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 Les systèmes électrochromes sont, depuis quelques années, en plein essor. En effet, le 

développement de revêtements capables de contrôler les propriétés optiques d’une surface 

transparente ou réfléchissante, selon les applications visées, est un enjeu majeur auquel ces 

systèmes sont susceptibles de répondre. Ils sont capables de transiter de façon réversible d’un 

état transparent à un état opaque coloré lors de l’insertion/la désinsertion simultanée d’ions et 

d’électrons. 

Les applications telles que les vitrages intelligents ou les rétroviseurs électrochromes 

représentent le cœur des objectifs industriels visés. Elles pourraient permettre de s’adapter aux 

contraintes énergétiques actuelles ou d’améliorer le confort de conduite. Les systèmes 

électrochromes peuvent aussi bien être utilisés dans le domaine du bâtiment (régulation des 

flux de chaleur en intérieur), de l’impression ou de l’automobile.  

 Depuis quelques années, la volonté de maîtriser des revêtements électrochromes de 

plus en plus larges, de plus en plus souples et d’une durée de vie toujours plus longue impose 

la synthèse de dispositifs homogènes en propriétés, résistants, flexibles et dont les propriétés 

soient invariables dans le temps. 

 

Ce travail s’inscrit dans le cadre d’une convention CIFRE entre la société SMR et 

l’Institut Jean Lamour. Il s’intéresse au développement d’un revêtement électrochrome pour 

des rétroviseurs anti-éblouissement. 

L’objectif est la synthèse d’un système multi-couche « tout céramique » à migration 

d’ions sodium (Na+). Dans le but de faciliter l’industrialisation du futur dispositif et de ne pas 

engendrer de rupture de procédé, la pulvérisation cathodique magnétron est envisagée pour la 

synthèse de l’intégralité des couches du système. Cette technique offre une grande latitude 

concernant le réglage des paramètres de synthèse et, ainsi, une possibilité de contrôler au 

mieux leur influence sur les propriétés des couches minces obtenues. De plus, la co-

pulvérisation de deux cibles est envisageable au laboratoire et permet de maîtriser de manière 

précise les compositions chimiques des composés désirés. 

Ce travail de thèse s’est articulé autours de deux axes de recherche. Le premier est le 

développement de la contre-électrode du système. Ce matériau doit présenter des propriétés 

de conduction mixte (électron et ion) tout en présentant un comportement optique compatible 

avec l’application visée. Le second thème est une contribution à la compréhension des 

propriétés de conduction électronique des films minces d’électrodes transparentes ZnO : Al. 
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Par conséquent, le manuscrit est organisé comme suit : 

Le premier chapitre présente les différents systèmes électrochromes existants et leur 

fonctionnement. Nous nous attarderons également sur les matériaux utilisés le plus 

couramment ainsi que sur les avantages et inconvénients de chacun. Le contexte de cette 

étude sera développé afin de justifier le choix de l’ion mobile et de présenter les composés 

que nous cherchons à développer. 

Le second chapitre présente dans une première partie la pulvérisation cathodique 

magnétron en tant que technique de synthèse et le dispositif expérimental utilisé. Les 

méthodes de caractérisation permettant d’analyser les propriétés structurales, chimiques, 

optiques, électrochimiques ou encore de conduction électronique des films seront explicitées 

dans une seconde partie. 

Le troisième chapitre décrit le développement de la contre-électrode du dispositif. Les 

méthodes de synthèse de différents systèmes tels que Na-Co-O ou Na-W-O seront présentées. 

Les propriétés mesurées seront discutées en fonction des différents paramètres de dépôt. Les 

conclusions, menant au choix de la couche mince la plus à même de répondre aux propriétés 

requises seront exposées. 

Le quatrième chapitre est dédié à l’étude des propriétés de conduction électronique des 

électrodes conductrices transparentes du système. Celles-ci sont des films d’oxyde de zinc 

dopé à l’aluminium (ZnO : Al). Nous développerons le travail mené sur les hétérogénéités de 

conductions observées et présenterons les analyses pratiquées pour proposer des mécanismes 

de désactivation des dopants. 

Enfin, une conclusion sera consacrée aux différents résultats obtenus lors de cette 

étude et aux perspectives qu’ils ouvrent.  
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Introduction 

  

L’électrochromisme est défini par le changement réversible des propriétés optiques 

(ou changement de couleur) d’un matériau lors de l’application d’un champ électrique. Des 

changements de colorations de matériaux peuvent également être observés lors de différents 

« stimuli » : un gradient de température (thermochrome), la circulation d’un gaz 

(gazochrome), des radiations lumineuses (photochromes)… 

Le terme « électrochromisme » apparaît, pour la première fois, en 1961 d’après les 

observations de Platt [1] concernant le changement de couleur de molécules organiques sous 

l’application d’un potentiel électrique. Ce phénomène de changement de propriétés optiques 

avait auparavant été observé lors de la découverte accidentelle du bleu de Prusse par un 

peintre allemand Heinrich Diesback et l’alchimiste Johann Konrad Dippel en 1704, et du 

WO3 par Berzelius en 1815. Ces observations sont réellement appliquées, et démontrées, par 

Deb en 1970 avec WO3 [2], dont la coloration, sous l’excitation de radiations UV 

(photochrome) ou champ électrique (électrochrome), est réversible. 

 

Les systèmes électrochromes, sont des dispositifs multicouches permettant une 

régulation de la réflectance, absorbance et transmittance optique. Ainsi, la transmittance 

optique d’une vitre (cf. Figure I-1 (a)) ou la réflexion d’un miroir (cf. Figure I-1 (b)), peuvent 

être atténuées grâce à un revêtement dont les propriétés optiques sont contrôlables, celui-ci 

passant d’un état transparent à opaque de manière réversible.  

  

(a) (b) 

Figure I-1 : (a) Vitre électrochrome ou « smart windows » (b) miroir 

électrochrome 
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Ce chapitre bibliographique a pour objectif de décrire le fonctionnement d’un système 

électrochrome, de présenter les systèmes multi-couches existants et ceux en voie de 

développement, et enfin de détailler les spécificités de celui qui représente le cœur de cette 

étude.  

 

1. Fonctionnement d’un système électrochrome 

 

a. Généralités 

 

Un système électrochrome est un revêtement multicouche dont les propriétés optiques 

sont modulables et réversibles lors de l’application d’un champ électrique à ses bornes. Le 

principe de ces dispositifs repose sur le comportement d’une couche « électrochrome » qui a 

la particularité de changer de propriétés optiques, passant d’un état transparent laissant passer 

la lumière visible, à un état opaque absorbant celle-ci [3]. Cette transition est due à un 

phénomène de coloration/décoloration de la couche électrochrome. Lorsque la couche est 

décolorée, le système est transparent, et lorsque cette même couche est colorée, le système est 

absorbant.  

Les modifications optiques d’un matériau électrochrome reposent sur une injection 

(extraction) simultanée d’un ion et d’un électron au sein de sa structure. L’ion considéré est 

généralement un cation. Quand l’ion est inséré dans la structure cristallographique de la 

couche électrochrome celle-ci présente un des deux états optiques (opaque ou transparent), et 

lorsque l’ion est désinséré, la couche présente le second état. 

La couche électrochrome est la couche optiquement active et donc la principale du 

dispositif. Néanmoins, son fonctionnement n’est pas envisageable sans les autres matériaux 

constitutifs du système.  

Il existe des systèmes électrochromes à trois ou cinq couches. Le premier type, 

représenté Figure I-2 (a), est constitué d’une couche électrolyte centrale, comprenant des 

particules électrochromes (E) et deux électrodes transparentes (TCO : transparent conductive 

oxide) qui permettent d’appliquer un champ électrique [4, 5]. Le second type, représenté 

Figure I-2 (b) contient un électrolyte central, un matériau électrochrome (EC), une contre-

électrode (CE) et deux électrodes transparentes. 

    



 18 

 
 

E
e-

E
e-

E
e-

TCO TCO

C+

C+

C+

+-

e-

e-

E
e-

E
e-e-

E
e-e-

E
e-

E
e-e-

TCO TCO

C+C+

C+C+

C+C+

+-

e-e-

e-e-

 

 

TCO TCO

+-

e-

e-

e-

e-

C+

C+C+

C+

EC CETCO TCO

+-

e-e-

e-e-

e-e-

e-e-

C+C+

C+C+C+C+

C+C+

EC CE

(a) (b) 

Figure I-2 : Schéma des dispositifs électrochromes à 3 couches (a) et 5 couches 

(b) 

 

Les systèmes « triple couches » sont des dispositifs exclusivement organiques en 

solution. Le second type peut être constitué de matériaux de natures différentes. Ce chapitre 

décrit les systèmes à cinq couches. 

 

b. Présentation des différentes couches 

 

i. Le rôle de chaque couche 

La couche optiquement active est appelée la couche électrochrome et régit les 

variations des propriétés optiques du système. Cette couche transite d’un état transparent à 

opaque. 

Le dispositif nécessite un matériau « source » d’ions, appelé « contre-électrode », un 

matériau capable de faire circuler les ions de part et d’autre du système, l’électrolyte, une 

couche électrochrome et deux électrodes conductrices électroniques. 

Dans le but d’amener (et de retirer) des ions dans (de) la couche optiquement active, 

un conducteur ionique doit être adjacent à celle-ci. C’est l’électrolyte. 

La contre-électrode est, par rapport à l’électrolyte, symétriquement opposée à la 

couche active. Aux deux extrémités du système, permettant l’application du courant 

électrique, se trouvent les électrodes conductrices électroniques. 

 

ii. Les propriétés requises de chaque matériau 

La coloration résulte d’une réaction d’oxydo-réduction réversible au niveau de la 

couche électrochrome. Une réaction d’oxydo-réduction met en jeu deux espèces : des ions 
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(cations) et des électrons. Celle-ci provoque la coloration (ou décoloration) du matériau. La 

couche électrochrome doit donc être capable de faire circuler aussi bien des ions que des 

électrons. Les matériaux électrochromes sont donc des « conducteurs mixtes » (d’ions et 

d’électrons). Les cations sont insérés du côté électrochrome-électrolyte. Pour compenser les 

charges accompagnant l’insertion (et la désinsertion) des cations, une circulation d’électron 

est assurée à l’interface électrochrome-électrode (cf. Figure I-3). 
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Figure I-3 : Représentation schématique des échanges de charges au sein de 
l’électrochrome lors de l’insertion des cations 

 

L’équation associée à la réaction mise en jeu est la suivante : 

EcEec ⋅⇔++ −+    (I-1) 

Où : c+ : cation 

 e - : électron 

 E : matériau électrochrome 

 

Il en est de même pour la couche « réservoir ». La contre-électrode doit être également 

un conducteur mixte pour pouvoir apporter au système les ions et créer une différence de 

potentiel aux bornes de l’électrolyte (cf.  Figure I-4). Celle-ci étant nécessaire pour assurer la 

conduction des ions du système. 
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Figure I-4 : Représentation schématique des échanges de charges au sein de la 
contre-électrode lors de la désinsertion des cations 

 

 L’ équation associée à la réaction mise en jeu est la suivante :  

CecCc ++⇔⋅ −+    (I-2) 
 
Où : C : matériau de contre-électrode 
 

Au cours de la désinsertion des cations de la contre-électrode, les électrons libérés 

migrent de la couche électrochrome vers la contre-électrode par le biais du circuit électrique 

extérieur puis par les électrodes transparentes conductrices (conduction purement 

électronique). Les ions migrent également d’une couche à l’autre par le biais de l’électrolyte 

centrale qui, afin d’éviter les court-circuits électroniques, est un conducteur purement ionique. 

Ces cinq couches ayant chacune des fonctionnalités bien définies ne peuvent, à terme, 

fonctionner indépendamment les unes des autres. 

 

En résumé et comme le décrit la Figure I-5, le système est composé ainsi : 

• Les électrodes conductrices transparentes : deux conducteurs purement 

électroniques de part et d’autre du système assurant le contact électrique et 

l’application d’une différence de potentiel favorisant la migration des ions. 

• L’électrolyte : un conducteur purement ionique au centre du système assurant 

le mouvement des cations entre la couche électrochrome et la contre-électrode. 

• Deux couches conductrices mixtes :  
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o La couche optiquement active, appelée couche électrochrome (EC)  

o La réserve de cations, aussi appelée contre- électrode (CE)  

EC CEEC CE

 

Figure I-5 : Schéma d’un système électrochrome à cinq couches [6] 

 

2. Etat de l’art des systèmes électrochromes 

 

a. Historique 

 

Durant les années 80, les premières idées d’applications se concentrent vers la 

technologie des « smart windows », autrement dit des vitrages intelligents. Ces dispositifs 

sont capables de contrôler les apports énergétiques solaires par modulation de la réflexion (et 

l’absorption) optique des vitres des bâtiments. De plus, une amélioration conséquente du 

confort des personnes se trouvant à l’intérieur (alternative aux climatiseurs l’été et au 

chauffage intensif l’hiver [7]) est mise en relief. Les « smart windows » ont des applications 

potentielles directement liées aux contraintes énergétiques et environnementales actuelles 

telles que la limitation du réchauffement climatique, la régulation des îlots de chaleur urbains 

ou encore la diminution d’émissions de CO2. 

Le marché de l’électrochromisme est encore très limité pour de multiples raisons dont 

le coût, encore élevé, de production de ces systèmes et divers verrous technologiques qu’il 

reste à franchir. Les principaux objectifs actuels en sciences des matériaux liés à 

l’électrochromisme sont les suivants [8, 9]: 
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• La nanostructuration des films électrochromes 

• La transparence optimale des conducteurs mixtes 

• L’efficacité des cycles charge/décharge 

• Le développement des électrolytes : conductivité ionique, stabilité aux UV, 

adhérence…. 

• La durabilité des systèmes 

• La production de systèmes à larges surfaces. 

 

Ainsi, l’apparition de systèmes électrochromes sur le marché économique est tardive 

par rapport à leur découverte en laboratoire. Néanmoins, ce type de revêtements fonctionnels 

existe dans le commerce depuis quelques années. Les quelques exemples les plus récents sont 

les rétroviseurs Gentex en 1988, les vitres de Saint Gobain en 2005, ou encore les hublots du 

Boeing 787 Dreamliner en 2009...  Aujourd’hui, les entreprises développant ces dispositifs 

sont nombreuses, en voici quelques exemples : E-Control Glass en Allemagne, Chromogenics 

en Suède, SAGE, Soladigm et ITN Energy  System aux Etats-Unis… 

La surface de ces dispositifs a considérablement augmenté au cours de l’histoire des 

électrochromes. 

