le recuit a haute température [154] permet d’obtenir de
I’oxyde de zinc. Durant cette étape le film s’oxyde et parallélement, le recuit permet 1’évaporation
des produits de réactions indésirables comme par exemple 1’eau ou 1’acide chlorhydrique.

Pour comprendre 1’évaporation des solvants, la température d’ébullition ne suffit pas. En
effet, les mélanges ont tendance a changer les températures de changement de phase a I’image du
sel dans 1’eau qui modifie a la fois la température de fusion et d’ébullition. Pour connaitre la
température d’ébullition, de I’encre une étude de cette solution a été réalisée par calorimétrie
différentielle a balayage (DSC : « Differential Scanning Calorimetry »). Cette technique permet
de mesurer la différence des échanges de chaleur entre les encres et une référence. Les résultats
sont présentés sur la Figure V. 9.
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Figure IV. 9 : DSC réalisé sur le mélange Ethyléne glycol Acétonitrile et sur I’encre d’IGZO

Les pics présents sur ces courbes sont provoqués par 1’évaporation des différents solvants.
La courbe noire représente la mesure du flux de chaleur du mélange éthyléne glycol-acétonitrile,
alors que la courbe rouge présente les résultats de la mesure réalisée sur 1’encre (solvants et sels
métalliques).

Il est notable que les températures d’évaporation sont plus faibles que celles attendues.
Ceci peut étre dii a un effet induit par le mélange ou éventuellement a un biais de mesure (la DSC
est un équipement qui doit étre calibré régulierement). Cependant, la réduction des températures
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d’¢bullition par 1’ajout de sels est incontestable a la fois dans le cas de I’éthyléne glycol et de
I’acétonitrile.

La forme des pics est également importante. Dans le cas de I’éthyléne glycol, il est tres
étroit, alors que pour I’acétonitrile, il est beaucoup plus large. Il est probable que le pic
d’acétonitrile soit superposé avec un éventuel pic lié a I’eau absorbé par I’éthyléne glycol.
Cependant, la largeur de ce pic est principalement liée a un autre parametre physique des
solvants : la pression de vapeur saturante. Plus la pression de vapeur saturante est élevée plus le
solvant est dit volatile et plus il aura tendance a s’évaporer a température ambiante. Pour illustrer
ce phénomene les pressions de vapeurs saturantes a 25°C de différents liquides sont synthétisées
dans le Tableau IV.3.

Tableau IV. 3 : Pressions de vapeurs saturantes de différents solvants

Acétone Acétonitrile Ethanol Eau Ethyléne
glycol
Fressions de VAPAUSS - 30810° 12,110 7,9.10° 3,1.10° 12,5

saturantes en (Pa)

L’acétone et 1’éthanol étant des solvants largement considérés comme volatiles, il est
possible de classer I’acétonitrile dans cette catégorie. Par conséquent, 1’évaporation de ce solvant
commence a température ambiante et se poursuit jusqu’a la température d’ébullition. L’éthyléne
glycol a une pression de vapeur saturante treés faible (12,5 Pa) comparé aux autres solvants, c’est
pourquoi son évaporation s’effectue uniquement a des températures treés proches de sa
température d’ébullition, par conséquent, son pic est treés abrupt comme le montre la Figure IV.9.

Le procédé de séchage choisi est présenté sur la
Figure IV.10. II est composé de deux paliers. Le

premier s’effectue a la température d’impression pour

r . ’ o . . o
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r . r w
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Pour le suivant le choix a été fait de rester au-dessus de
la température d’ébullition théorique de I’éthyléne
glycol. Par conséquent, la température du palier est de
200°C. La transition d’un palier a 1’autre se fait par une
pente douce contrdlée (1°C.min'1). En effet, les forces film

capillaires induites par [’évaporation des solvants

peuvent engendrer des contraintes dans le film, il est donc nécessaire de laisser le temps au film
de s’accommoder.
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Figure IV. 10 : Procédé de séchage du

Pour illustrer I’importance du procédé de séchage et en particulier celle du premier palier,
deux expériences ont été réalisées. La premiere étudie la température de ce premier plateau alors
que la seconde étudie son temps.

La Figure IV. 11 représente I’image
de deux impressions réalisées avec le méme
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procédé d’impression, la premicre a été conservée a la température d’impression alors que la
seconde a été déposée a température ambiante (non contr6lée). Dans le premier cas
(Figure IV.11.a) le motif conserve la géométrie imprimée alors que dans le second
(Figure IV.11.b) le carré se rétracte et devient rond. L’hypotheése émise pour expliquer ce
phénomene est la variation de I’énergie de surface due a une variation de température. En effet,
I’impression étant effectuée a 30°C, il est important de conserver le substrat a cette température
pour limiter les variations d’énergie de surface. Dans le but d’évaporer les solvants, il est
nécessaire de chauffer les films. Si I’hypotheése précédente est vérifiée le traitement thermique
devrait également faire varier la géométrie du film. Cependant, I’acétonitrile s’évaporant a
température ambiante, la viscosité de la solution sur le substrat va augmenter lors du premier
plateau, ce qui va limiter I’impact des variations d’énergie de surface. Ainsi il est possible de
conserver la géométrie souhaitée.

Lors de la seconde expérience le temps du premier palier a été étudié. Il varie de 10 a 50
minutes. L’épaisseur des films obtenus a ét€ mesurée par ellipsométrie spectroscopique. Les
résultats présentés dans le Tableau IV.4 montrent une augmentation de [’épaisseur avec
I’augmentation de la durée de ce palier. Cette évolution renforce 1’hypothése de 1’absorption
d’eau par I’éthyléne glycol et de la formation d’un composé de type M,;(OH),,Cly3.H,O. En
augmentant le temps du premier palier, une plus grande quantit¢ d’eau est absorbée. Par
conséquent, la précipitation de ce composé est plus importante et le film est plus épais.

Tableau IV. 4 : Epaisseur des films en fonction du temps du premier palier

Temps [min] 10 15 35 50
Epaisseur [nm] 73 91 250 358

IV.3 Caractérisation des films d’IGZO

Une fois imprimé, il est nécessaire de caractériser les films pour évaluer leur qualité et
optimiser le procédé. De plus, apres séchage les films ne présentent pas encore de propriétés semi-
conductrices. Par conséquent, un recuit est nécessaire. La caractérisation de ces films a également
pour but de comprendre I’impact de ce traitement thermique sur les couches obtenues.

Différents types de caractérisations ont €té réalisées. Tout d’abord, des caractérisations
permettant d’étudier la structure physique et chimique du matériau (profilométrie, MEB, EDX).
Ensuite, les films ont été caractérisés par ellipsométrie spectroscopique pour obtenir une
corrélation avec le chapitre II. Enfin, les propriétés électriques de ces semi-conducteurs seront
discutées.

IV.3.1 Structure physique et chimique
1V.3.1.1 Profilométrie

La profilométrie permet de caractériser I’épaisseur d’un film a I’aide d’une pointe venant
balayer la surface de 1’échantillon.