 

b. Systèmes actuels et matériaux constitutifs 

 

Le choix des matériaux composant les systèmes est principalement lié à la nature du 

cation mobile. L’électrolyte et la couche électrochrome dépendent directement de celui-ci. 

Il existe différents types d’électrolytes: gels polymères, polymères solides et 

céramiques. Les électrolytes polymères assurent le transport d’espèces par mécanisme de 

solvation/désolvation et les électrolytes céramiques par « sauts ioniques » suite à des 

mécanismes d’insertion/désinsertion [10-12]. 

 

i. Les matériaux électrochromes 

Dans le cas de systèmes dont la couche électrochrome est un matériau organique, le 

viologène (dérivé le 4’4-bipyridine) [13] est régulièrement utilisé. 

En ce qui concerne les matériaux électrochromes inorganiques, de nombreux oxydes 

de métaux de transition présentent des propriétés de transition optique (transparent à opaque). 
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Certains sont définis comme électrochrome à coloration cathodique, c’est-à-dire se colorant 

lors de l’insertion de l’ion sollicité (et injection d’électron par compensation de charge). Les 

exemples les plus courants sont le WO3, MoO3, V2O5, TiO2, Ta2O5 ou Nb2O5. D’autres 

électrochromes sont à coloration anodique, se colorant lors de la désinsertion de l’ion (et 

extraction d’électrons). Les matériaux électrochromes anodiques les plus courants dans les 

systèmes actuels sont NiOx et IrO2. D’autres oxydes présentent des propriétés électrochromes 

mais avec l’inconvénient majeur de ne pas se décolorer totalement : MnO2, Fe2O3… [14]. Il 

est également important de citer le bleu de Prusse [K3Fe(CN)6] qui est un composé 

performant lors de l’utilisation de systèmes à mouvement de K+. 

 

Les mécanismes de coloration des oxydes électrochromes cathodiques et anodiques 

peuvent être résumés par les équations générales suivantes [15]: 

 

Cas de coloration cathodique  Composé coloré à l’état réduit 

xyx MOAeyCyMO ⇔⋅+⋅+ −+   (I-3) 

(C+ = H+, Li+, Na+…) 

Cas de coloration anodique  Composé coloré à l’état oxydé 

−− ⋅+⇔+⋅ AyMOMOAey xxy   (I-4) 

(A- = F-, CN-, OH- …) 

 

Nous présentons ci-dessous, dans le tableau périodique des éléments, les métaux de 

transition dont un ou plusieurs oxydes possède(nt) des propriétés électrochromes selon leur 

mécanisme de coloration (anodique ou cathodique) [16]. 

 

Tableau I-1 : Mécanisme de coloration des oxydes électrochromes [16] 
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Parmi ce grand nombre d’oxydes électrochromes, le trioxyde de tungstène (WO3) est 

le plus largement utilisé [17]. Il est clairement établi que les propriétés électrochromes de ce 

matériau reposent sur la formation d’un bronze de tungstène créé par l’injection d’un électron 

et d’un cation au centre de la maille cubique de WO3 (cf. Figure III-11) [18]. De plus, le 

trioxyde de tungstène peut accueillir plusieurs cations mobiles tels que H+, Li+ et Na+ [19]. 

 

ii . Les électrolytes organiques 

Les exemples de conducteurs ioniques organiques sont multiples. Nous pouvons citer 

les matrices polymériques telles que le poly(méthylméthacrylate) (PMMA) [20], l’oxyde de 

polyéthylène (PEO) [21] ou le NAFION (copolymère fluoré). Ces matériaux sont 

généralement utilisés comme électrolyte à mouvement de proton H+. Le composé LiCF3SO3 

[22] est utilisé comme électrolyte à mouvement de lithium.  

 

iii.  Les électrolytes inorganiques 

Dans le but de développer un système tout inorganique, de plus en plus de matériaux 

émergent. Les exemples les plus courants concernent des oxydes, parmi lesquels : 

Ta2O5:nH2O, le ZrO2:nH2O ou Nb2O5:nH2O dans le cas de systèmes à mouvement du 

proton H+. 

LiNbO3 [23], LiTaO3 ou MoO3 [24] dans le cas de systèmes à mouvement de lithium 

Li+.  

Dans le cas de systèmes à mouvement de sodium, les deux composés connus sont Na-

β Al2O3 (alumine β) et le NaSICon (Na3Zr2Si2PO12) [25], [26]. 

 

iv. Avantages et inconvénients 

Les électrolytes à mouvement de proton, tel que l’oxyde de tantale (Ta2O5 : H) sont 

hydratés et présentent une grande variation de conductivité ionique en fonction du degré 

d’hydratation, pouvant varier de 3.10-4 S.cm-1 pour Ta2O5.3,92 H2O [27] à 4.10-7 S.cm-1 pour 

Ta2O5.6,5 H2O [28], ce qui en fait de relativement mauvais candidats. Ceci implique un 

réglage très précis des conditions d’élaboration et d’étanchéité, pouvant engendrer des 

difficultés accrues lors de l’industrialisation de ces systèmes à mouvement de proton. 

Les systèmes à mouvement de lithium fonctionnent très correctement. Il existe en 

particulier de très bons conducteurs ioniques de Li+ mais la composition chimique de cet 
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élément est difficilement mesurable par les méthodes classiquement disponibles en 

laboratoire. 

La coloration de systèmes électrochromes à mouvement de K+ est en principe possible. 

Néanmoins, aucune étude ne permet de confirmer le bon fonctionnement de ceux-ci. En effet, 

la conductivité ionique d’un électrolyte est notamment régie par la taille de l’ion mobile. La 

cinétique de réaction dépend fortement du rayon de l’ion et se trouve très diminuée lorsque ce 

rayon est important (ØK = 0,235 nm > ØNa = 0,19 nm > ØLi = 0,155 nm). L’utilisation d’ions 

K+ est donc plus difficile à envisager et nous n’avons pas trouvé de références significatives 

sur l’utilisation de l’ion K+. 

 

La grande majorité des électrolytes utilisés actuellement sont des polymères [29] qui 

présentent l’avantage d’être peu chers. Néanmoins, de nombreux polymères ne présentent pas 

une transparence optimale [30]. Ceci représente un inconvénient important concernant les 

valeurs de transmittance accessibles dans l’état transparent du dispositif. De plus, les systèmes 

à base de polymère présentent d’autres inconvénients tels qu’un vieillissement lors de 

l’exposition aux rayonnements UV, de fortes hétérogénéités en présence de courbures et un 

taux de rebus important à la fabrication. De mauvaises propriétés mécaniques ont également 

été mises en relief [31]. 

L’utilisation d’électrolytes polymère solides -comparée aux gels polymères- a 

amélioré les dispositifs [32]. Il est probable que l’utilisation d’électrolytes céramiques 

apportera à nouveau une amélioration conséquente. 

 

Un souci de fabrication de ces systèmes multi-couches basés sur un électrolyte 

polymère (gel ou solide) est à considérer. En effet, les applications industrielles 

électrochromes connues mettent en jeu des techniques de synthèse différentes pour 

l’électrolyte et le reste des couches. Deux méthodes sont utilisées pour incorporer l’électrolyte 

au reste du dispositif: l’injection et la co-lamination. Dans le premier cas, un gel est introduit 

par injection [33] et dans le second, l’électrolyte polymère solide est co-laminé entre une 

plaque revêtue d’une électrode et de la contre-électrode et une plaque revêtue d’une électrode 

et de la couche électrochrome. 

L’utilisation d’un procédé d’incorporation de l’électrolyte différent du procédé de 

synthèse des autres couches  génère une rupture du processus de fabrication et donc des coûts 

élevés, une maintenance lourde… Ensuite, des défauts optiques sont souvent observés au 

niveau de l’interface entre l’électrolyte polymère et ses couches adjacentes. En effet, 
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l’injection du gel et la co-lamination du polymère solide peuvent respectivement créer des 

bulles ou des défauts d’adhérence. 

Il est donc tout à fait souhaitable de développer des dispositifs « tout  céramiques ». 

 

3. Contexte de l’étude 

 

L’objectif à long terme du projet dans lequel s’inscrit ce travail de thèse est de former 

un système électrochrome dédié à une application de type rétroviseur extérieur asphérique 

anti-éblouissement. Ce projet est réalisé dans le cadre d’une collaboration entre la société 

Samvardhana Motherson Reflected et l’Institut Jean Lamour. La Figure I-6 est un exemple de 

rétroviseur intérieur du même type. 

 

 

Figure I-6 : Rétroviseur intérieur électrochrome 

 

Afi n d’éviter les inconvénients associés à l’électrolyte sous forme de gel, ces travaux 

de thèse visent au développement d’un système « tout céramique » synthétisé par 

pulvérisation cathodique magnétron. 

 

4. Choix des composants 

 

Le système que nous cherchons à développer est « tout solide » inorganique et utilise 

la mobilité de l’ion sodium Na+. Ces spécificités représentent des différences majeures par 

rapport aux systèmes existants. Le choix des matériaux constitutifs est donc un enjeu essentiel 

impliquant de nombreuses nouveautés vis-à-vis des composants actuels. 

 

a. Electrodes conductrices transparentes  

 

Les électrodes conductrices électroniques transparentes, situées de part et d’autre du 

système, permettant d’établir une différence de potentiel au sein du système, sont des oxydes 
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de zinc dopés à l’aluminium. Depuis plusieurs années, ce matériau suscite un travail de 

recherche absolument remarquable. Effectivement, les propriétés physico-chimiques de ZnO : 

Al répondent parfaitement aux applications visées en tant que couche conductrice 

transparente. Il s’agit d’oxydes conducteurs transparents représentant une alternative aux 

électrodes d’ITO (oxyde d’indium dopé à l’étain (In2O3 :Sn)) actuellement les plus utilisées. 

Ce matériau constituant les deux couches externes a été étudié de manière détaillée. 

Cependant, de fortes hétérogénéités latérales de conduction électronique ont été détectés tel 

que le montre la Figure I-7.  

 

Figure I-7 : Conductivité électronique de films ZnO :Al en fonction de la position 
du substrat par rapport à l’axe du magnétron (Dsha) pour différents débits 

d’oxygène (FO2) [34] 

 

La compréhension de l’origine de ces inhomogénéités fait l’objet du travail mené au cours du 

chapitre IV. 

 

b. Electrolyte 

 

Lors d’un travail de thèse antérieur à celui-ci [35], le développement de la couche 

électrolyte du système a été assuré sur de larges surfaces. La synthèse du  NaSICon (Sodium 

Super Ionic Conductor - Na3Zr2Si2PO12) a été développée au laboratoire sous forme de 

couches minces. Cet électrolyte comporte plusieurs propriétés bien définies : une conduction 

purement ionique d’ions sodium et une transparence élevées n’altérant pas celles de 

l’ensemble de l’empilement. La possibilité de quantifier la teneur en élément sodium par les 

méthodes d’analyses chimiques classiquement disponibles en laboratoire est un avantage 
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remarquable par rapport aux systèmes utilisant des ions lithium. De plus, le NaSICon s’est 

avéré être un bon conducteur ionique sur une large gamme de composition chimique autour 

de la valeur indiquée plus haut et les états structuraux de ce composé s’étendent d’un état 

amorphe à un état très bien cristallisé. 

 

c. Couche électrochrome (EC)  

 

Le matériau électrochrome est l’oxyde de tungstène WO3, dont les propriétés optiques 

réversibles sont maintenant bien connues. Ce composé est le matériau électrochrome le plus 

utilisé à l’échelle du laboratoire et de l’industrie. Lors de l’insertion d’ions sodium, cette 

couche transite d’un état transparent à absorbant (bleu) comme il est possible d’observer sur 

la Figure I-8. 

 

Figure I-8 : Photographie de films électrochromes de WO3 désinséré 
(transparent) à gauche et inséré (absorbant) à droite – Cyclage réalisé en 

solution aqueuse de NaCl à 0,2 mol.L-1 avec une polarisation de ± 2V pendant 1 

minute et 20 secondes   

 

De plus, lors des travaux précédents, le taux de coloration de WO3 s’est avéré meilleur 

lors de l’utilisation d’ions Na+ comparé aux ions H+ comme le décrit la Figure I-9. 
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Figure I-9 : Evolution de la réduction de transmittance optique lors des premiers 
cycles de polarisation de WO3 placé dans des solutions aqueuses de H2SO4 et 

NaCl pour un temps de polarisation de 120s à -2V et 60s à 2V [26] 

 

d. Contre électrode 

 

Le développement de la contre-électrode est un des objectifs de cette étude. Ce 

matériau est l’ultime couche à définir pour obtenir l’ensemble des couches du système 

électrochrome recherché. Ce travail fera l’objet du chapitre III. 
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Introduction 

 

De nombreuses techniques d’élaboration de couches minces existent de nos jours et 

ont été particulièrement développées ces dernières décennies, essentiellement du fait du 

développement de la microélectronique. Celles-ci se répartissent en quatre catégories : 

méthodes par voie physique en phase vapeur (PVD), par voie chimique en phase vapeur 

(CVD), électrochimique (électrodéposition) et enfin par transformation sol-gel (spin et dip-

coating). Ce travail de thèse est axé sur le développement d’un système électrochrome, 

multicouches, obtenu exclusivement par pulvérisation cathodique magnétron, technique 

appartenant aux méthodes PVD. Celles-ci se décomposent en sous catégories, selon la 

méthode d’obtention de la vapeur métallique : par voie thermique dans le cas de dépôts par 

évaporation, par ablation laser ou assistées par un plasma (collisions) comme dans le cas de la 

pulvérisation cathodique. 

Dans ce chapitre, nous présenterons, dans une première partie, les caractéristiques de 

la pulvérisation cathodique en précisant les particularités intéressantes pour la présente étude. 

Ensuite, les diverses techniques de caractérisation utilisées pour définir les propriétés physico-

chimiques des couches minces synthétisées seront présentées dans une seconde partie.  

Diverses techniques de caractérisation sont utilisées et explicitées dans ce chapitre. La 

méthode 4 pointes permet d’obtenir des informations sur la conductivité électronique des 

couches, la diffraction des rayons X sur les aspects structuraux, la microscopie électronique à 

balayage sur les aspects morphologiques. La spectroscopie de dispersion d’énergie de photon 

X (EDS) et la spectroscopie de rétrodiffusion de Rutherford caractérisent les aspects 

chimiques et la spectrophotométrie donne accès aux propriétés optiques. Avec la 

spectroscopie d’absorption des rayons X (XANES) il est possible d’accéder à la structure 

électronique et d’obtenir des informations sur l’état de liaison des éléments chimiques 

constitutifs du matériau analysé. Enfin, les analyses électrochimiques sondent la capacité d’un 

matériau à insérer de façon réversible des ions. 

 

1. Technique d’élaboration 

 

La pulvérisation cathodique est une technique d’élaboration assistée par plasma, 

courante dans le secteur de la science des matériaux, et plus particulièrement pour 

l’élaboration de couches minces [1]. Elle est utilisée dans de nombreux domaines tels que la 
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microélectronique, l’optique [2], le magnétisme… et permet de déposer une grande variété de 

matériaux très différents : alliages métalliques [3], oxynitrures [4], oxydes [5], nitrures [6]…  

 

a. Principe général du fonctionnement de la pulvérisation cathodique 

 

Le principe général de fonctionnement de la pulvérisation cathodique repose sur le 

bombardement d’une source, appelée cible, par des ions énergétiques. Les atomes de la cible 

sont éjectés (pulvérisés) depuis la surface de celle-ci créant alors une vapeur du matériau 

pulvérisé. Cette étape est suivie par une condensation de cette vapeur sur les surfaces solides 

qu’elle rencontra : parois du réacteur, échantillon(s) à revêtir [7]. 

Les figures II-1 (a) et (b) sont les représentations du principe de pulvérisation 

cathodique.  

       

       

 

- 1000 V
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Substrat

+

+ +

Cible
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ArAr
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+

+ +
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(a) (b) 

Figure II-1 : Représentation schématique (a) simplifiée et (b) détaillée du 

principe de la pulvérisation cathodique 

 

Comme le décrit la figure II-1, trois étapes bien distinctes ont lieu : 

• création d’une vapeur métallique 

• transfert en phase gazeuse du matériau à déposer vers le substrat 

• condensation et croissance de la couche mince 

Ces phénomènes sont possibles grâce à une pression réduite dans l’enceinte de 

pulvérisation obtenue à l’aide d’un système de pompage puis par introduction d’une 

microfuite de gaz rare (généralement l’argon). Une différence de potentiel est appliquée entre 

la cible (source de matière) à pulvériser (cathode) et les parois de l’enceinte ; elle permet la 

création d’une décharge [8]. Une faible fraction des atomes du gaz est ionisée, on parle alors 

Cible 

Substrat 
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de génération d’un plasma. Le potentiel négatif imposé à la cible provoque l’émission 

d’électron par effet de champ et l’ionisation des atomes du gaz rare en cations (Ar � Ar+). 

Les ions Ar+ sont alors accélérés vers la cible du fait de leur polarité positive. Ils viennent 

bombarder la cible et provoquent la pulvérisation des atomes la composant. La génération des 

cations est accompagnée d’une libération d’électrons libres dans l’enceinte. Des électrons sont 

également émis lors de l’impact des ions sur la surface de la cible. 

 

i. Création de la vapeur métallique, neutres énergétiques et entretien de la 

décharge 

Sous l’effet du champ électrique, les électrons libres sont accélérés et, par collision, 

vont ioniser d’autres atomes du gaz inerte plasmagène (généralement de l’argon). Un plasma 

est alors formé. Les ions Ar+ créés au sein de la décharge sont accélérés et viennent 

bombarder la cible à pulvériser. Par transfert de leur quantité de mouvement, des atomes de la 

cible sont éjectés.  

Selon l’énergie des ions incidents et le matériau à pulvériser, les phénomènes décrits sur la 

Figure II-2 auront lieu avec des probabilités variables:  

• implantation d’ions incidents à la surface de la cible  

• réflexion d’ions incidents sous forme de neutres énergétiques 

• émission d’électrons secondaires 

• éjection d’atomes de la cible (pulvérisation) 

 

ion incident

neutre réfléchiélectron 
secondaire

atome éjecté

ion implanté

ion incident

neutre réfléchiélectron 
secondaire

atome éjecté

ion implanté

 

Figure II-2 : Interaction ion incident – surface de la cible 
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 Un ion entrant en collision avec la cible transmet son énergie cinétique à celle-ci et 

repousse l’atome percuté. Le phénomène de pulvérisation n’a lieu que lorsqu’une cascade de 

collisions permet l’éjection d’un atome de surface. 

Un rendement de pulvérisation (Y) est défini par le rapport du nombre moyen 

d’atomes pulvérisés par ion incident :   
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   (II-1) 

Où:  

α : taux d’ionisation défini tel que : 
i

i

nn

n

+
=

0

α  

ni : densité de particules ionisées 

n0 : densité de particules neutres 

m1 : masse de l’ion incident (g) 

m2 : masse de l’atome à pulvériser (g) 

E : énergie de bombardement (eV) 

E0 : énergie de liaison du matériau (eV) 

 
 Le phénomène de rétrodiffusion des ions sous forme de neutres énergétiques est 

important car il influe sur la morphologie des films synthétisés. Celle-ci peut avoir un impact 

important sur les propriétés des couches obtenues. 

Un autre phénomène important est l’émission d’électrons secondaires, il permet 

d’ioniser les atomes de gaz rare par collision, et ainsi d’entretenir la décharge. Cette émission 

est caractérisée par un coefficient d’émission électronique secondaire (γ), nombre d’électrons 

émis par ion incident. Elle peut être stimulée par l’énergie cinétique de l’ion incident 

(émission cinétique) ou par l’énergie d’ionisation (Ei - émission potentielle) de l’ion incident. 

Dans le cas d’énergies cinétiques inférieures à 1 keV, la part cinétique de l’émission est faible 

et γcin < 0,1. L’émission potentielle nécessite que Ei excède le double du travail de sortie du 

matériau de cible (φ) et s’exprime empiriquement pour la plupart des ions par : 

( ))2(78,0032,0 φγ −⋅⋅= ipot E   (II-2) 
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ii. Transport en phase gazeuse 

Lors du transport de la cible au substrat, les atomes émis de la cible peuvent subir des 

collisions avec les atomes du gaz porteur. Le nombre de collision n dépend linéairement de la 

pression de travail comme l’indique l’expression suivante [9]:  

GB Tk

Pd
n

⋅
⋅⋅= σ

    (II-3) 

Où : d : distance parcourue (m) 

P : pression de travail (Pa) 

σ : section efficace de collision pour des sphères rigides (m²) 

kB : constante de Boltzmann (1,38065. 10-23 J K-1) 

Il  en découle un libre parcours moyen λ (m), définit par la distance parcourue entre deux 

collisions [10]: 

( )Prr

Tk

cg

GB
222 ⋅+⋅

⋅
=

ππ
λ   (II-4) 

Où : TG : température du gaz (K) 

rg et rc : rayons atomiques des atomes de gaz et de la cible (m) 

 

Le nombre de collisions n augmente donc linéairement avec la pression et la distance 

cible-substrat dc-s. De plus, l’énergie cinétique des espèces arrivant sur le substrat Ep dépend 

du nombre de collisions n et, par conséquent, de la pression. L’équation (II-5) [9] exprime la 

perte énergétique des espèces au cours du transfert entre la cible et le substrat. 

         






−=
λ

µd
EE kikf exp    (II-5) 

Où : µ : rapport de masse entre les particules du gaz et pulvérisées 

Eki, Ekf : énergie des particules avant et après la collision 

λ : libre parcours moyen 

 

ii i. Germination,  croissance et morphologie 

Le contrôle morphologique des films est important lors du développement d’un 

système électrochrome. En effet, un système électrochrome est constitué de matériaux de 

natures et de morphologies différentes. L’électrolyte et les électrodes requièrent une 

morphologie dense afin d’assurer une bonne conductivité ionique ou électronique. Au 
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contraire, le matériau électrochrome et la contre-électrode doivent présenter une morphologie 

ouverte dans le but de permettre un bon mécanisme de cyclage (insertion/désinsertion) 

électrochimique. 

Les modes de croissance initiaux (premiers nanomètres) des couches sont bien 

distincts, ils dépendent des énergies de surface du substrat et de la couche, et de la 

température. Dans un cas, les liaisons avec les atomes du substrat sont privilégiées, alors la 

croissance se fait couche atomique par couche atomique (homoépitaxie – morphologie dense). 

Au contraire lorsque les liaisons entre adatomes sont privilégiées, il y a formation de clusters 

indépendants les uns des autres en îlots qui par la suite se rejoignent et coalescent 

(morphologie poreuse). 

Le modèle de structure de zone de Thornton original [11] est une classification des 

morphologies de couches minces pour des épaisseurs supérieures aux premiers stades de 

croissance en fonction du rapport de température Ts/Tm et de la pression. Le paramètre 

température est lié aux processus de diffusion, surfacique ou volumique, qui influence 

l’arrangement atomique. La pression, quant-à elle, est liée au nombre de collisions dans le 

plasma et donc indirectement à l’énergie des espèces qui atteignent la couche en croissance 

(atomes pulvérisés et ions négatifs réfléchis). 

Ce modèle a été modifié par Anders [12] afin de mieux tenir compte de l’influence des 

mécanismes de condensation énergétique sur la morphologie des couches minces synthétisées 

(cf. Figure II-3). 
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Figure II-3 : Modèle de structure de zone décrivant la morphologie des films 
minces en fonction de la température et de l’énergie des ions du plasma [12] 
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Quatre zones de morphologies différentes sont accessibles, en fonction de l’énergie 

ionique E* et de la température T* : 

• Zone 1 : colonnaire et poreuse (faible diffusion des adatomes - colonnes 

formées de nanograins de quelques nm ou amorphes et séparées par « du 

vide ») 

• Zone T : nanocolonnaire, dense ou amorphe dense 

• Zone 2 : colonnaire et dense (diffusion superficielle importante) 

• Zone 3 : dense, taille de grain grossière (diffusion volumique) 

 

E* est directement relié au déplacement des espèces et au processus de réchauffement 

liés à l’énergie cinétique des particules pulvérisées et T* est définie comme suit : 
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Où : Ec : énergie de cohésion de la cible 

 Ei : énergie d’ionisation des ions 

 Nmobile : nombre de particules en mouvement 

 

b. Nature du courant imposé à la cible 

 

La nature de la cible à pulvériser impose la fréquence du courant à appliquer. Lors de 

l’utilisation d’une cible de matériaux conducteurs, tels que, dans ces travaux, de 

zinc/aluminium, de cobalt ou de tungstène, un courant continu (DC) peut être utilisé si la cible 

n’est pas contaminée par une couche isolante (ex. : Al2O3). Dans le cas d’une cible de 

matériaux isolants, comme les céramiques telles que Na3PO4, Na2WO4, Na2CO3, il est 

nécessaire d’utiliser des courants pulsés à moyennes ou hautes fréquences de façon à éviter 

l’apparition d’arcs électriques dus au caractère diélectrique des matériaux céramiques [13]. 

L’ut ilisation de courants pulsés repose sur le principe de la fréquence : il existe, dans ce cas, 

un « temps ON » pendant lequel la décharge est allumée (ton) et un « temps OFF » pendant 

lequel la décharge est éteinte (toff). Durant le ton, les particules chargées positivement (ions) 

s’accumulent à la surface du matériau isolant. Le prolongement de ce phénomène conduirait 

au claquage diélectrique de la surface de la cible et à l’extinction de la décharge. Au contraire, 

durant la phase toff, ces particules sont neutralisées par des électrons de la phase plasma 
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comme décrit sur la Figure II-4. La cible est alors à nouveau disponible pour une période de 

pulvérisation sans encombre. 

 

Figure II-4 : Schéma de circulation des charges lors d’un dépôt sous courant 
pulsé [7] 

 
c. Dispositif magnétron 

 

Un dispositif magnétron, constitué de deux aimants concentriques de polarités 

inverses, peut être ajouté au système de pulvérisation cathodique. La figure II-5 est une 

représentation détaillée de ce dispositif. 
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Figure II-5 : Schéma du dispositif magnétron 

 
Cette configuration particulière génère un champ magnétique perpendiculaire au 

champ électrique au-dessus de la cible à pulvériser. De ce fait, une force de Lorentz (F = q. E. 

B) est appliquée aux espèces chargées du plasma. Les ions Ar+, dont la masse est importante, 

seront peu sensibles à cette force et leur trajectoire sera peu modifiée. Au contraire, les 

électrons secondaires, dont la masse est faible, vont subir cette force et vont tendre à 

s’enrouler autour des lignes de champ magnétique. Ces électrons vont donc pouvoir parcourir 

des distances plus importantes, ce qui permettra l’entretien du plasma de manière significative 

[14], [15]. Ainsi, la probabilité de collisions Ar - e-, et donc la vitesse de pulvérisation du 

matériau, augmentent [16]. 

En comparaison avec la pulvérisation diode, le dispositif magnétron est un avantage 

considérable. Dans le cas d’une configuration diode, pour maintenir un taux de collisions, et 

donc d’ionisation élevé, il est nécessaire d’augmenter significativement la pression de travail, 

ce qui freine les ions Ar+ et réduit la vitesse de dépôt. De plus, un travail à basse pression peut 

être privilégié et offre ainsi la possibilité de synthétiser des films de morphologies denses. 
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Une intensité minimisée est également envisageable et permet de limiter les dépenses 

énergétiques. 