Cette caractérisation permet notamment de mettre en évidence I’effet dit « coffee ring » de la
couche imprimée. Pendant I’étape d’évaporation des solvants, ce phénomene vient influencer la
morphologie du film. Il est a I’origine de la présence d’une zone plus épaisse sur les bords de la
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couche. Cet effet est provoqué par une évaporation plus rapide a I’extérieur de la goutte qu’a
I’intérieur (Figure IV.12.a). Le déséquilibre créé va générer un flux de liquide allant de 1’intérieur
vers I’extérieur. Ce flux entraine les sels métalliques vers 1’extrémité du film. Par conséquent, la
matiere déposée sera plus importante sur le bord du film qu’au centre, comme illustré sur la
Figure IV.12.b [155].

[
a) IS b) | ﬂ
P O RN e
l"" 7l o S “\‘\
B i v Sy
L I Evaporation

Figure IV. 12 : Schématisation de ’effet « coffee ring ». Inspirée par [155]

La Figure IV.13.a est une image obtenue au microscope optique sur le bord d’un carré
d’IGZO imprimé de 10x10mm? La zone la plus a gauche de I’'image est le substrat (ici du
silicium). La partie la plus a droite est une couche d’épaisseur constante (ici de ’lGZO imprimé).
Entre ces deux zones, il est possible d’observer une partie composée de diverses couleurs. Ceci est
représentatif d’une importante variation d’épaisseur. Pour la caractériser, le profilometre
mécanique a été déplacé de la gauche de I’image vers la droite. Les résultats de cette mesure sont
présentés sur la Figure IV.13.b.
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Figure IV. 13: a) Image réalisée au microscope optique b) Caractérisation de 1'effet « coffee ring » au
profilometre mécanique.

La mesure de profilométrie permet également de visualiser les trois zones précédemment
observées (substrat, « coffee ring », film IGZO). L’¢épaisseur du film d’IGZO est de 50+10 nm,
alors que le « coffee ring » culmine a 90+5nm. Il y a donc un rapport deux entre les épaisseurs de
ces deux zones. La largeur du « coffee ring » est de 500£10um. Cette zone étant présente sur
chaque co6té du carré de 10x10mm?, elle représente donc 10% de la longueur de celui-ci.

1V.3.1.2 Structure des films imprimés

Afin d’¢étudier la microstructure du film (porosité, rugosité ou défauts) les films imprimés
ont été analysés au MEB.

Comme illustré par la Figure IV. 14.a, I’'impression permet d’obtenir des films denses et
peu rugueux. Toutefois il est a noter que la structure dense présente sur cette image correspond a
la zone centrale du film. En réalisant une image sur le méme échantillon et avec le méme
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grossissement dans la zone « coffee ring » du film imprimé (Figure IV.14.b), il est possible de
constater que la structure du film n’est pas constante. Dans cette partie, la rugosité du film est
plus nette, la couche pourrait méme €tre poreuse.

Au cours de I’étude du procédé pour la préparation des films imprimés, certains défauts
ont pu &étre mis en évidence. Il est important de comprendre leur mécanisme de formation afin
d’adapter le procédé pour minimiser leur apparition/génération. Ces défauts sont également
représentés sur la Figure IV.14.

Les fissures (Figure IV.14.c) ont été remarquées sur des films épais. Par exemple lorsque
I’impression s’est rétractée a cause d’une énergie de surface inadaptée, ou encore lors d’une
impression multicouche. Les forces d’adhésion entre le substrat et la couche permettent d’obtenir
des couches continues. Lorsque le film devient trop épais, ces forces ne suffisent plus a maintenir
la cohérence du film et par conséquent, des fissures apparaissent.

Le défaut présenté dans la Figure IV.14.d est le plus inattendu. Il a été observé uniquement
sur les couches recuites a plus de 600°C. Par conséquent, il est possible d’émettre I’hypothése
d’une cristallisation de la couche. En effet 'IGZO devient cristallin a des températures
supérieures a 500°C. Pour confirmer ou infirmer cette hypothese il serait nécessaire de réaliser
une ¢étude plus approfondie de ce défaut. Pour éviter ce type de défaut il est préférable d’éviter les
recuits supérieurs a 500°C.

Le défaut présenté sur la Figure IV.14.e est semblable a des bulles. Certaines ayant éclaté
et d’autres non. Ces défauts sont dus a la présence de gaz. Il peut s’agir, soit du solvant passé a
I’état gazeux lors du séchage, soit d’un produit de réaction tel que I’HCI qui est dégagé lors de la
réaction d’hydrolyse, soit de I’eau gazeuse si la réaction de condensation a eu lieu a une
température supérieure a 100°C. Il est difficile de limiter I’apparition de ce défaut car dans tous
les cas les solvants et les produits de réactions doivent étre éliminés pour obtenir un film d’IGZO
imprimé. Cependant, ce phénomene est amplifié dans le cas de couche épaisse. En effet, plus le
film est épais, plus il va limiter 1’évaporation des gaz ; ce qui va accroitre la déformation de la
couche. Dans le cas de couches tres épaisses, il est méme possible d’obtenir une structure
poreuse.
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Figure IV. 14 : Images MEB réalisées : a) au centre du film b) sur le « coffee ring » c) apres fissuration d'un
film d) e) f) sur des défauts du film

Un ¢élément a ne pas négliger avant I’impression est le nettoyage du substrat. En effet, le
bon nettoyage du substrat est un paramétre critique si 1’on souhaite obtenir des films homogenes.
Le procédé utilisé pour nettoyer le substrat est plus long que celui utilisé dans le chapitre III pour
préparer les TFT sur support souple. Comme [I’illustre la Figure IV.14.f, une poussiere
endommage la couche la ou elle se trouve, mais engendre également des fissures tout autour de sa
position. Le procédé de nettoyage consiste en un bain d’acétone dans un bac a ultrason pendant 30
minutes suivi d’un bain d’isopropanol (IPA) pendant une journée. Ce qui est trés long, mais
présente de bons résultats en comparaison d’autres nettoyages plus courts.
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De maniere générale, plus le film est épais, plus il présente des défauts (fissures, bulles,
rugosité, porosité). Cependant, pour réaliser des TFT, I’épaisseur de la couche active est
généralement de quelques dizaines de nanometres. Ces films sont donc trés minces et par
conséquent, tous ces défauts sont minimisés.

1V.3.2.1 Composition chimique des films

Afin de mieux comprendre les propriétés du film il est indispensable d’étudier sa
composition chimique. Dans ce but, des mesures d’analyse dispersive en énergie (EDX pour
« Energy Dispersive X-Ray spectrometry ») ont été réalisées sur les films imprimés. Les
informations ciblées sont de deux natures. Dans un premier temps, cette caractérisation permet de
mettre en évidence la présence de chlore dans le film imprimé. Dans un second temps elle permet
d’étudier I’homogénéité chimique du film.

Les encres étant composées de sels métalliques, il est normal que la couche obtenue
présente une concentration en chlore non négligeable. Le but est de faire disparaitre ce contre-ion
a la plus basse température possible. Le film d’IGZO imprimé a été caractérisé pour différentes
températures de recuit allant de 200°C a 600°C. Le Tableau IV.5 présente les résultats obtenus.