 

d. Pulvérisation cathodique magnétron en atmosphère réactive 

 

La pulvérisation cathodique en mode réactif est très largement utilisée pour 

synthétiser des revêtements céramiques à partir de cibles métalliques. Ce mode de 

pulvérisation est obtenu lorsqu’un gaz chimiquement réactif est introduit dans l’enceinte, en 

supplément, ou remplacement du gaz porteur. Les atomes de gaz réagissent avec la surface de 

la cible, les parois du réacteur et le film en croissance. Une certaine quantité de ce gaz réagit 

également avec les atomes de la cible pulvérisée. Ces conditions permettent de former des 

céramiques telles que des oxydes, des nitrures, des borures... en introduisant de l’O2, du N2 ou 

B2H6,
 respectivement. Les couches minces de matériaux céramiques peuvent ainsi être 

obtenues à température ambiante, ce qui n’est pas évident avec d’autres techniques de dépôts 

de couches minces [17], [18]. Il est également possible de maintenir au niveau des films la 

composition de la surface d’une cible céramique ou encore de compenser les pertes en 

éléments légers au cours du transport en phase gazeuse [19]. 

 Lors de l’utilisation du mode réactif, des phénomènes non linéaires sont mis en jeu. En 

effet, l’apparition d’une zone instable de transition entre les deux régimes de pulvérisation 

(élémentaire et de composé) peut se manifester pour les systèmes de réactivité suffisamment 

élevée (ex. Ti-O, Al-O, Zr-O…) et créer une boucle d’hystérésis. La formation d’une couche 

de composé (fine couche céramique) à la surface de la cible est à l’origine de ce phénomène. 

Deux phénomènes entrent alors en compétition : la pulvérisation de la cible et sa 

contamination. Cette instabilité est visible sur les courbes corrélant les principaux paramètres 

de la pulvérisation cathodique (pression partielle (ou totale) de gaz, vitesse de dépôt, tension 

de décharge…) en fonction du débit de gaz réactif introduit dans l’enceinte. La Figure II-6 

schématise l’évolution de la pression partielle de gaz réactif en fonction du débit de gaz 

réactif dans le cas d’un système chimique à forte réactivité. 
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Figure II-6 : Instabilité de l’évolution de la pression partielle de gaz réactif en 
atmosphère réactive [7] 

 

 Lors de dépôts en mode réactif, une portion du gaz réactif interagit avec les atomes 

pulvérisés au niveau des diverses surfaces disponibles (parois du réacteur, surface de 

l’échantillon, surface de la cible) et avec la vapeur pulvérisée. Ce phénomène est connu sous 

le nom d’effet Getter. L’autre portion est évacuée par le groupe de pompage du système.

 Pour des débits faibles de gaz réactif, l’introduction de gaz réactif ne provoque pas 

d’importants changements des paramètres électriques ni de la composition chimique de la 

surface de la cible par rapport à un dépôt effectué en conditions non réactives. Le film déposé 

s’enrichit légèrement en élément non métallique (atomes constitutifs du gaz réactif) et la cible 

conserve un caractère métallique. Ainsi, cette phase est appelée régime de pulvérisation 

métallique (ou élémentaire).  

 Pour un débit critique de gaz réactif, la teneur en élément réactif de la surface de la 

cible et la pression partielle du gaz réactif sont considérablement augmentées de manière 

brusque. Cette valeur de débit de gaz correspond à l’une des limites de la zone instable (DR
E-

C). Au-delà de cette valeur, une évolution linéaire s’établit entre la pression partielle et le débit 

de gaz réactif. Ce domaine correspond au régime de pulvérisation de composé. Dans ce 

domaine, des films de composés stoechiométriques sont formés. Lors de la diminution du 

débit de gaz réactif depuis ce domaine, la couche céramique à la surface de la cible se 

déstabilise au débit critique (DR
C-E). La décontamination de la cible se produit par 

pulvérisation et la pression partielle du gaz réactif chute. Cette diminution brusque correspond 

à la limite basse de la zone d’instabilité.  

 La Figure II-7 représente les « courbes caractéristiques » de deux systèmes synthétisés 

en milieu réactif lors de ce travail. 

DR
E-C DR

C-E 0 

Décharge  
éteinte 

RC 

RE 

Pression de 
gaz réactif 

1 

3 

4 

2 

Débit de 
gaz réactif 



 45 

 

0 2 4 6 8 10

0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

P
° p

ar
tie

lle
 d

'O
2 
(P

a)

Débit d'O
2 
(sccm)

0 2 4 6 8 10

0,00

0,05

0,10

0,15

P
° p

ar
tie

lle
 d

'O
2 
(P

a)

Débit d'O
2 
(sccm)

(a) (b) 

Figure II-7 : Courbes des pressions partielles d’u gaz réactif (O2) en fonction du 
débit introduit pour le système (a) W – O et (b) Zn – O 

 

 On observe sur ces courbes l’absence d’hystérésis dans les deux  cas. Cela nous 

informe sur la bonne stabilité de pulvérisation de ces systèmes vis-à-vis de l’oxygène. 

 

e. Dispositif expérimental 

 

La Figure II-8 est une représentation schématique de l’enceinte de pulvérisation 

utilisée dans le cadre de cette thèse.  

Une des particularités, néanmoins courante, est une configuration dans laquelle il 

existe deux cibles excentrées par rapport à l’axe du porte-substrats. Ce montage permet de 

pulvériser une ou deux cibles en simultané (co-pulvérisation). L’utilisation de deux cibles 

offre la possibilité de synthétiser des systèmes plus complexes, de contrôler plus facilement 

les compositions chimiques souhaitées en adaptant les courants imposés aux cathodes. Les 

cibles sont excentrées par rapport à l’axe du porte-substrat mis en rotation afin d’assurer une 

homogénéité en épaisseur et en composition [20]. 
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Figure II-8 : Schéma de l’enceinte PVD magnétron en co-pulvérisation 
utilisée pour cette étude 

 

La distance entre la cible et le substrat dcs s’est avérée être un paramètre important et 

ayant de fortes influences sur le matériau synthétisé. Une étude sur l’influence de ce 

paramètre sur les propriétés des films obtenus est présentée au cours du chapitre III 

concernant le développement de la contre-électrode du système. Une seconde distance est 

également à prendre en compte : la distance entre l’axe du magnétron (centre de la cible) et le 

substrat, autrement dit la position du film sur le porte-substrat dms. Celle-ci peut entraîner des 

divergences de propriétés telles que la coloration de WO3, la conductivité électronique de 

ZnO : Al... [21]. 

 

2. Techniques de caractérisation 

 

a. Epaisseur des couches minces 

 

i. Profilométrie 

Pour définir l’épaisseur des films synthétisés, un profilomètre de contact Talysurf 10 

Taylor-Hubson est utilisé. Lors de l’étape de synthèse, l’utilisation d’une bande adhésive 

fixant le substrat sur le porte-substrat crée une marche. Le profilomètre, constitué d’une 

pointe qui balaye la surface du film, sonde la différence de hauteur entre la surface du dépôt et 

la surface du substrat. La déviation détectée par la pointe est transcrite sur du papier carbone 

Motor 

Courant imposé 
(DC, DC pulsé…) 

Système de  
pompage 
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d
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gradué. Cette technique, dont la précision dépend de l’amplification utilisée, présente des 

limites quant-à la mesure de films dont l’épaisseur est inférieure à 100nm. La précision de 

cette technique est estimée à ± 20nm. 

 

ii. Microscopie à force atomique (AFM) 

Nous utilisons cette technique dans le but de déterminer précisément les épaisseurs de 

certains films, particulièrement dans le cas d’épaisseurs inférieures à 100 nm. 

Le principe de cette technique repose sur la mesure des forces d’interaction mises en 

jeu entre un stylet et la surface sondée. Ces interactions provoquent la déflection du stylet 

dont l’extrémité réfléchit un faisceau lumineux qui est détecté par une diode photoélectrique 

[22]. Ainsi, il est possible d’obtenir une résolution latérale de 30 Å et verticale inférieure à 

l’angström [23]. 

 

b. Conductivité électronique par la méthode des « 4 pointes » 

 

Pour mesurer la conductivité électronique, la méthode dite des « 4 pointes » est 

utilisée. Celle-ci consiste à mettre en contact quatre pointes métalliques alignées avec la 

surface du film déposé sur un substrat isolant, à appliquer un courant entre les deux pointes 

externes du système et à mesurer une tension aux bornes des deux pointes internes tel que le 

décrit le schéma de la Figure II-9. La source de courant est un générateur Keithley 237 et la 

tension est mesurée avec un multimètre Keithley 2700. 

A

V

1      2                    3     4

A

V

1      2                    3     4  

Figure II-9 : Schéma de la méthode des 4 pointes 
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Afin de considérer la particularité géométrique des couches minces (rapport surface/épaisseur 

>> 1) la formule suivante est utilisée pour déterminer, à partir du couple de valeurs (I, V) 

mesuré, la résistivité (Ω.cm) : 

 

I

V
e..532,4=ρ   (II-7) 

Où : 4,532 est un facteur de forme propre à la mesure sur les couches minces 

 e : épaisseur du film (cm) 

 V : tension mesurée entre les pointes 2 et 3 (V) 

 I : courant appliqué entre 1 et 4 (A) 

 

La conductivité électrique est la grandeur inverse de la résistivité (
ρ

σ 1= ) et s’exprime en 

(S.cm-1). 

 

c. Détermination de la composition chimique 

 

i. Spectroscopie de dispersions d’énergie des photons X (EDS)  

La technique EDS, certainement l’une des plus couramment utilisées en sciences des 

matériaux, est utilisée ici en parallèle d’analyses morphologiques au sein d’un microscope 

électronique à balayage Philips XL 30S-FEG. Cette méthode permet de déterminer la 

composition chimique de l’échantillon. L’excitation d’un atome par un électron entraîne 

l’éjection d’un électron. Le trou ainsi créé est ensuite comblé par un électron d’un niveau 

énergétique supérieur. Ceci engendre l’émission d’un photon X de longueur d’onde (ou 

énergie) spécifique à la différence énergétique des deux niveaux concernés et donc à la nature 

de l’atome analysé. La composition du volume sondé est évaluée suite à la mise en relation de 

l’énergie des rayons X détectés (convertie en valeur de tension) et le nombre de coups 

(quantité correspondant à une valeur énergétique propre) [24]. Le spectre X obtenu retranscrit 

l’ensemble du rayonnement X capté par une diode Si-Li après interaction entre l’échantillon 

et le faisceau d’électrons [25].  La Figure II-10 représente un spectre obtenu pour des films de 

tungstate de sodium. 

L’inconvénient de cette technique de caractérisation est la difficulté de doser des 

éléments légers tels que le bore, le carbone, l’azote... La difficulté à doser précisément 

l’élément oxygène est également avérée, il est généralement surestimé par rapport aux teneurs 
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réelles [26] et ceci peut présenter un inconvénient non négligeable. C’est la raison pour 

laquelle, nous présenterons les résultats d’analyses des compositions chimiques des films par 

l’intermédiaire du rapport des teneurs en atomes métalliques en présence, dans le cas des 

films de cobaltates (Na/Co) et des tungstates (Na/W) de sodium. 

De plus, pour limiter une éventuelle mobilité trop importante de l’élément sodium 

sous le faisceau d’électron, la tension d’accélération utilisée est minimisée et réglée à 5 kV. 

Ceci implique de réaliser une estimation de la composition chimique en se basant sur les 

transitions correspondant à des raies de faibles énergies. 

Cette méthode utilise des paramètres correctifs basés sur les conditions d’analyse et la 

nature du matériau étudié sans l’utilisation d’échantillons standard. Il s’agit donc d’une 

analyse semi quantitative. La limite de détection établie varie de 0,1 à quelques pourcents 

atomiques, et ce en fonction de la nature de l’atome sondé et de la matrice dans laquelle il se  

trouve. 

Na Kα

W Mα

W Mγ W Mβ

O Kα

0,2              0,6                1 1,4 1,8               2,2   keV

Na Kα

W Mα

W Mγ W Mβ

O Kα

0,2              0,6                1 1,4 1,8               2,2   keV  

Figure II-10 : Exemple de spectre EDX obtenu sur un film de tungstate de 
sodium 

 
ii.  Spectroscopie de rétrodiffusion de Rutherford (RBS) 

La spectroscopie RBS est également utilisée pour des analyses de compositions 

chimiques. Celle-ci a la particularité de pouvoir quantifier des teneurs en éléments légers tels 

que le carbone ou l’oxygène. Un faisceau d’ions accélérés interagit, plus ou moins 

profondément avec l’échantillon, et induit des interactions noyau-noyau entre les ions 

incidents et ceux du film. La perte d’énergie, dépendante de chaque élément sondé, est donc 

fonction de la masse et du numéro atomique (Z) de l’élément.  
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Les échantillons du système Na-W-O et les films de ZnO : Al ont été analysés avec un  

faisceau d’ions He+ de 3,035 MeV à l’aide d’un accélérateur 5 MV HVEE Tandetron situé sur 

le site du Centro de micro-Análisis de Materiales à l’Universidad Autónoma de Madrid [27]. 

Cette technique permet d’obtenir le spectre d’énergie du faisceau d’ions rétrodiffusés 

(E1), celle-ci étant reliée à l’énergie de l’ion incident (E0) par la relation 01 EkE ⋅= . Le 

coefficient k est dépendant de l’angle de diffusion (θ) et du rapport entre la masse du noyau 

cible et celle de l’ion incident (cf. Figure II-11). Chaque élément chimique possède donc une 

signature (valeur) énergétique bien déterminée permettant d’identifier les éléments constitutifs 

du film. 

Echantillon

Ion incident (E0)

Angle de 
diffusion (θ)

Détecteur Ion rétrodiffusé (E1)

Echantillon

Ion incident (E0)

Angle de 
diffusion (θ)

Détecteur Ion rétrodiffusé (E1)

 

Figure II-11 : Représentation schématique du principe RBS 

 
L’analyse via l’utilisation d’ions rétrodiffusés implique que leur énergie cinétique 

décroît à mesure qu’ils pénètrent dans la couche. En conséquence, la signature élémentaire 

d’un film très fin sera généralement représentée par un pic, et celle d’un film très épais, par un 

plateau. La composition chimique est, quant-à elle, estimée à partir de l’intensité du pic (ou 

plateau). Un spectre constitué de plateaux constants en intensité rétrodiffusée est la signature 

d’un échantillon homogène en profondeur en composition chimique. 

Etant donné le principe de la méthode, les pics (ou plateaux) d’éléments dont les 

numéros atomiques sont proches peuvent se superposer, ce qui pose des problèmes 

d’identification de composition. Exemple dans notre étude: Al, Si (cf. Figure II-12 et IV-4). 