Tableau IV. 5 : Présence de chlore en fonction de la température de recuit

Température (°C) 200 300 400 500 600

Présence de Chlore Oui Oui Oui Non Non

Le chlore n’est plus détecté pour un recuit effectué¢ a une température supérieure ou €gale a
500°C ; toutefois, il est a noter que la limite de détection de cette technique peut-étre supérieure
aux traces de chlore non éliminées. Cette température est tres élevée et incompatible avec
I’utilisation de support souple. Pour résoudre ce probléme, une solution envisagée est de changer
le type de précurseur. Les acétates pourraient €tre une bonne alternative étant donné que les
hydrocarbures sont connus pour se dégrader a basse température.

Le second point consiste a analyser I’homogénéité chimique du film. Le film montre des
variations d’épaisseur (cf paragraphe 3.1.1) générées par le déplacement de sels métalliques. Il est
donc important de vérifier si cet effet a le méme impact sur tous les métaux. Pour étudier ce
parametre, le ratio des concentrations Zn/In a été caractérisé sur les échantillons recuits a
différentes températures, en deux points différents : au centre du film, et dans la zone du « coffee
ring ». Il est a noter que I’EDX est une méthode peu précise en comparaison d’autres méthodes
comme la spectrométrie de masse a ionisation secondaire (SIMS) ou encore a la spectroscopie de
rétrodiffusion de Rutherford. Pour confirmer les valeurs, elle a été effectuée sur plusieurs
échantillons afin d’identifier une tendance. Les résultats sont présentés dans le Tableau IV.6.

Au centre du film, les résultats montrent une concentration supérieure pour le zinc que
pour I’indium sur chaque échantillon. Alors que pour les mesures réalisées dans le « coffee ring »,
lorsque cela a été possible, les mesures présentent des concentrations en indium supérieure a
celles en zinc. Il y a donc une inversion du ratio entre ces deux positions. La composition
chimique des films n’est donc pas homogene. Ce résultat pourrait étre expliqué par la différence
de polarisabilité entre les deux atomes. Les ions présents dans les films imprimés forment des
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liaisons de Van der Waals avec le solvant. Dans le cas présent, le solvant est polaire alors que les
ions une fois dissociés ne présentent pas de moment dipolaire permanent. Cependant, ils ont un
moment dipolaire induit par le solvant. Dans ce cas les liaisons de Van der Waals sont appelées
forces de Debye. Par conséquent, plus I’atome est polarisable, plus son moment dipolaire induit
sera €levé et plus les forces de Debye seront importantes. Au vu de ces hypotheses, plus la
polarisabilité de I’ion est forte plus I’atome devrait étre déplacé. L’indium étant majoritaire dans
le «coffee ring », il s’agit de 1’élément le plus déplacé. La littérature permet de connaitre les
valeurs des dipoles de polarisabilité¢ (ap) pour chaque atome. Pour le zinc cette valeur est de
ap(Zn)=38,8+0,3[156], alors que pour I’indium elle est de ap(In)=68,7+8,1[157]. Ces valeurs sont
donc cohérentes avec les déplacements observés. Pour étre complet, le dipole de polarisabilité du
gallium est ap(Ga)=50,7[158].

Tableau IV. 6 : Résultats de mesure EDX en deux point distincts du film d'IGZO imprimé.

Température de recuit Centre du film Coffee ring
Zn/In Zn/In
600 1,240,1 0,8+0,1
500 1,1+0,1 0,4+0,1
400 1+0,1 0
300 1,440,1 0,3+0,1

Ces caractérisations ont été réalisées sur des carrés de 10x10mm?, par conséquent, la
distance entre le centre et le bord du carré est de Smm. Les longueurs de canal des TFT étant de
I’ordre de 20pum ; sur de si courtes distances les variations observées ne sont pas significatives. De
plus, au centre des films, les ratios sont relativement répétables d’un échantillon a 1’autre. Par
conséquent, si la position des électrodes source et drain par rapport a la couche est bien contrdlée,
il devrait étre possible d’obtenir une bonne répétabilité des caractéristiques des TFT.

IV.3.2 Caractérisations optiques par ellipsométrie spectroscopique

Les épaisseurs des films étant tres faibles, I’incertitude de mesure est quant a elle élevée.
Afin d’obtenir une meilleure précision et de confirmer la mesure réalisée par profilométrie,
I’ellipsométrie peut €tre une technique intéressante. De plus, cette technique permet d’obtenir des
informations complémentaires sur les films comme I’indice optique. Ces informations permettront
ainsi de comparer les films a ceux déposés par pulvérisation cathodique.

L’objectif de 1’étude ellipsométrique va étre, d’une part, d’étudier I’effet du recuit sur les
propriétés optiques et d’autre part, de réaliser des cartographies sur ces mémes films.

1V.3.2.1 Effet du recuit sur le film

L’ellipsométrie spectroscopique permet d’obtenir I’indice de réfraction n (Figure IV.15.a),
le maximum de cet indice et 1’épaisseur (Figure IV.15.b), le coefficient d’extinction k (Figure
IV.15.¢) I’absorbance et le gap optique (Figure IV.15.d). Le protocole pour obtenir ces grandeurs
est expliqué dans le chapitre II. Ces grandeurs ont été étudiées sur les films recuits a différentes
températures.
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Les indices de réfraction des échantillons présentés sur la Figure IV.15.a sont similaires a
ceux obtenus pour les échantillons déposés par pulvérisation cathodique dans le cas des films
recuits entre 300°C et 500°C. Pour I’échantillon recuit & 600°C I’indice présente un double
sommet. Au vu de la température de cristallisation et des images MEB obtenues, ce changement
pourrait étre corrélé a une cristallisation du film. Pour confirmer cette hypotheése il serait
nécessaire de réaliser une étude de la cristallinité des films par diffraction des rayons X (« X-ray
diffraction » : XRD) en fonction de la température de recuit des films. Les films ayant subi un
traitement thermique a 200°C présentent eux aussi une structure fortement différente de celle des
films d’IGZO déposés par pulvérisation cathodique. En particulier, la valeur maximale (np,yx) est
beaucoup plus faible que celle des films recuits a plus haute température.

Comme expliqué dans le chapitre II, le maximum de 1’indice de réfraction est li¢ a la
densité du film. II est donc intéressant de comparer 1’évolution de 1’épaisseur parallelement a la
valeur np,.x (Figure IV.15.b). La plus forte évolution de np,x se situe entre 200 et 300°C. Celle-ci
n’a pas été tracée sur le graphique car I’échelle induite par cette forte modification n’était pas
adaptée aux variations plus restreintes des autres échantillons. Entre 200°C et 300°C, np,x passe
de 1,700 a 1,961 alors que 1’épaisseur passe de 80nm a 62 nm. La forte densification est donc
corrélée a une variation d’épaisseur. Entre 300°C et 400°C, aucune variation, ni d’épaisseur ni de
Nmax N’est constatée. Alors qu’entre 400°C et 500°C une nouvelle augmentation de npax (1,961 a
1,969) et diminution d’épaisseur sont observées (62nm a 23nm). Les mesures d’EDX avaient mis
en évidence la disparition totale du chlore dans la couche d’IGZO imprimée, ce phénomene
devrait étre a 1’origine de ces variations. Pour finir, la variation entre 500°C et 600°C montre de
nouveau une augmentation de np,, (1,969 a 1,985) ainsi qu'une diminution d’épaisseur (23nm a
20nm). Ici encore la variation de np,x semble forte. L organisation atomique étant optimisée, les
films cristallins sont toujours plus denses que les films non-cristallins.

Il est également intéressant de comparer ces valeurs de ny, a celles obtenues pour les
films déposés par pulvérisation cathodique. Ces derniers présentent des valeurs de np, variant
entre 2,20 et 2,35. Les films déposés par PVD sont donc bien plus denses que ceux déposés par
impression. Deux facteurs peuvent expliquer cette variation, d’une part, lors de la PVD les atomes
arrivent sur le substrat avec une énergie cinétique importante et d’autre part la température du
substrat lors de ce méme dépot par PVD atteint 120°C ce qui permet aux atomes d’avoir une
meilleure organisation.

La Figure IV.15.c représente le coefficient d’extinction. Le film recuit & 300°C présente un
coefficient d’extinction remarquable. En effet, il présente un pic centré sur 3,2 eV. Ce pic
disparait lorsque le film est recuit au-dessus de 300°C. Comme expliqué dans le chapitre I,
I’IGZO possede une forte densité d’états €galement centrée sur 3,2eV. Celle-ci est associée a des
lacunes d’oxygéne. De plus, entre 200°C et 300°C, le film présente une forte densification et une
diminution d’épaisseur. Ces phénomenes pourraient donc étre li€s a une oxydation du film
associée a une disparition partielle du chlore. Sur les autres coefficients d’extinction (300°C a
600°C), deux phénoménes sont remarquables. D’une part, la valeur importante de k pour les
énergies dans la gamme 0,7eV a 1,5¢V. Cette gamme est associée au modele de Drude, par
conséquent, ils sont révélateurs de la présence de porteurs de charge libres dans la couche
d’1GZO. D’autre part, les valeurs de k, dans la gamme 1,5¢V a 3eV, sont faibles mais non nulles.

Ceci pourrait étre expliqué par une forte densité de défauts dans la couche d’1GZO.
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Figure IV. 15 : Résultats de 1'étude ellipsométrique sur la couche d'IGZO imprimée a) Indice de
réfraction b) Epaisseur et indice de réfraction maximal en fonction de la température de recuit c) Coefficient
d'extinction d) Extraction du gap optique

Le Tableau IV.7 présente les valeurs de gap optique extraites grace a la Figure IV.15.d.
Les valeurs sont difficiles a analyser étant donné que la variation des échantillons de 200°C a
500°C est proche de l’erreur de mesure. Le seul échantillon montrant une variation plus
importante est celui recuit a 600°C, ce qui pourrait encore une fois s’expliquer par une
cristallisation de la couche d’1GZO.

Tableau IV. 7: Gap optique en fonction de la température de recuit

Température [°C] 200 300 400 500 600

E,™ 3,5620,05 3,62+0,05 3,57£0,05 3,67+0,05 3,42+0,05

En résumé, I’étude ellipsométrique a mis en évidence deux étapes de densification. La
premiere se situe entre 200°C et 300°C et semble correspondre a la calcination du film. En effet,
une oxydation de la couche semble étre associée a la disparition partielle du chlore. La seconde
(400°C a 500°C) permet la disparition totale du chlore. Cette étude a également renforcé
I’hypotheése d’une cristallisation entre 500°C et 600°C. Enfin, il est important de souligner la
présence de défauts dans le gap qui pourraient impacter les propriétés électriques.
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1V.3.2.2 Cartographie des films

Les cartographies ont été réalisées sur les films recuits a 500°C. La position en y a été
fixée au centre du carré. La cartographie a donc été effectuée uniquement selon 1’axe des x afin de
simplifier I’étude. Le pas de mesure entre deux points est de 1,3mm. Les résultats sont présentés
dans la Figure IV.16.

La Figure IV.16.a représente 1’épaisseur en fonction de la position en x, elle illustre
¢galement I’effet « coffee ring ». Cependant, la forme de celui-ci differe de celle observée dans le
paragraphe 1V.3.1.1. Ceci est dii a la précision en x de la mesure par ellipsométrie
spectroscopique, elle est trés faible en comparaison de la mesure par profilométrie. Cependant,
pour la précision en z (I’épaisseur), la précision observée est inverse. Pour améliorer la résolution
en x de Dellipsométrie, il faut réduire la taille du spot de mesure et augmenter le nombre de points
de mesure, et par conséquent le temps de traitement. Le film présente une épaisseur moyenne
d’environ 25 nm.
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Figure IV. 16: a) Epaisseur b) Indice de réfraction maximum c) Gap optique du film d'IGZO imprimé en
fonction de la position en x

La Figure IV.16.b illustre la variation de la valeur maximale de I’indice de réfraction
(nmax). Le film est plus dense sur les bords du motif carré. Ce parametre ne semble pas lié a
I’épaisseur du film mais a la proximité avec le bord du carré. Par conséquent, la variation de nyx
pourrait étre induite par le recuit. Un gradient de température a ’intérieur de la couche pourrait
expliquer une 1égere différence de densification de la couche.

La Figure IV.16.c présente 1’évolution du gap optique en fonction de la position. Le gap
optique mesuré se situe entre 3,6eV et 3,7eV a I’exception des points mesurés dans la zone du
« coffee ring », qui ont des valeurs inférieures a 3,6eV voire inférieures a 3,5¢V. Comme discuté
dans le chapitre I, la composition du film peut avoir une influence sur le gap optique mesuré. Or,
il a été démontré dans le paragraphe IV.3.2.1 que la zone du « coffee ring », était plus riche en
indium que le centre du film. Cette mesure pourrait expliquer les faibles valeurs de gap obtenues

dans cette zone.
I1V.3.3 Caractérisation électrique des TFT imprimés

Le dernier point et certainement le plus important, est la caractérisation électrique des
films imprimés. Pour cela des structures tests ont été utilisées. Il s’agit de « wafers » de silicium
fortement dopés, recouverts d’'une couche d’oxyde thermique de 280nm. L’architecture utilisée
est donc « grille basse, source et drain bas ». Une couche de titane/or (10nm/90nm) a été déposée
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par évaporation, puis les électrodes source et drain ont été réalisées par « lift-off ». Enfin, la
couche d’IGZO a été imprimée en utilisant le procédé décrit précédemment suivi d’un recuit a
500°C. En parallele, un échantillon témoin a été réalisé avec la méme structure test, a 1’exception
de la couche d’IGZO, qui a été¢ déposée avec le protocole utilisé dans le chapitre III (i.e:
pulvérisation cathodique suivie d’un recuit a 300°C). Les caractéristiques électriques du TFT
déposé par pulvérisation cathodique sont représentées sur la Figure IV.17 alors que celles du TFT
déposé par jet d’encre sont montrées sur la Figure IV.18.
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Figure IV. 17 : Caractérisation électrique d'un TFT IGZO déposé par pulvérisation cathodique sur la
structure test a) Echelle linéaire b) Echelle logarithmique