La sensibilité des détecteurs a permis d’utiliser de façon optimale la section efficace 

nécessaire à la résonnance des ions 16O(α,α)16O. Les détecteurs de silicium utilisés ont une 

résolution de 14 keV. 
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Figure II-12 : Exemple de graphique obtenu par RBS sur un échantillon de ZnO : 
Al sur substrat de silicium 

 
d. Organisation structurale par diffraction des rayons X 

  

La technique de diffraction des rayons X est une technique très répandue en science 

des matériaux. Ceci peut notamment être attribué à la richesse des informations qui en 

dérivent ainsi qu’à son caractère non destructif. Les rayons X sont émis lors du 

bombardement d’une cible métallique (en général cuivre ou cobalt), appelée anticathode, par 

un faisceau d’électrons. Le rayonnement émis est composé d’un spectre polychromatique dont 

il est nécessaire d’isoler des radiations monochromatiques intenses, en règle général le 

doublet Kα (Kα1 et Kα2) [28]. 

Cette voie d’analyse permet l’identification de phases cristallines, de textures 

cristallographiques, la mesure des tailles de cristallites [28]… 

Lors de ce travail de thèse, les diffractomètres utilisés pour caractériser les films sont : 

• D8 Advance : Diffractomètre à géométrie Bragg-Brentano en configuration 

θ/2θ avec une anticathode de cuivre (Kα1 =
  1,5406 Ǻ). 

• DRXS2 –INEL : Diffractomètre à géométrie semi-focalisante en incidence 

rasante avec une anticathode de cobalt (Kα1 =
 1,789 Ǻ) et un angle d’incidence 

= 2°. L’échantillon est fixe et le détecteur courbe détecte simultanément tous 

les plans étant en configuration de Bragg. 
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 La différence majeure entre ces deux configurations de diffractomètres est la zone 

d’analyse sondée. Effectivement, lors d’un travail avec un appareil de configuration θ/2θ, 

l’information est moyennée sur l’ensemble de la couche mince, y compris le substrat dont les 

pics de diffraction apparaissent. Dans le cas d’une configuration à incidence rasante, seule 

l’extrême surface est analysée, selon l’angle d’incidence utilisé. Cela peut sembler un 

avantage mais ne permet pas de différencier d’éventuelles hétérogénéités. Par exemple, 

l’analyse d’un film métallique oxydé en surface avec un très faible angle d’incidence ne 

permettra pas d’identifier le métal mais seulement l’oxyde surfacique.  

Afin d’identifier les phases constituant les échantillons étudiés, les diffractogrammes 

obtenus sont comparés aux fiches JCPDS préexistantes dans la base de données ICDD. La 

position des pics de diffraction est obtenue en degrés (2θ) et reliée à la distance (dhkl) entre les 

plans (h, k, l) de la structure sondée par l’intermédiaire de la loi de Bragg : 

λθ .sin..2 ndhkl =   (II-8) 

Où : 

dhkl : distance inter-réticulaire des plans (hkl) (angström) 

θ : angle de diffraction (degré) 

n : ordre de réflexion = 1 

λ : longueur d’onde des photons émis par l’anticathode 

  

Ainsi, il est possible d’identifier le(s) système(s) cristallin(s) formé(s) et les 

paramètres de maille de la structure. 

Pour les échantillons de ZnO : Al, la taille des cristallites a été estimée à l’aide de la 

formule de Scherrer [29] : 

θ
λ

cos22 ⋅−

⋅=
sH

k
t   (II-9) 

Où : t : taille des cristallites (nm) 

 k : facteur correctif = 0,9  

λ : longueur d’onde incidente (nm) 

Η : largeur à mi-hauteur du pic de diffraction (radian) 

s : largeur due au défauts de l’optique instrumentale (radian) 

θ : angle de diffraction du pic de diffraction (degrés) 
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e. Analyses de la morphologie par microscopie électronique à balayage 

 

L’instrument utilisé au cours de ce travail est le même que pour les analyses de 

spectroscopie EDS, c'est-à-dire le microscope Philips XL 30S FEG.  

La microscopie électronique à balayage offre la possibilité d’observer la surface des 

échantillons et d’en connaître ainsi la morphologie et la microstructure. Le faisceau 

d’électrons incidents interagit avec la surface et engendre l’émissions de plusieurs types de 

particules : des électrons secondaires ou rétrodiffusés, des photons X … Selon les détecteurs 

utilisés dans la chambre du microscope, il est possible d’obtenir diverses informations sur la 

surface de l’échantillon. Un contraste topographique peut être obtenu à l’aide d’un détecteur 

d’électrons secondaires (SE). Un  contraste de masse atomique, obtenu à l’aide d’un détecteur 

d’électrons rétrodiffusés (BSE).  

Lors de cette étude, les films seront analysés à l’aide du détecteur d’électrons 

secondaires afin d’obtenir des micrographies donnant des informations sur la topographie des 

échantillons. 

 

f. Analyses optiques par spectrophotométrie 

 

Pour caractériser les propriétés optiques des films, un spectrophotomètre double 

faisceau VARIAN Cary 5000 est utilisé. Cet appareil permet d’accéder à la transmittance ou à 

la réflectance des échantillons dans les domaines ultraviolet (UV), visible et proche infra-

rouge. Le domaine de longueurs d’onde accessible est 175-3300 nm. Le principe de la mesure 

en transmission est schématisé Figure II-13. 

 

Figure II-13 : Schéma de principe du spectrophotomètre VARIAN Cary 5000 
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La transmittance du film synthétisé est déterminée après plusieurs réglages. En effet, il 

est nécessaire de calibrer l’appareil en suivant différentes étapes. La première consiste à 

établir la ligne de base en traçant l’évolution de la transmittance pour un échantillon dont la 

valeur de transmittance est de 100%. Il s’agit typiquement de caractériser la transmittance 

d’un trou. Ensuite, le substrat (dans notre cas, une lame de verre) est analysé. Ceci donne 

accès à sa transmittance en fonction de la longueur d’onde Ts(λ). La mesure de la 

transmittance du substrat revêtu Tt(λ) est alors utilisée pour déterminer la transmittance du 

film Tf(λ) : 

)(

)(
)(

λ
λλ

s

t
f

T

T
T =   (II-10) 

La Figure II-14 représente la courbe de transmittance utilisée pour obtenir le gap 

optique (Figure II-15). 
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Figure II-14 : Courbe de transmittance optique d’un film de ZnO : Al d’un film 

d’épaisseur 110 nm 

 

 A partir de cette courbe, il est possible de déterminer le gap optique des matériaux 

développés, comme c’est le cas lors de l’étude de ZnO. Ces courbes de transmittance 

permettent de déterminer de nombreux coefficients optiques tels que l’indice de réfraction n, 

le coefficient d’absorption α, le coefficient d’extinction k, sur l’intégralité de la fenêtre de 

longueur d’onde émise. Ces coefficients sont calculés à l’aide d’un programme spécifique sur 
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le logiciel Matlab® utilisant la méthode du simplex de Nelder-Mead [30] et des relations 

théoriques entre transmittance optique et coefficient d’absorption (α) : 








=
Te

1
ln

1α     et    
λ
πα k⋅⋅= 4

 (II-11) et (II-12) 

Où : e : épaisseur du film (nm) 

T : transmittance optique 

λ : longueur d'onde (nm) 

Pour un semi-conducteur direct tel que ZnO, le coefficient d’absorption est relié au gap 

optique par l’expression suivante [31] : 

( )2

1

Egh −⋅= να   (II-13) 

Où : 

h .ν : énergie photonique (eV) 

Eg : gap optique (eV) 

 

Le gap optique est déterminé par extrapolation de la partie croissante et linéaire de la courbe : 

( ) ( )ννα ⋅=⋅⋅ hfh 2   (II-14) 

L’ordonnée à l’origine de la partie croissante et linéaire de la courbe représente la valeur Eg 

comme illustré sur la Figure II-15. 
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Figure II-15 : Exemple de mesure de gap par extrapolation de la courbe 

( ) ( )ννα ⋅=⋅⋅ hfh 2  
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g. Microscopie électronique en transmission 

 

Le microscope électronique à transmission est un outil de caractérisation permettant 

d’accéder à de nombreuses propriétés des matériaux. En effet, il est possible d’obtenir à la 

fois des images de haute résolution des couches minces synthétisées, leurs compositions 

chimiques locales et des clichés de diffraction électronique caractéristiques de la structure 

locale du matériau [32]. 

Dans le cadre de cette étude, l’information principale recherchée est l’aspect 

nanocristallin de certains échantillons. En effet, la diffraction des rayons X ne permet pas de 

déterminer la structure du film si celui-ci est nanocristallisé. 

 

h. Spectroscopie par absorption de rayons X (XANES : X-ray Absorption 

Near Edge Structure) 

 

Les techniques de spectroscopie d’absorption X ont été développées dans le but de 

sonder l’organisation locale des atomes présents dans un matériau. Le principe de l’absorption 

des photons X résulte de l’interaction entre les photons X et la matière.  

Cette interaction est faible, elle permet une grande profondeur de pénétration [33]. 

Lors de l’excitation d’un atome par un photon X, l’énergie cédée à l’atome permet de 

transférer un électron de cœur vers les états de plus haute énergie vacants, laissant ainsi un 

trou dans les niveaux de cœur. 

Cette technique renseigne sur l’état de liaison des éléments car il s’agit de mesurer 

l’absorption X proche du seuil d’absorption d’un élément donné. Le domaine XANES peut 

donner accès à diverses informations concernant l’atome absorbeur : 

• Distance interatomique 

• Nombre de coordinence 

• Polyèdre de coordination 

• Structure électronique 

Du fait de la faible interaction photon X - matière cette technique nécessite un 

rayonnement X de forte brillance typiquement issu du rayonnement synchrotron. 
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La détection du signal d’absorption X dépend de la technique utilisée. Lors de ce 

travail, deux d’entre elles seront utilisées : la fluorescence (FLY : Fluorescence Yield) et la 

détection de photo-électrons (TEY : Total Electron Yield). Ces deux méthodes permettent une 

mesure indirecte de l’absorption. 

La méthode FLY consiste en la détection du signal émis lors de la désexcitation 

radiative du niveau excité, c’est une technique de caractérisation volumique. Lors de la 

désexcitation du niveau excité, il y a création de photons de fluorescence, directement liés à 

l’existence de niveaux vacants de l’orbitale de haute énergie. 

La méthode TEY consiste à mesurer le courant photo-électronique résultant de 

l’interaction photon X-matière. Ce courant est mesuré en surface de l’échantillon et provient 

des couches d’extrême surface. 

  

Chaque transition électronique se caractérise par une énergie de seuil et une structure 

fine au-delà du seuil. Un exemple est donné Figure II-16. 

EXAFSEXAFS

 

Figure II-16 : Exemple de variation du coefficient d’absorption au voisinage du 
seuil K du Cu [34] 
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Les transitions électroniques possibles sont fonction de l’élément chimique et des 

règles de transition dipolaire électrique. Les règles de sélection sont les suivantes : ∆ l  = ±1, 

∆s = 0 et ∆j = ±1 

Où : l  : nombre quantique secondaire, ou azimutal compris entre 0 et n-1 

 s : nombre quantique de spin : ±
2

1
 

j = l  + s : nombre quantique lié au moment cinétique total 

 

Nous nous intéressons plus particulièrement au domaine XANES (X-ray Absorption 

Near Edge Structure) pour les seuils O-K (535 à 560 eV), Zn-L3 (1015 à 1030 eV), Al-K 

(1560 à 1575 eV) et Zn-K (9650 à 9690 eV) dans des films de ZnO : Al. L’absorption dans ce 

domaine est une représentation de la densité d’états vides de l’orbitale de haute énergie.  

 

 Les mesures XANES ont été réalisées à la Canadian Light Source de Saskatoon au 

Canada et BESSY KMC2 Beamline de l’Helmoltz Zentrum de Berlin en Allemagne. 

 

i. Mesures voltampérométriques par électrochimie 

 

Dans le cadre d’études de systèmes électrochromes, et plus particulièrement du 

développement de la contre-électrode conductrice mixte, des mesures électrochimiques sont 

de rigueur. Il est indispensable de confirmer la mobilité des ions sodium au sein du système. 

Ceci est possible à l’aide de caractérisations électrochimiques telles que le permet la 

voltampérométrie cyclique. 

Cette technique utilise une cellule électrochimique à trois électrodes:  

• Electrode référence : ECS (Electrode au Calomel à KCl Saturé) 

• Electrode auxiliaire : disque de Pt de 1 cm² 

• Electrode de travail : film sur un substrat Verre / ITO 

 

Les analyses se font en milieu aqueux (solution de Na2SO4 à 0,1 mol.L-1) sous 

atmosphère inerte (Argon) et à température ambiante. Cette solution est choisie, d’une part, 

parce qu’elle contient du sodium et, d’autre part, car elle est électrochimiquement inerte. La 

Figure II-17 représente la cellule utilisée. 
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Figure II-17 : Schéma de la cellule à 3 électrodes utilisée pour les analyses 
électrochimiques 

 

 Lors de réactions électrochimiques, deux phénomènes se produisent [35] : 

• Un échange de charges électriques à travers l’interface électrode (film)- 

électrolyte (solution) 

• Un mouvement de matière (cations Na+) ionique dû à l’influence du champ 

électrique établi dans les différentes phases 

Celles-ci sont régies par la réaction électrochimique d’oxydo-réduction suivante : 

Red→⋅+ −enOx    ou    Oxen →⋅− −Red  

 

 Le principe de la technique consiste à effectuer des balayages linéaires en potentiels 

autours d’une position donnée et à observer les éventuelles apparitions et/ou disparitions des 

phénomènes électrochimiques (oxydation et/ou réduction). Dans notre cas, cette technique 

permet d’accéder aux remplissages successifs des différents sites d’accueil. Ce phénomène 

est, dans notre étude, directement lié aux nombres d’ions Na+ insérés ou désinsérés. En effet, 

la désinsertion d’ions Na+ provoque la réaction d’oxydation (perte d’électrons), et l’insertion 

de Na+, une réaction de réduction (gain d’électrons). La réaction d’oxydoréduction ainsi 

engagée est la suivante (avec n=1): 

  33 WONaenxNaxWO x⇔⋅⋅+⋅+ −+   (II-15) 



 60 

 La réactivité electrochimique se traduit dans le relevé i = f(E) par des pics d’insertion 

et de désinsertion conformément au fonctionnement réversible du système rédox selon la 

figure II-18. 
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Figure II-18 : Allure générale des courbes intensité - potentiel obtenues à l’aide 
de technique de voltampérométrie 

 

Au niveau de l’exploration cathodique (zone Qc), les pics obtenus témoignent d’une 

insertion complète du cation dans la matrice. Les balayages inverses correspondant aux pics 

anodiques (zone Qa) provoquent la désinsertion des cations. 

Chaque pic est caractérisé par un potentiel, une intensité de courant et une quantité de 

coulombs engagés traduisant la réversibilité de la réaction: 

- Epa, Ia, Qa : pic anodique 

- Epc, Ic, Qc : pic cathodique 
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Introduction 

 

La contre-électrode (ou « réservoir d’ions ») du système est l’ultime couche à 

développer pour obtenir l’ensemble des matériaux nécessaires au bon fonctionnement du 

système électrochrome recherché. Le matériau constitutif sera situé entre l’électrolyte central 

(conducteur ionique) et une des deux électrodes du système tel que le décrit la Figure III-1. 

Electrolyte

Electrodes

Electrochrome

Electrolyte

Electrodes

Electrochrome
 

Figure III-1 : Emplacement de la contre-électrode du système 

  

Dans le but d’obtenir les propriétés et caractéristiques spécifiques du système 

électrochrome inorganique tout solide à mouvement de sodium, plusieurs organisations 

architecturales peuvent être envisagées comme décrit sur la Figure III-2.  
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Figure III-2 : Les quatre configurations architecturales envisageables 

 

Les configurations (a) et (b) décrivent un système dans lequel la contre-électrode est 

située « à l’arrière » du dispositif, du côté du miroir (noté « métal » sur la figure III-2 ci-

dessus). Dans ce cas, la contre-électrode doit être transparente, ou réflectrice lorsque 

l’électrochrome est dans l’état transparent. Ainsi le système rétroviseur + revêtement reste 

réfléchissant. Pour satisfaire cette condition, et étant donné que l’électrochrome WO3 est à 

coloration cathodique (coloré lors de l’insertion d’ions), il est nécessaire de prévoir une 

contre-électrode passive ou à coloration inverse. C'est-à-dire, soit réflectrice, soit transparente 

quel que soit l’état de coloration du système. 

Les configurations (c) et (d) pour lesquelles la contre-électrode est « à l’avant », 

impliquent la transparence de celle-ci lorsque l’électrochorme est transparent afin de ne pas 

compromettre le caractère électrochrome du système. 

Pour les cas (b) et (d), le métal sert à la fois de réflecteur (miroir du rétroviseur) et 

d’électrode conductrice électronique. 
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 Un matériau électrochrome à coloration cathodique pourrait remplir cette fonction de 

contre-électrode dans toutes les configurations présentées. La condition à respecter est 

d’obtenir un film dont la teneur en sodium peut se situer en dessous du seuil de coloration. En 

effet, quel que soit le mécanisme de coloration, un seuil de coloration est établi. A partir d’une 

valeur donnée le film se colore et acquiert des propriétés optiques relatives à un matériau 

absorbant. 

 

Les métaux de transition présentant un ou plusieurs oxydes à mécanisme de coloration 

anodique sont : V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Rh et Ir. 

Tout d’abord, les oxydes de fer et de chrome ne sont par nature ni transparents, ni 

réflecteurs. L’oxyde de vanadium, V2O5, présente des propriétés électrochromes mais, 

généralement accompagnées d’une trop faible conductivité électronique, d’une variation de 

propriétés optiques limitée et de mauvais cycles de réversibilité [1]. Les oxydes de manganèse 

permettent des cycles d’insertion-désinsertion seulement pour une gamme restreinte de 

teneurs en sodium. Ceci empêche la possibilité d’utiliser ce composé comme source de 

sodium significative [2]. Les oxydes de nickel présentent une résistivité électronique trop 

élevée pour l’application recherchée [3], [4]. Concernant les périodes plus élevées du tableau 

périodique, seul le rhodium et l’iridium sont des éléments à coloration anodique. Le rhodium 

et l’iridium sont des métaux précieux que nous ne pouvons imaginer utiliser. De plus, 

l’iridium a fait l’objet d’études qui démontrent un processus de décoloration incomplet, une 

coloration résiduelle marron persiste [5]. Aucun de ces oxydes ne sera donc utilisé. 

 

NaxCoO2, matériau réfléchissant, pourrait remplir le rôle de contre-électrode dans le 

cas des configurations (a) et (b). La structure CxCoO2 (C = Na ou Li) est utilisée comme 

conducteur ionique dans les systèmes au lithium, tels que les accumulateurs « Lithium ions » 

de Sony [6]. En effet, la capacité de ce matériau à insérer/désinsérer du lithium de manière 

réversible a été démontrée [7]. La similitude entre les atomes de lithium et de sodium laisse 

présager un comportement identique lors de l’utilisation de ce dernier. Par conséquent, le 

travail envisagé sur la contre–électrode s’oriente, dans un premier temps, vers un oxyde de 

cobalt, les ions Na+ pouvant être insérés et désinsérés comme le décrivent divers travaux 

étudiant les composés NaxCoO2 [8, 9]. 

Ce chapitre s’intéresse à la synthèse et à la caractérisation de films NaxCoO2 et de 

films dans le système NaxWOy (matériau à coloration cathodique utilisé a priori  comme 
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couche électrochrome). Nous verrons que les films NaxWOy peuvent répondre au moins 

partiellement aux exigences définies ci-dessus. 

 

1. Composés NaxCoO2 

 

a. Caractéristiques structurales et propriétés de conduction 

 

Les cobaltates de sodium NaxCoO2 ont été étudiés dans un premier temps dans les 

années 1970 dans le but de les utiliser dans les batteries au sodium [10]. Les mécanismes 

électrochimiques mis en jeu s’apparentent à ceux d’un système électrochrome. Par la suite, 

ces composés ont été particulièrement étudiés depuis la découverte de propriétés 

supraconductrices pour le composé Na0,35CoO2 [11]. Les phases à forte concentration en 

sodium (x> 0,5) présentent de bonnes propriétés thermoélectriques (capacité à fournir de la 

chaleur lors de l’application d’un champ électrique et vice versa) [12], une faible conductivité 

thermique [13] et une faible résistivité électronique, point particulièrement important dans le 

cadre de notre étude. 

Les colbaltates de sodium (NaxCoO2) possèdent une organisation structurale 

hexagonale lamellaire (groupe d’espace P6/3mc) constituée d’octaèdres CoO6 reliés par leurs 

arêtes et séparés par des plans de sodium, comme le montre la Figure III-3. La particularité de 

ces structures est leur aspect bidimensionnel, le couplage inter-plans (CoO2) est tout à fait 

minime [14]. Les liaisons mises en jeu dans les plans CoO2 sont de type métallique et celles 

entre ces mêmes plans et les ions sodium sont de type ionique.  

 

Axe cAxe c

 

Figure III-3 : Structure lamellaire des cobaltates de sodium [14] 
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Le positionnement des ions Na+ dans des canaux situés entre les couches d’oxydes de 

cobalt et les faibles énergies de liaison entre les atomes de sodium et d’oxygène confèrent une 

bonne mobilité à ces cations. La conductivité ionique de ces composés est donc suffisante. 

Pour une valeur de x = 0,7, la conductivité ionique est estimée à 10-2 S.cm-1 [15]. 

L’ arrangement octaédrique des atomes de cobalt vis-à-vis des atomes d’oxygène subit une 

déformation trigonale selon l’axe c en fonction du taux de sodium x. Pour les valeurs de x 

élevées la présence des ions sodium minimise la répulsion entre les atomes d’oxygène d’un 

plan (CoO2) à l’autre et provoque une diminution du paramètre c [16]. Pour les valeurs de x 

faibles, les octaèdres sont aplanis, les atomes d’oxygène se rapprochant des plans de cobalt. 

Les composés NaxCoO2 possèdent des résistivités électroniques métalliques pour 

quasiment toutes les valeurs de x comprises entre 0 et 1. Néanmoins, la valeur x = 0,5 est 

particulière. En effet, le composé Na0,5CoO2 est purement isolant électronique. Le 

« diagramme de phase » établi par Foo en 2004 [17] illustre ce point. 

 

 

Figure III-4 : Diagramme des phases NaxCoO2 [17]  

 

 D’après les travaux effectués sur des couches minces de NaxCoO2, il est possible de 

déterminer des limites de teneurs en sodium pour lesquelles les conductivités électroniques et 

ioniques sont suffisantes pour une application dans un dispositif électrochrome [18, 19]. 

Tarascon [18] affirme que le composé Na0,65CoO2 peut perdre, de manière réversible, 0,45 Na 

et donc transiter entre x = 0,65 et 0,2. Zandbergen [19] établit les limites 0,3 et 0,75. Cela 
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étant, nous n’avons pas trouvé d’étude sur la conductivité mixte pour l’ensemble des valeurs 

de x. Il est donc difficile de donner des limites précises. 

 

Le composé NaxCoO2 est un conducteur mixte sur toute la gamme de x excepté pour la 

valeur x = 0,5 pour laquelle la conductivité électronique n’est pas assurée. 

Le WO3 se colore à partir de Na0,3WO3, un minimum de teneur en sodium dans la 

contre-électrode est donc nécessaire pour pouvoir fournir au WO3 la quantité nécessaire à sa 

coloration.   En considérant une même épaisseur (300 nm), et donc un même volume pour les 

couches NaxCoO2 et Na0,3WO3, ainsi que le volume molaire des deux composés, la teneur en 

sodium x doit être au minimum égale à 0,45. 

 

b. Synthèse et paramètres de dépôts de films NaxCoyOz 

 

Nous présentons ci-dessous la méthodologie de synthèse envisagée pour l’obtention de 

films NaxCoO2. Ce matériau est connu sous forme massive mais n’a jamais été synthétisé en 

couche mince par pulvérisation cathodique. 

 

i. Synthèse par co-pulvérisation et cibles « source de sodium »  

L’existence d’un marché conséquent concernant les piles au lithium a engendré le 

développement de poudres et de cibles de LixCoO2, composé facilement accessible auprès des 

différents fournisseurs (Kurt-J-Lesker, Ampère…). Au contraire, l’absence d’applications 

commerciales utilisant NaxCoO2 a pour conséquence l’impossibilité de trouver ce composé 

dans le commerce. Une solution alternative est d’apporter les éléments nécessaires à la 

formation du film NaxCoO2 par co-pulvérisation : une cible de cobalt métallique et une cible 

« source de sodium » sont pulvérisées simultanément dans une atmosphère réactive ainsi que 

le rappelle la Figure III-5. 
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Figure III-5 : Représentation schématique d’un dispositif de co-pulvérisation 
cathodique 

 

Par ailleurs, la forte réactivité du sodium métallique pur vis-à-vis de l’oxygène proscrit 

l’utilisation d’une cible de sodium pur. Afin de constituer une cible source de sodium, 

plusieurs matériaux ont été testés sous forme de cibles céramiques: le phosphate de sodium 

(Na3PO4) déjà utilisé pour la synthèse de l’électrolyte, le carbonate de sodium (Na2CO3), le 

peroxyde de sodium (Na2O2) obtenu par oxydation du métal pur et le bicarbonate de sodium 

(NaHCO3) communément utilisé comme produit domestique et alimentaire. Ces quatre 

composés ont été envisagés malgré certains inconvénients non négligeables reportés dans le 

Tableau III-1. 
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Cible source de 

sodium 

Na3PO4 

Phosphate de 

sodium 

Na2CO3 

Carbonate de sodium 

(de soude) 

Na2O2 

Peroxyde de 

sodium 

NaHCO3 

Bicarbonate de sodium 

(de soude) 

Avantages 

� Bonne 

disponibilité 

� Composé stable 

� Bonne disponibilité  

� Mise en forme 

aisée 

� Aucune 

contamination 

� Bonne disponibilité 

� Inoffensif 

Coût � Bas � Bas � Elevé � Bas 

Problèmes 

rencontrés 

� Présence de 

Phosphore 

indésirable 

� Présence de 

carbone 

� Irritant et Corrosif 

� Mise en forme 

dangereuse 

� Instabilité 

(H2O,CO2,T°) 

�  Décomposition entre 

50°C et 150°C 

Tableau III-1 : Composés « source de sodium » envisagés - avantages et 
inconvénients 

 

La présence de carbone et de phosphore est a priori un inconvénient du fait que ces 

éléments chimiques peuvent engendrer la contamination des films. Cependant, le carbone est 

un élément chimique léger susceptible d’être pompé de l’enceinte avant d’atteindre le film en 

croissance si la pression de travail est suffisamment élevée. Ceci n’est pas nécessairement 

valable pour le phosphore. Nous prendrons donc les précautions nécessaires pour vérifier la 

composition chimique des films obtenus lors de l’utilisation de la cible de Na3PO4. 

Ces quatre matériaux se présentent sous forme de poudre, l’obtention d’une cible de 

pulvérisation est une étape réalisée au sein du laboratoire à l’aide d’une presse hydraulique à 

froid. Les photographies de la Figure III-6 montrent la presse utilisée ainsi que le support en 

cuivre que nous utilisons pour compacter la poudre formant le matériau source. L’utilisation 

du cuivre se justifie principalement par sa bonne conductivité thermique permettant ainsi de 

refroidir la cible utilisée par le biais du système de refroidissement et ainsi éviter des 

échauffements trop importants du matériau. La pression de compactage utilisée est de 400 

bars. Cette technique a fait ses preuves lors du travail sur la synthèse de l’électrolyte. 
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(a) (b) 

Figure III-6 : Photographies de (a) la presse hydraulique utilisée pour presser la 

poudre et du (b) support en cuivre 

 
La cible métallique, conductrice électronique, est pulvérisée en mode pulsé « basse 

fréquence » (50 kHz) alors que la cible céramique, isolante, nécessite (comme explicité dans 

le chapitre II) une pulvérisation en mode moyenne fréquence. Nous avons imposé la 

fréquence maximale de 350 kHz accessible avec le générateur utilisé (Pinnacle + Advanced 

Energy). Ce mode de pulvérisation est intermédiaire par rapport aux modes « basse 

fréquence » et radiofréquence. Il a notamment pour effet de favoriser la circulation surfacique 

des charges électriques. Cependant, ce mode de pulvérisation peut générer des plasmas 

parasites et une pulvérisation non intentionnelle de surfaces situées à proximité de la cible. 