Les Figure IV.17.a et Figure IV.17.b permettent d’extraire les propriétés électriques du
TFT déposé par pulvérisation cathodique. Il présente une mobilité de 6cm2.V™'.s™ et un rapport
Ton/Iorr de 10, La tension de seuil (V1) est de 12V alors que la tension d’allumage (V,,) est de -
15V. Les résultats obtenus pour la mobilité et le ratio Ion/Iopr sont cohérents avec ceux obtenus
dans le chapitre I1I. Cependant, ce n’est pas le cas pour la tension de seuil, la tension d’allumage
et la pente sous le seuil. Ces décalages peuvent étre attribués a la structure utilisée et non a la
couche d’IGZ0O, notamment a I’épaisseur tres importante de la couche isolante (280nm) ainsi qu’a
la structure S/D bas et au matériau utilisé (I’or) pour réaliser les électrodes.
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Figure IV. 18 : Caractérisation électrique d'un TFT IGZO imprimé sur la structure test a) Echelle linéaire b)
Echelle logarithmique

Les Figure IV.18.a et Figure IV.18.b permettent d’extraire les différentes caractéristiques
du TFT imprimé. La mobilité obtenue est de 0,4 cm2. Vst pour un ratio Lyn/Iog de 10”. De plus, la
tension de seuil et la tension d’allumage sont respectivement -12V et -73V et la pente sous le seuil
2,7V.

La mobilité des TFT imprimés est donc un ordre de grandeur plus faible que celle des
films déposés par pulvérisation cathodique. Cependant, ce résultat reste tres intéressant car la
mobilité est du méme ordre de grandeur que celle du a-Si:H (<1cm2.V™'.s™) déposé sous vide. 11
est a noter que la densité des films imprimés est plus faible que celle des films déposés par
pulvérisation cathodique (paragraphe 1V.3.2.1), ceci pourrait expliquer la différence entre la
mobilité des films réalisé par PVD et celles des couches imprimées par jet d’encre.

La structure utilisée ne permet pas d’optimiser les valeurs de tension de seuil et de tension
d’allumage. Cependant, elles sont tout de méme largement inférieures a celles obtenues par
pulvérisation cathodique. Les mesures ellipsométriques (paragraphe 1V.3.2.2) avaient souligné la
présence de porteurs de charge libres dans la bande de conduction (modele de Drude). La
caractéristique électrique confirme cette observation. En effet, lorsque le transistor n’est pas
polarisé (Vg=0V), le transistor est passant. De plus, la forte densité de défauts observée dans le
gap pourrait expliquer la forte différence entre les tensions de seuil obtenues pour les films
déposés par PVD et ceux imprimés.

Conclusion de chapitre

L’¢lectronique imprimée par jet d’encre doit trouver une place complémentaire a la
sérigraphie. Dans cette optique, I’impression de matériau semi-conducteur en tant que canal de
TFT tel que I’IGZO semble étre éligible pour cette application. En effet, afin de contrdler voire
réduire la longueur du canal, de bonnes résolutions sont nécessaires. De plus, I’indium étant un
matériau onéreux, il est important de limiter les pertes. L’épaisseur des films visée, inférieure a
100nm, est également un argument en faveur de I’impression jet d’encre. Actuellement ces dépdts
sont réalisés uniquement par des techniques sous vide consommatrices d’énergie. Cependant, dans
la littérature, les premiers résultats de films déposés en voie liquide montrent des résultats
encourageants.
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Le premier point a étudier afin de réaliser une impression d’IGZO est la formulation de
I’encre. Les critéres ayant permis la formulation sont :

- L’utilisation de solvants polaires afin de solubiliser les précurseurs métalliques.

- Une viscosité, une tension de surface et un point d’ébullition adaptés a 1’équipement
d’impression utilisé.

- Une concentration en précurseurs permettant I’obtention de films minces.

Pour remplir ces criteres, la stratégie choisie a été¢ d’utiliser un mélange d’acétonitrile et
d’¢éthyléne glycol. Ces deux solvants sont polaires, I’'un trés visqueux et 1’autre trés peu. Il en est
de méme pour la tension de surface. Par conséquent, un mélange adapté (30% d’acétonitrile et
70% d’éthylene gycol) a permis d’obtenir la viscosité et la tension de surface requises pour
I’impression. La concentration a été choisie en fonction des résultats de la littérature pour obtenir
une couche mince, cette valeur est de 0,2 mol.LL ™%,

Afin d’obtenir une impression conforme, il est indispensable d’ajuster 1’énergie de surface
du substrat. Les solvants utilisés dans la formulation de 1’encre étant polaires, il est nécessaire de
réaliser des traitements de surface rendant le substrat hydrophile. Le traitement UV-O3; permet
d’obtenir des impressions ayant le motif souhaité.

L’¢tape d’évaporation des solvants est une des étapes les plus importantes, car ¢’est durant
cette étape qu’a lieu la formation du film. Un palier a température d’impression est indispensable
pour permettre la précipitation du film et 1’évaporation de 1’acétonitrile. Un deuxiéme palier a
200°C est également nécessaire pour évaporer 1’éthyléne glycol. Il est préférable de réaliser une
rampe de température lente entre ces deux paliers.

Enfin, il est nécessaire de réaliser un recuit afin d’accomplir la calcination du film. La
température de recuit a été étudiée entre 200°C et 600°C. La calcination semble se dérouler entre
200°C et 300°C (oxydation et disparition partielle du chlore). Cependant, les mesures EDX ont
permis de mettre en évidence que la disparition totale du chlore avait lieu entre 400°C et 500°C.
De plus, le film semble cristalliser entre 500°C et 600°C.

L’ellipsométrie spectroscopique permet de comparer les propriétés optiques des films
imprimeés a ceux déposés par pulvérisation cathodique. L’étude de 1’indice de réfraction montre
que les films déposés par PVD sont plus denses que ceux déposés par voie liquide. Les films
imprimés présentent une grande concentration de défauts ainsi que des porteurs de charge dans la
bande de conduction.

La mobilité obtenue pour les TFT réalisés avec une couche imprimée est de 0,4cm2.V™'s™.
Cette valeur est inférieure d’un ordre de grandeur a celle obtenue pour les TFT réalisés par PVD.
Il s’agit toutefois d’un bon résultat comparé au a-Si:H (<l1cm2.V's™") et pour un dispositif
imprimé par jet d’encre.