Ainsi, nous avons constaté que l’écran suppresseur, dont le rôle est de confiner le plasma de 

pulvérisation à proximité de la cible, était pulvérisé. Pour limiter la contamination engendrée, 

un ruban de fibre de verre et une bague de verre sont disposés, respectivement, autour et au 

dessus de l’écran suppresseur entourant la cathode comme représenté sur la Figure III-7. 
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Figure III-7 : Représentation schématique du dispositif d’écrans suppresseurs 

limitant les plasmas parasites [20] 

 
A partir de ce point, la valeur de référence que nous considérerons pour comparer les 

compositions chimiques des films est le rapport Na/Co (cf. chapitre II § 2-c-i). 

 
ii. Influence de la distance cible-substrat et de la nature de la cible pulvérisée 

Des films ont été synthétisés pour des distances entre les cibles (Co et Na3PO4) et le 

porte-substrats dcs égales à 5 cm. Les conditions de dépôt sont les suivantes : ICo = 0,2 A, 

INa3PO4 = 0,7 A, DAr = 20 sccm, DO2 = 10 sccm et P° = 0,8 Pa. 

Les valeurs du rapport Na/Co obtenues sont inférieures à 0,1, bien inférieures au rapport visé. 

Ceci pourrait s’expliquer par un phénomène de repulvérisation. En effet, un atome condensé 

sur le substrat est susceptible d’être repulvérisé par les ions argon de forte énergie cinétique, 

rétrodiffusés par la cible puis neutralisés.  

Pour augmenter le nombre de collisions Ar-Ar entre la cible et le film nous pouvons 

augmenter la pression de travail ou augmenter la distance entre la cible et le substrat et ainsi 

limiter l’énergie des atomes entrant en collision avec le film. En augmentant la distance entre 

la cible source de sodium et le porte-substrat (de 5 à 10 cm), la teneur en sodium est deux fois 

plus importante (Na/Co = 0,2). Le même type de comportement a été observé avec les autres 

cibles sources de sodium utilisées. Ainsi, nous avons choisi de fixer la distance à 10 cm. Nous 

remarquons que la nature de la cible influe également sur la teneur en sodium du film. Lors 

d’une expérience avec la cible de Na2CO3, dans les mêmes conditions (ICo = 0,2A, I« Na » = 0,7 

A et P° = 0,6 Pa et DAr = 20 sccm, DO2 = 10 sccm), la teneur en sodium est à nouveau 
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augmentée (Na/Co = 0,39). Ce phénomène s’explique certainement par un taux de 

pulvérisation variable d’une cible à l’autre. 

 

iii.  Influence de l’intensité appliquée sur les cibles source de sodium 

L’intensité appliquée à la cible source de sodium impose le flux d’ion bombardant la 

surface de la cible et doit permettre de régler le flux pulvérisé et, par conséquent, d’ajuster le 

rapport sodium/cobalt. La Figure III-8 illustre l’influence de ce paramètre lors de la 

pulvérisation de cibles NaHCO3, Na2O2, Na2CO3 et Na3PO4 positionnées à 10 cm du porte-

substrat (dc-s (Co) maintenue à 5 cm et ICo = 0,08 A), avec une pression de 0,7 Pa (DAr = 20 

sccm, DO2 = 5 O2). 
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Figure III-8 : Evolution du rapport atomique de Na/Co en fonction de l’intensité 
appliquée sur la cible pour les 4 cibles « source de sodium » utilisées 

 

L’incorporation de sodium dans les revêtements est très sensible à la nature de la cible. 

En effet, la pulvérisation de NaHCO3 ne permet pas d’incorporer de sodium. Avec la cible 

Na3PO4 les teneurs en sodium sont très faibles. La cible Na2O2 permet au mieux d’atteindre 

un rapport Na/Co = 0,5 alors qu’il a été possible d’atteindre des ratios Na/Co supérieurs à 1 à 

partir de la cible Na2Co3. Le comportement observé avec la cible NaHCO3 peut s’expliquer 

par un phénomène de décomposition sous l’effet de l’échauffement résultant du 

bombardement ionique. En effet, la température de décomposition de NaHCO3 est très faible. 

Or, les cibles céramiques sont susceptibles d’atteindre des températures de plusieurs centaines 
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de degrés pendant la pulvérisation. Il est donc nécessaire d’utiliser des cibles dont les 

températures de décomposition ou de fusion sont supérieures à plusieurs  centaines de degrés 

celsius. Les températures de fusion de Na2O2 et Na2CO3 sont respectivement de 675 °C et 

851°C. 

 

Nous observons que quelle que soit la nature de la cible utilisée, la  reproductibilité 

n’est pas assurée. La possibilité d’utiliser ces cibles pour développer la contre-électrode 

semble donc remise en question d’après ces données. 

 

iv. Morphologie des films du système Na-Co-O 

La Figure III-9 présente la morphologie de surface de deux échantillons de NaxCoyOz. 

L’observation en microscopie électronique à balayage en détection d’électrons secondaires 

met en évidence des zones de différents contrastes. L’analyse chimique locale (méthode EDS) 

souligne une variabilité très importante du rapport Na/Co selon l’endroit considéré. Des zones 

très riches en sodium jouxtent des zones dépourvues de sodium. Ceci suggère une diffusion 

importante du sodium pendant l’étape de synthèse.  
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Na/Co = 0

 

(a) 

Na/Co = 1,4 Na/Co=7,4

Na/Co = 0

Na/Co = 1,4 Na/Co=7,4

Na/Co = 0

 

(b) 

 

Figure III-9 : Images de microscopie électronique à balayage des films obtenus 
et valeurs des ratios Na/Co  
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L’avidité du sodium vis-à-vis de l’oxygène est en effet susceptible de provoquer sa 

migration pour rencontrer les atomes d’oxygène présents dans la phase gazeuse et former un 

oxyde. Ce type de phénomène a également été observé par Horwat pour des films du système 

Na-Zr-Si-P-O déposés par pulvérisation radiofréquence [21]. 

Cette migration vers la surface peut être suffisante pour provoquer le craquellement du 

film synthétisé (cf. Figure III-10). 

 

Figure III-10 : Amas d’oxyde de sodium à la surface des films de cobaltate 

 

Ces hétérogénéités de compositions chimiques mettent en évidence l’impossibilité de 

synthétiser des films minces de cobaltates de sodium par pulvérisation cathodique.  

 

La non-reproductibilité des caractéristiques des films synthétisés dans le système Na-

Co-O et la diffusion de sodium trop importante implique de trouver une alternative : la 

synthèse d’un autre composé. 

 

2. Films minces dans le système Na-W-O 

 

Nous avons indiqué en introduction de ce chapitre que les matériaux électrochromes à 

coloration cathodique peuvent être utilisés comme contre-électrode pour des teneurs en cation 

inférieures au seuil de coloration. Il est possible d’envisager un système électrochrome 

incorporant une contre-électrode et une couche électrochrome toutes deux basées sur WO3. La 

synthèse de WO3 pur est d’ores et déjà maîtrisée, l’objectif est donc de synthétiser un film de 
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NaxWO3 dont la valeur de x serait suffisante pour fournir au système la quantité de sodium 

nécessaire à la coloration d’une des couches. Cette partie s’intéresse à cette problématique en 

proposant une méthode de synthèse adaptée. 

 

a. Caractéristiques structurales et propriétés de conduction de WO3 

 

Le trioxyde de tungstène (WO3) est bien connu comme matériau électrochrome à 

coloration cathodique [22]. Sa structure cubique simple (type ReO3 groupe d’espace Pm3m) 

permet d’accueillir le cation au centre de la maille (cf. Figure III-11). 

 

Figure III-11 : Structure cubique de CxWO3 (C = H, Li, Na) 
 

Le comportement électrochrome a été démontré pour l’insertion de Na+ suivant la 

réaction électrochimique suivante : 

33 WONaWOexNax x⇔+⋅+⋅ −+  

NaxWO3 est transparent lorsque x < 0,3 [23], [24], puis de plus en plus absorbant avec 

l’ augmentation de la teneur en sodium pour x > 0,3. La réaction d’insertion met en évidence 

la nécessité du matériau d’être à la fois conducteur électronique et conducteur ionique. La 

Figure III-12 illustre les propriétés de NaxWO3  en fonction de x. 
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Figure III-12 : Propriétés de conduction mixte et optiques de NaxWO3 en 
fonction de x 

 
b. Synthèse des films 

 

Les paramètres de dépôt tels que la pression de travail, l’intensité et la tension 

appliquée à la cible sont susceptibles d’influencer les caractéristiques morphologiques, 

structurales et chimiques de films.  

Aucun des fournisseurs que nous avons contactés n’a été en mesure de façonner une 

cible de composition NaxWO3 ni même une cible contenant simultanément du sodium et du 

tungstène. De même, il n’a pas été possible de se procurer de poudre de composition 

NaxWO3. Nous attribuons ceci à la difficulté de manipuler du sodium métallique en présence 

d’oxygène. Il a néanmoins été possible de se procurer de la poudre du composé Na2WO4 

(Neyco s.a.). Nous avons opté pour la pulvérisation d’une cible céramique de Na2WO4 qu’il 

est aisé de former à partir de poudres en suivant la méthodologie détaillée au paragraphe 3-b-

ii. 

Des tests réalisés avec des valeurs d’intensité de 0,5 à 0,6 A ont provoqué rapidement 

l’évaporation de la cible Na2WO4. Nous avons donc fixé l’intensité appliquée à 0,45 A, valeur 

permettant de maintenir l’intégrité de la cible Na2WO4. L’influence de ce paramètre ne sera 

par conséquent pas détaillée. 

La cible utilisée contient des teneurs en oxygène et sodium plus élevées que celles du 

composé que nous souhaitons synthétiser. Cependant, un des phénomènes propres à la 

technique de pulvérisation cathodique repose sur un transfert stoechiométrique imparfait entre 

la cible et le substrat.  

    

Afin d’éviter les inconvénients relatifs à la pulvérisation radiofréquence, la cible 

Na2WO4, isolante électronique a été pulvérisée en mode DC pulsé en suivant le type de 

procédure déjà utilisé pour la synthèse de l’électrolyte [21]. La pulvérisation en courant 
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continu n’est pas possible lors de l’utilisation de cibles céramiques, nous sommes donc 

amenés à utiliser un courant pulsé et appliquons une fréquence de courant de 350 kHz (valeur 

maximale réglable sur le générateur Pinnacle +). Ces paramètres de dépôt se sont avérés 

performants lors de la synthèse de l’électrolyte du système durant le travail de thèse précédent 

[25].  

La gamme de pressions de travail balayée lors de la synthèse est comprise entre 0,36 et 

6,12 Pa. Le débit d’argon maximum qu’il est possible d’introduire dans l’enceinte est de 100 

sccm. Il permet d’obtenir une pression de 1,1 Pa. Pour atteindre des valeurs de pression plus 

élevées, la vitesse de pompage peut être limitée à l’aide d’une vanne de laminage permettant 

de réduire la section de pompage. 

 

c. Caractérisation des films 

 

Ce paragraphe est consacré à la caractérisation des films du système Na-W-O 

synthétisés selon la méthode explicitée si dessus. 

 

i. Composition chimique et vitesse de dépôt 

La Figure III-13 décrit l’évolution du rapport Na/W obtenu en fonction de la pression 

de travail. Ce rapport de concentrations a été évalué par l’intermédiaire de la méthode EDS. 
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Figure III-13 : Influence de la pression de travail sur le rapport atomique Na/W 
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 Nous constatons une diminution de la teneur en sodium lorsque la pression est 

augmentée. Ce comportement est reproductible et permet le contrôle de la teneur en sodium 

des films dans la gamme 0,55 < x < 1,2. Dans une première approche, nous pensons que des 

pertes significatives de l’énergie cinétique des espèces légères pourraient avoir lieu lors des 

collisions au sein de la phase gazeuse et donc entraîner le pompage préférentiel de ces espèces 

[26]. En atmosphère non réactive (argon pur), nous pourrions ainsi donc espérer une perte 

d’oxygène et de sodium pendant le trajet des atomes entre la cible Na2WO4 et le porte-substrat 

et donc synthétiser un film proche de NaxWO3.  

Af in d’estimer le taux de perte énergétique lors d’une collision entre les atomes 

pulvérisés et ceux du gaz porteur, nous pouvons utiliser l’équation suivante [27] : 

)²(

²sin)²(²cos)²(

mM

mMmM

+
⋅++⋅−= θθγ   (III-1) 

Où :  γ : fraction de perte énergétique (eV) 

 M : masse de l’atome pulvérisé (g.mol-1) 

 m : masse de l’atome de gaz porteur d’argon (g.mol-1) 

θ : angle entre la ligne définie par les deux particules avant et après la collision (en 

degrés) 

La figure III-14 montre l’évolution de perte énergétique lors d’une collision pour les 

atomes pulvérisés en fonction de l’angle de diffusion θ. 
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Figure III-14 : Evolution du taux de perte énergétique en fonction de l’angle de 

diffusion lors de la collision entre les atomes pulvérisés et les atomes du gaz 
porteur 
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 L’évolution du taux de perte énergétique par collision au cours du trajet cible-substrat 

n’est pas directement corrélée à la masse des atomes pulvérisés. Ce comportement ne 

corrobore donc pas notre première hypothèse selon laquelle les éléments légers seraient 

pompés préférentiellement durant le trajet. Nous pouvons ainsi affirmer que le taux de perte 

énergétique n’explique pas l’appauvrissement en sodium observé. Une repulvérisation 

préférentielle du tungstène des films Na-W-O est susceptible d’expliquer le comportement 

observé. WO3 est l’un des rares oxydes qui se pulvérisent mieux que le métal correspondant. 

Il est donc possible que le rapport Na/W augmente lorsque la pression diminue, non pas par 

diminution de la teneur en sodium mais par une augmentation de celle en tungstène. Cette 

repulvérisation préférentielle aurait lieu plus probablement pour les valeurs basses de pression 

car les atomes d’argon réfléchis (ions neutralisés) et les ions O- émis par la cible ont une 

énergie cinétique plus importante au moment de leur impact sur la surface du film.  