Afin d’enrichir ce travail, il est nécessaire de réaliser des TFT avec une structure similaire
a celle présentée dans le chapitre IIl. Cependant, le recuit a 500°C empéche I’utilisation du
Kapton. Afin de rendre le procédé compatible avec les supports souples et réduire les cofits de
production il est indispensable d’abaisser la température de recuit. Trois pistes sont envisagees :
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modifier la formulation de I’encre en choisissant des précurseurs dont les contre-ions se dégradent
a basse température, utiliser un procédé ne nécessitant pas la calcination du film (procédé sol-gel),
et enfin réaliser un recuit UV qui n’induit qu’un faible échauffement du substrat. La publication
[71] montre d’excellents résultats sur des films d’IGZO déposés en voie liquide. Des variantes
telles qu’un recuit thermique assisté par UV ou également un traitement UV-O3 pourraient
également étre investiguées.
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Dans le cadre de I’¢lectronique flexible et bas cofit, il semble indispensable de réaliser des
fonctions électroniques simples sur support souple. Parmi les différentes applications, il est
possible de citer les amplificateurs ou les convertisseurs DC-DC. Dans cette optique le TFT est
une base indispensable. Suite a cette observation, 1’objectif de cette thése a été d’approfondir les
connaissances du département PS2 sur la réalisation de ce dispositif. Ce sujet est
pluridisciplinaire, car il nécessite a la fois la compréhension des propriétés physico-chimiques des
différents matériaux, mais également celles des phénomenes et procédés mis en ceuvre lors de la
fabrication de telles structures, et pour finir 1’étude des propriétés €lectriques des TFT obtenus.

Afin de réaliser les TFT, différents matériaux semi-conducteurs peuvent étre utilisés :
I’'IGZO, le silicium amorphe, le silicium poly-cristallin (dit LTPS) et les matériaux organiques.
Chacun d’entre eux présente des avantages et des inconvénients et peut étre utilis€ pour des
applications propres. Dans le cadre du département PS2, 1’objectif est d’obtenir un compromis
entre performance, flexibilité¢, durée de vie et imprimabilité. A la vue de ces critéres, 'IGZO
semble le matériau le plus adapté.

Ce matériau est un oxyde semi-conducteur amorphe. Dans les oxydes, les liaisons sont
généralement ioniques. La bande de conduction de ces matériaux est principalement constituée
par des orbitales sphériques du fait des propriétés particulieres de cette liaison. Par conséquent, les
mobilités présentées par ce matériau a I’état amorphe et a I’état cristallin sont trés peu différentes.
Dans ce matériau, 1’indium permet d’obtenir une continuité¢ dans la bande de conduction, le
gallium permet de diminuer la concentration en porteurs de charge et le zinc engendre une
augmentation de la complexité du systeme pour que le matériau reste a 1’état amorphe. Le dopage
de I’IGZO est induit par les lacunes d’oxygeéne et par conséquent, ce matériau est naturellement
de type n et le procédé de dépodt a un fort impact sur les performances des transistors.

Actuellement, le procédé industriel permettant de déposer des couches d’IGZO est la
pulvérisation cathodique. L’ellipsométrie spectroscopique est une technique permettant de
détecter de tres petites variations (épaisseur, propriétés optiques). Cet outil permet de caractériser
efficacement les couches et ainsi de faire le lien entre les propriétés optiques des films d’IGZO et
les conditions de dépdt par pulvérisation cathodique. Afin d’obtenir des résultats précis, différents
modeles de dispersions et structures optiques ont été discutés.

Deux modeles de dispersion semblent intéressants pour caractériser ’lGZO. Le premier
est le modele de Tauc-Lorentz. Ce modele simple permet de mesurer 1’épaisseur du film d’IGZO
rapidement et avec une grande précision. Le second est plus complexe, il associe le modele de
Tauc-Lorentz aux oscillateurs de Drude et de Lorentz. Il permet d’obtenir une excellente précision
sur ’indice de réfraction et le coefficient d’extinction du film d’IGZO, notamment lorsque ces
films présentent des porteurs libres et une queue d’Urbach. De plus, la structure optique choisie
est basique, elle ne présente ni couche interfaciale, ni couche de rugosité.

Grace a I’ellipsométrie spectroscopique, deux parametres ont été étudiés :

- le temps de dépot : les propriétés optiques varient en fonction de ce parametre. Celles-ci
semblent corrélées a I’évolution de la température du substrat.
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- la pression partielle d’oxygéne : les variations obtenues ont été corrélées a deux
phénomeénes, dans un premier temps, 1’oxydation de la cible, et dans un second temps a la
repulvérisation du substrat.

Une analyse cartographique sur un wafer 4 pouces a été mise en oeuvre. En fonction du
procédé 1’évolution des propriétés optiques obtenues sont fortement différentes. Les films déposés
sans oxygene présentent une bonne homogénéité alors que ceux déposés avec oxygene montrent
de fortes variations. Une fois encore la repulvérisation semble étre un des phénomenes permettant
d’expliquer ces variations.

Apres ’étude de I’IGZO et de son procédé de dépot, 1’objectif des expériences réalisées
dans le chapitre III est d’obtenir un procédé complet permettant de créer des transistors en
couches minces sur support souple. A la vue des résultats obtenus dans la littérature et des moyens
disponibles au CMP, il a été¢ choisi d’utiliser une structure grille basse source/drain haut. Les
dispositifs ont été réalisés sur Kapton, et toutes les électrodes réalisées en Ti/Au. Ce choix est
basé sur une étude réalisée grace a des dispositifs TLM montrant que le titane est le matériau
présentant la résistance spécifique de contact la plus basse (1,3. 10* Q.cm?).

La couche isolante est en Al,O3. Avec un procédé de dépot par ALD, cet isolant présente
une permittivité diélectrique relative égale a 7, une résistivité de couche de 6,9.10" Q.cm et une
rigidité diélectrique 2 3MV.cm™.

Afin d’avoir de la flexibilité dans le procédé et sur la structure utilisée, les étapes de
photolithographie ont été réalisées par lithographie laser. Par conséquent, il a été nécessaire de
déterminer un procédé spécifique pour chaque résine utilisée. De plus et afin de graver les
couches d’IGZO et d’Al,Os, le choix s’est porté sur 1’acide phosphorique. Celui-ci présente des
vitesses de gravure respectivement de 43 7nm.min"" et de 8,8 nm.min™".

La température maximum atteinte lors du procédé de fabrication est de 120°C, cependant
un recuit final a été réalisé¢ a 300°C afin d’optimiser les performances des TFT. Aprés un recuit
d’une heure trente, certains transistors ont atteint des mobilités de 10 em2.V'.s!. Sans recuit les
mémes dispositifs présentent des mobilités de 1,4 cmz. V! .s'l, ce qui est tout de méme supérieure a
la mobilité du silicium amorphe.

Un des axes de recherche principaux du département PS2 est I’impression jet d’encre, le
quatrieme chapitre se focalise sur le dépot des couches d’IGZO réalisé avec cette technique.
L’¢lectronique imprimée est actuellement dominée par la sérigraphie. Cependant pour certaines
applications, le jet d’encre semble étre complémentaire a la sérigraphie. Trois points permettent
d’argumenter que la réalisation du canal en IGZO pourrait étre ¢éligible pour I’'impression jet
d’encre :

- de bonnes résolutions sont nécessaires.

- I’indium étant un matériau onéreux, il est important de limiter les pertes.

- I’épaisseur des films visée est inférieure a 100nm, la forte viscosité des pates de
sérigraphie conduit généralement a des épaisseurs plus importantes.

Afin de réaliser des impressions d’IGZO, une encre a été formulée et caractérisée afin de
correspondre aux spécifications de I’imprimante. Pour ajuster la viscosité et la tension
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superficielle de I’encre, un mélange éthyléne glycol et acétonitrile a été préconisé. Le ratio choisi
est de 30% d’acétonitrile et 70% d’éthylene glycol.

Deux types d’encre ont été identifiés dans la littérature, d’une part des encres composées
de précurseurs métalliques, et d’autre part des suspensions de nanoparticules. Les précurseurs
métalliques ont été retenus car les nanoparticules synthétisées sont généralement cristallines, et les
films plus épais. De plus, les précurseurs montrent d’excellents résultats. La concentration totale
en précurseur a été fixée a 0,2 mol. L.

Afin d’obtenir une bonne résolution, il est nécessaire d’ajuster I’énergie de surface de
chaque substrat, mais aussi le procédé de séchage. Deux paliers sont nécessaires, le premier a
température d’impression afin d’évaporer 1’acétonitrile, le second a 200°C pour évaporer
1’éthyléne glycol.

Les caractérisations par ellipsométrie spectroscopique des couches recuites a différentes
températures ont mis en évidence que la calcination de la couche intervient entre 200 et 300°C.
Cependant, la disparition du chlore n’est observée qu’a partir de 400°C, et au de-la de 600°C la
couche d’IGZO imprimée semble cristalliser. Par conséquent, les transistors réalisés ont été
recuits a 500°C.

Les TFT réalisés avec des couches d’IGZO imprimées montrent une mobilité de 0,4
cm”. V'.s'. Méme si elle est inférieure aux mobilités obtenues par pulvérisation cathodique, ce
résultat est tres encourageant. Les différences peuvent étre expliquées par différentes observations
réalisées par ellipsométrie. D’une part, les couches imprimées sont moins compactes que les
couches pulvérisées. D’autre part, elles présentent une grande quantité de piéges dans le gap.

Perspectives

Chaque chapitre a permis de mettre en évidence différentes voies d’optimisation pour la
réalisation des TFT :

Au vu des résultats obtenus dans le chapitre II, 1’étude de la distance cible-substrat et celle
de la pression totale dans I’enceinte semblent intéressantes. En effet, ces deux phénomeénes
pourraient limiter I’impact de la repulvérisation et ainsi permettre d’obtenir des films homogenes
sur grande surface.

Quant aux résultats obtenus dans le chapitre III, ils doivent étre approfondis par 1’ajout
d’une couche de passivation lors du procéd¢, indispensable pour limiter les variations de tension
de seuil sous stress électrique. Le procédé peut étre optimisé en remplacant les étapes de
lithographie laser par des étapes de photolithographie, et en choisissant des produits chimiques
ayant un impact négligeable sur les supports souples.

L’objectif étant de réaliser des fonctions électroniques, une structure semble
particuliérement intéressante. Il s’agit de la structure double grille [159], celle-ci est composée a
la fois d’une grille basse et d’une grille haute. Ce type de dispositif permet de contrdler la tension
de seuil du dispositif. Par conséquent, les transistors IGZO peuvent fonctionner soit en
enrichissement (V1,>0) soit en déplétion (V1,<0).
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Afin d’améliorer les résultats obtenus dans le chapitre IV, il est indispensable de diminuer
la température de recuit. En effet, a 500°C I’utilisation de support souple est impossible. Deux
possibilités sont envisagées :

- modifier la formulation de I’encre : en choisissant des précurseurs se dégradant a basse
température ou encore en envisageant un procédé de type sol-gel, qui ne nécessitant pas la
calcination du film.

- réaliser un recuit UV : d’excellents résultats ont ét¢ obtenus sur des films d’IGZO déposés
en voie liquide. Fondée sur cette observation des variantes pourraient étre envisagées,
comme par exemple, un recuit thermique assisté par les UV ou également un traitement
UV-0;.

Dans ce manuscrit, seule I’impression du semi-conducteur a été étudiée. Or, les TFT ne se
limitent pas a cette seule couche. Pour réduire le colt total de fabrication, il serait souhaitable de
réaliser un transistor tout imprimé. Lors de la fabrication des TFT par procédé classique, plusieurs
techniques de dépot sont utilisées : évaporation, ALD, pulvérisation cathodique, PECVD. De la
méme fagon, il parait judicieux/pertinent d’étudier la réalisation du « TFT tout imprimé » en
investiguant/explorant toutes les techniques d’impression et de dépot en voie liquide, tels que la
sérigraphie, I’héliogravure, I’impression par dispense, mais aussi le « spray » et le « spin-coating

».

Le procédé doit étre choisi avec soin pour chaque couche en fonction des avantages et des
inconvénients de chaque technique. Pour le choisir, il est nécessaire de passer en revue les
caractéristiques importantes pour chaque couche :

- la grille doit avoir une bonne résolution pour limiter les capacités parasite, et son épaisseur
doit étre faible pour réduire la hauteur de marche. Le jet d’encre pourrait donc étre adapté
a la réalisation de cette couche.

- la source et le drain doivent également avoir de bonnes résolutions. Mais dans leur cas le
point le plus important est la qualité du contact électrique. Le travail doit se focaliser sur la
réalisation d’encre ayant un travail de sortie adapté et donnant de faibles résistances de
contact.

- pour la couche isolante et la couche d’encapsulation la résolution n’est pas importante. De
plus, elles sont déposées sur grande surface. Par conséquent, la sérigraphie semble plus
appropriée que le jet d’encre.

Plusieurs techniques innovantes peuvent étre utilisées pour la réalisation de ces transistors.
Par exemple, il est possible de réaliser des flancs en résine épaisse afin de confiner les encres sur
une surface donnée. L’impression par dispense est généralement adaptée a la réalisation de ces
flancs. Un deuxieme exemple est I'utilisation d’anti-solvants qui permettent la précipitation d’un
composé sur une surface donnée.

Le dernier point a ne pas négliger lors de la réalisation de ces TFT est le choix des
solvants. En effet lors de I’impression ou du dépot en voie liquide de couches successives, il est
possible que les solvants viennent endommager les couches précédemment déposées. Pour éviter
ce genre de probléme I’utilisation de solvants orthogonaux peut-étre une possibilité intéressante.
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Annexe A : Régsime de fonctionnement des transistors

A.1 Régime linéaire

Pour obtenir le courant I4, une évolution linéaire du potentiel est supposée dans le canal du
TFT. Le systeme est placé dans un repere (xy). Au vu du systeme et de cette hypothese la densité
en porteurs de charge dépend du potentiel V induit par VD en fonction de la position y.

D’autre part, quand le potentiel de grille V¢ est supérieur a la tension de seuil V, il y a
création d’une couche d’accumulation dans le canal. La charge Q caractérisant ce phénomene
peut s’écrire :

@ =—C (Ve — Vi) (A.1)

Cependant, le potentiel dans le canal n’est pas nul puisqu’il dépend de la position.
L’équation (A.1) est donc remplacée par :

Q=-C Ve =V —V()) (A.2)
La formule générale définissant une densité de courant est connue sous la forme :

In

dn
Jn =3 =q(pnE + Dy— (A.3)

Le probleme peut étre simplifié a un probleme en une dimension en fonction de y, et le
terme de diffusion négligé. En remarquant que q*n=Q);, cette équation peut étre écrite :

Jo =2 =u,QE, (A4)

Avec W la largeur du canal.

Les lois de I’électromagnétisme donnent Ey=-dV/dy, de plus en incorporant (A.2) dans
(A.4), I’équation suivante est obtenue :

Indy = Wp,C; (Vg — Vg — V(¥))aVv (A.5)

La résolution de cette équation pour le systtme donné passe par une intégration pour y
allantde O a L et pour V allant de 0 a Vp :

I [¥dy = [P Wi, C.(V; — Vi, — V(3)dV (A.6)
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Le résultat attendu est donc :

W 2
Ip =7 16 [(Vs —VradVp — Vﬁ] (A.7)

Il est a noter que pour Vp<<Vg le terme quadratique peut €tre négligé. Cette configuration
correspond au régime de fonctionnement linéaire du TFT est son expression s’écrit :

W
I, = T 1w, Ci (Ve — V) Vp (A.8)

A.2 Régime de saturation

Il est a noter qu’au point y=L, V(y)=Vp, donc lorsque Vp=Vgs-V1, 1’équation (Al.2)
donne :

Q=—-CVe—Vp,—Vp)=0 (A9)

La densité en porteurs de charge disparait en ce point, le canal est donc pincé. Par
conséquent, le courant ne peut plus augmenter malgré I’augmentation du potentiel de drain. Vp
est donc considéré comme égale a Vg-V, dans 1’équation (A.7), ce qui donne 1’expression du
régime post pincement, aussi appelée régime de saturation :

W 5
Ip = 77 b Ci (Ve = Vi) (A.10)

145



Annexes

Annexe B : Contributions scientifiques

B.1 Article a comité de lecture

e (. Talagrand, X. Boddaert, D.G. Selmeczi, C. Defranoux, P. Collot, “Ellipsometry Study
of Process Deposition of Amorphous Indium Gallium Zinc Oxide Sputtered Thin Films”
Thin Solid Film 590 (2015) p134-140

B.2 Conférence internationale

B.2.1 Présentation oral

e (. Talagrand, M. Veilly, X. Boddaert, P. Collot “Inkjet printed IGZO TFT: toward
temperature annealing reduction” European Material Research Society spring, 2014

B.2.2 Poster

e Clément Talagrand, Maxime Veilly, Xavier Boddaert and Philippe Collot “Inkjet—printed
IGZO thin film transistor: effect of annealing temperature on electrical and optical
properties”, International Thin Film Conference, 2014

e (. Talagrand, X. Boddaert, S. Sanaur, P. Basa, C. Defranoux, P. Collot *“Optimization of
a-InGaZnOy thin film using optical and electrical characterizations” European Material
Research Society spring, 2013

e (. Talagrand, X. Boddaert, S. Sanaur, P. Basa, C. Defranoux, P. Collot “Ellipsometry
technique as a key-tool to monitor optical properties of amorphous Indium Gallium Zinc
Oxide sputtered thin films”, The 6th International Conference on Spectroscopic
Ellipsometry, 2013
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Abstract:

In order to carry out electronics functions on flexible substrate, thin film transistor is
essential. The aim of this thesis is to increase knowledge on this device.

To understand the context, state of art of IGZO TFT is summarized in chapter 1. This
part presents thin film transistor and justify the choice of IGZO as the semiconductor material.
Then, physical and chemical properties of this amorphous oxide semiconductor are discussed.
Finally, this chapter presents the results obtained in the literature for IGZO based thin film
transistor.

Chapter 2 establishes a link between IGZO properties and sputtering deposition. Films
are studied by spectroscopic ellipsometry. Experiments show variations in optical properties
due to deposition time, oxygen content and position on the wafer. Resistivity measurements
are carried out to understand more deeply the causes of these variations.

Chapter 3 develops a complete process to achieve TFT on flexible substrate. The
choice of different materials and processes is discussed. The performances of the TFT are
investigated versus the annealing time and characterized under mechanical stress. Mobility up
to 10 cm>V™'s" can be achieved after an annealing at 300°C during 1h30. Mechanical
stresses show a degradation of the transistor induced by cracks in the oxide layer.

Chapter 4 focuses on IGZO's deposition by inkjet printing. An ink is formulated using
metallic salts and an appropriate solvents mixture made of acetonitrile and ethylene glycol.
The parameters of the printing system are also optimized. To compare the different techniques
of deposition, printed IGZO TFTs are characterized and compared with the one fabricated



with the standard PVD deposition technique. Mobility is relatively lower and equals 0.4
271 -1
cm™.V s
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Résumé :
Pour réaliser des fonctions électroniques sur support souple, le transistor en couches

minces (TFT) est indispensable. Cette thése a pour objectif d’approfondir les connaissances
sur ces dispositifs.

Afin d’appréhender le sujet, I’état de I’art est synthétisé dans le chapitre 1. Cette partie
présente tout d’abord les TFT et justifie I'utilisation de I’oxyde d’indium gallium zinc
(IGZO). Ensuite les propriétés physico-chimiques de cet oxyde semi-conducteur amorphe
sont traitées ; et enfin le chapitre fait état des résultats obtenus avec des TFT en IGZO.

Le chapitre 2 ¢établie un lien entre les propriétés de 1I'lGZO et le dépot par
pulvérisation cathodique. L’¢étude des films a été réalisée par ellipsométrie spectroscopique.
Celle-ci a mis en évidence des variations dans les propriétés optiques dues au temps de dépot,
a la concentration en oxygene et a la position sur le substrat. Ces résultats ont ét€ comparés a
des mesures de résistivité, pour comprendre plus précisément la cause de ces variations.

Le chapitre 3 élabore un procédé complet permettant de réaliser des TFT sur support
souple. Le choix des différents matériaux est discuté, et les différents outils de procédés sont
adaptés afin de réaliser ces dispositifs. Les TFT obtenus sont caractérisés en fonction du
temps de recuit et sous flexion. Ils ont atteint des mobilités 10 cm2. Vs

Le chapitre 4 étudie le dépot d’IGZO par impression jet d’encre. Une encre a été
formulée et les différents parameétres d’impression et de séchage ajustés. Afin de comparer les
différentes techniques de dépot, des TFT avec canal en IGZO imprimé ont été réalisé et les
films imprimés ont été caractérisé par ellipsométrie spectroscopique. Ces dispositifs ont
atteint des mobilités de 0,4 em2'Visth