 

Une épaisseur minimale de matériau est nécessaire pour l’application visée. Celle-ci 

est difficile à définir a priori. Toutefois, la vitesse de dépôt est un paramètre important. La 

Figure III-15 décrit l’influence de la pression de travail sur cette dernière. 
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Figure III-15 : Influence de la pression de travail sur la vitesse de dépôt des 
films Na-W-O 
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La vitesse de dépôt diminue de manière significative lorsque la pression augmente. Ce 

comportement s’explique par le nombre de collisions que subissent les atomes au cours du 

trajet entre la cible et le substrat. 

Les valeurs de vitesse de dépôt présentent une forte dispersion pour des expériences 

réalisées dans des conditions similaires ou avec des cibles similaires. Nous ne sommes pas en 

mesure à ce jour d’expliquer ce comportement. Néanmoins, l’intensité de décharge utilisée est 

très proche de la valeur menant à l’évaporation manifeste de la cible (0,5 A). Il est possible 

que cette dispersion provienne d’une évaporation partielle difficilement observable. Les 

vitesses de dépôt observées sont très faibles quelles que soient les conditions de pression.  

 

Le spectre RBS effectué sur un film NaxWyOz synthétisé à partir de la cible Na2WO4 

sous une pressions est représenté ci-dessous (cf. Figure III-16).  
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Figure III-16 : Spectres RBS expérimental (rouge) et simulé (bleu) d’un film Na-

W-O synthétisé à 4 Pa 

 

Cette technique ne donne pas la possibilité de doser précisément la concentration en 

sodium de la couche étudiée. Cependant, à l’aide du logiciel SIMNRA (cf. chapitre II § 2-c-

ii), nous avons pu simuler le spectre pour obtenir les valeurs de compositions chimiques en 

oxygène et tungstène. Le rapport des compositions atomiques 
W

O
 est 3,55. D’après ce résultat 

la composition du film est de la forme NaxWO3,55. Nous avons donc synthétisé un film dont la 

stoechiométrie en oxygène moyenne est comprise entre celle de WO3 et celle de Na2WO4. 



 83 

 

ii. Analyses structurales 

• Diffraction des rayons X 

Les films minces de WO3 synthétisés par pulvérisation cathodique semblent amorphes 

d’après les analyses par DRX (cf. Figure III-17). Nous reviendrons sur ce point lors des 

analyses par microscopie électronique à transmission. Il est intéressant de vérifier si l’ajout de 

sodium à l’état brut d’élaboration permet de modifier cet état. Pour ceci, nous avons comparé 

les diffractogrammes des rayons X d’un film WO3 stoechiométrique (d’épaisseur e = 220 nm) 

et de deux films de Na-W-O bruts de dépôt, l’un déposé à 4 Pa (100 nm) et l’autre à 6 Pa (100 

nm). La Figure III-17 illustre les résultats obtenus. Les rapports Na/W mesurés par EDS pour 

les 3 couches sont  0; 0,66 et 0,55. 
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Figure III-17 : Diffractogrammes des rayons X correspondant à des films de 
NaxWyOz déposés à 4 Pa et 6 Pa et WO3. 

 

 Les diffractogrammes des films Na-W-O sont analogues au diffractogramme du film 

WO3. L’analyse par diffraction des rayons X ne fournit aucun renseignement sur l’influence 

de la teneur en sodium sur la structure cristalline des films. 

 

• Microscopie électronique à transmission 

Afin d’obtenir des informations plus précises sur l’influence de l’incorporation de 

sodium sur l’état cristallin des films, ceux-ci ont été caractérisés par microscopie électronique 
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à transmission. La Figure III-18 présente des micrographies et clichés de diffraction pour 

deux films, l’un déposé à 1 Pa (x = 1,05)  (cf. Figure III-18 (a) et (b)), l’autre à 2 Pa (x = 0,77)  

(cf. Figure III-18 (c) et (d)). 
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 (a) (b) 
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x = 0,77 
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Figure III-18 : Analyses par microscopie électronique à transmission. (a) & (c) 
clichés de diffraction en aires sélectionnées. (b) & (d) images en champ sombre  

 
 Quelle que soit la pression de travail utilisée, les clichés de diffraction montrent des 

anneaux de diffraction larges et diffus. L’indexation ne peut pas se faire de manière précise 

car il est possible d’indexer ces anneaux aussi bien sur la base de la structure de WO3 ou sur 

celle de Na2WO4. Les clichés en champ sombre montrent la présence de nanocristallites 
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d’environ un nanomètre de diamètre. Ces mesures expliquent le caractère quasi-amorphe en 

diffraction des rayons X. 

 

iii.  Propriétés optiques et transmittance optique 

Le film de 80 nm d’épaisseur a été déposé à 3 Pa sur substrat de verre préalablement 

revêtu d’ITO. Le rapport Na/W de cet échantillon était de 0,75 et 0,40, respectivement avant 

et après désinsertion. La désinsertion a été effectuée en solution aqueuse de NaCl à 0,1 mol.L-

1 avec une polarisation de -2V pendant 1 minute 20 secondes. La transmittance optique (cf. 

Figure III-19) d’un film brut de dépôt et d’un film partiellement appauvri en sodium a été 

mesurée sur le domaine du visible. 
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Figure III-19 : Courbe de transmittance optique d’un film brut et appauvri en 
Na+ obtenu à P° = 3 Pa 

Les oscillations observées sont liées à la couche d’ITO. La désinsertion n’est pas 

complète mais nous observons une augmentation significative de la valeur de transmittance 

après désinsertion. Ceci confirme la variation des propriétés optiques du film avant et après 

modification de la teneur en sodium. 

 

iv. Propriétés de conduction électronique des films 

Conformément aux propriétés de conduction mixte requises, le matériau synthétisé 

doit être conducteur mixte et donc conducteur électronique. Les valeurs de conductivité, 

mesurées à l’aide de la méthode dite « 4 pointes » (cf. chapitre II § 2-b), se situent entre 

4,9.10-4 et 7,9.10-5 S.cm-1 pour la gamme de pressions étudiées. Ces valeurs sont supérieures 
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au minimum de conduction électronique requis (σ = 10-5 S.cm-1) pour qu’un matériau puisse 

être utilisé comme conducteur mixte au sein d’un système électrochrome. A ce stade, il reste à 

démontrer que les films permettent un cyclage électrochimique en insertion/désinsertion des 

ions sodium. 

Pour le vérifier, des analyses électrochimiques sont présentées ci-dessous. 

 

v. Morphologie  

Les Figure III-20 (a) et (b) montrent des images de microscopie électronique à 

balayage en mode de détection d’électrons secondaires de la surface de films déposés à 0,7 et 

4 Pa à partir de la cible Na2WO4. 
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(b) 

P° = 4 Pa 

x = 0,6 

 

Figure III-20 : Micrographies obtenues par microscopie électronique à 

balayage de films de NaxWyOz (a) dense obtenu à pression 0,7 Pa et (b) poreux à 
pression de 4 Pa  
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 Le grandissement est suffisant pour mettre en évidence un film déposé à basse 

pression ne présentant pas de porosité (cf. Figure III-20 (a)). Au contraire, la présence de 

trous d’une dizaine de nanomètres de diamètre est visible sur la photo de la Figure III-20 (b) 

pour le film déposé à haute pression. 

La morphologie du film poreux correspond à la zone 1 du modèle de zone de 

morphologies (cf. Figure II-3 du chapitre II §1-2-ii) alors que lors de la synthèse à plus basse 

pression, le film est dense et correspond à la zone T du modèle. 

 

D’après des travaux antérieurs [28] et la courbe de la Figure III-21 ci-dessous, nous 

savons que le comportement électrochrome de WO3 est considérablement augmenté à partir 

d’un seuil de pression de travail, proche de 2 Pa.  

 

 

Figure III-21 : Influence de la pression de travail pendant l’étape de synthèse 
sur le caractère électrochrome de films WO3 pour une polarisation de -2V dans 

une solution de H2SO4 à 1 mol.L-1 [28] 

 

Ce phénomène est directement lié à la capacité du matériau à insérer/désinsérer des 

cations et a été directement mis en relation avec la morphologie poreuse des films. La porosité 

des films conditionne le caractère électrochrome. 

Ces observations suggèrent un bon comportement en cyclage électrochimique (lié aux 

propriétés électrochromes) des films synthétisés à haute pression. Nous allons à présent le 

vérifier par des analyses électrochimiques. 
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vi. Analyses électrochimiques des films de NaxWOy  

Des analyses par voltampérométrie (cf. chapitre II § 2-i) ont été effectuées sur des 

films WO3 et NaxWOy (3<y<4). 

L’ allure générale des courbes i = f(E) concernant les phases NaxWOy représente la 

mobilité des cations dans le réseau hôte. De plus l’allure des pics est liée à la saturation des 

sites d’accueil concernés. 

La Figure III-22 décrit des courbes I-V de cycles d’insertion/désinsertion pour un film de 

WO3 brut de dépôt initialement dépourvu de sodium. Le film WO3 a été synthétisé à 4 Pa 

avec un mélange gazeux Ar/O2 de 40/9 sccm. L’intensité dissipée par la cible a été fixée à 0,5 

A. L’analyse a été effectuée dans une solution de Na2SO4 à 0,1 mol.L-1 sur une fenêtre 

électrochimique de -0,3 V/ECS à 0,3 V/ECS avec une vitesse de balayage de 0,5 mV/s. Cette 

figure sera prise comme référence afin de comparer le comportement électrochimique des 

films NaxWOy et ainsi leur aptitude à insérer réversiblement des cations Na+. 

 

Insertion du sodium

Na0,48WO3 ���� WO3 + 0,48 Na+ + 0,48 e-

Etat inséré

Etat désinséré

Désinsertion du sodium

Na0,48WO3 ���� WO3 + 0,48 Na+ + 0,48 e-

Insertion du sodium

Na0,48WO3 ���� WO3 + 0,48 Na+ + 0,48 e-

Etat inséré

Etat désinséré

Désinsertion du sodium

Na0,48WO3 ���� WO3 + 0,48 Na+ + 0,48 e-

 

Figure III-22 : Courbe voltampérométrique d’un film de WO3 (Electrode de 
travail : film WO3, solution : Na2SO4 à 0,1 mol.L-1, vitesse de balayage : 0,5 mV.s-

1, fenêtre électrochimique : [-0,3 ; 0,3 V/ECS]) 
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Nous pouvons observer une bonne réversibilité des cycles d’insertion/désinsertion. 

D’après les analyses chimiques, la teneur en sodium transite entre x = 0 (à E = 0 V/ECS) et x 

= 0,48 (à E = -0,3 V/ECS). Le nombre de courbes de voltampérométrie présentées dans la 

figure III-22 est limité à cinq cycles complets (insertion/désinsertion) dans un souci de clarté 

du graphique. Toutefois, il est intéressant de mentionner que le matériau a subi plusieurs 

dizaines de cycles sans que cela n’affecte ni son intégrité ni son comportement 

électrochimique. 

La figure III-23 présente les cycles électrochimiques obtenus pour un film synthétisé à 

0,3 Pa pour une valeur de x initiale de 0,92.  L’électrolyte aqueux de travail est le même que 

pour les analyses réalisées sur le film de WO3 mais la plage électrochimique s’étend de -0,44 

à 0,68 V/ECS. 

 

Figure III-23 : Courbe voltampérométrique d’un film de NaxWOy déposé à 3 Pa 
(Electrode de travail : film NaxWO3, solution : Na2SO4 à 0,1 mol.L-1, vitesse de 

balayage : 0,5 mV.s-1, fenêtre électrochimique : [-0,44 ; 0,68 V/ECS]) 

 

Nous observons des cycles d’insertion et de désinsertion d’ions sodium, néanmoins moins 

bien définis que dans le cas où la couche de départ est exempte d’ions sodium. Nous avons 

observé à l’œil nu un changement réversible de couleur durant l’expérience. 

 

La Figure III-24 présente trois étapes de l’analyse électrochimique effectuée sur un 

film synthétisé à 6 Pa pour un ratio Na/W initial de 0,5. L’électrolyte aqueux de travail est le 
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même que pour les analyses réalisées sur le film de WO3 mais la plage électrochimique 

s’étend de -0,40 V/ECS à 0,50 V/ECS. 

 

Zone a

Etat surinséré

Etat désinséré

Etat inséré

Etat surinséré

Etape n°1.    Surinsertion de sodium

Na0,87WOz ���� Na0,50WOz + 0,37 Na+ + 0,37 e-

Etape n° 3.    Insertion du sodium

Na0,87WOz ���� WOz + 0,87 Na+ + 0,87 e-

Etape n°2. Désinsertion du sodium

Na0,87WOz ���� WOz + 0,87 Na+ + 0,87 e-

Zone a

Etat surinséré

Etat désinséré

Etat inséré

Etat surinséréEtat surinséré

Etape n°1.    Surinsertion de sodium

Na0,87WOz ���� Na0,50WOz + 0,37 Na+ + 0,37 e-

Etape n° 3.    Insertion du sodium

Na0,87WOz ���� WOz + 0,87 Na+ + 0,87 e-

Etape n°2. Désinsertion du sodium

Na0,87WOz ���� WOz + 0,87 Na+ + 0,87 e-

 

Figure III-24 : Courbe voltampérométrique d’un film de NaxWOy déposé à P° = 6 
Pa (Electrode de travail : film NaxWOy, solution : Na2SO4 à 0,1 mol.L-1, vitesse de 

balayage : 0,5 mV.s-1, fenêtre électrochimique : [-0,4 ; 0,5 V/ECS]) 

 
L’étape n°1 est une surinsertion de sodium à partir du film brut de ratio Na/W = 0,5, il 

est alors possible d’insérer 0,37 Na+ et 0,37 électrons supplémentaires (zone a). Durant l’étape 

n°2, nous avons désinséré l’intégralité des cations Na+. La teneur en sodium transite alors de 

0,87 à 0. L’étape n°3 consiste à insérer des ions Na+. Ainsi, la teneur en sodium transite de 0 à 

0,9. A nouveau, nous avons observé à l’œil nu un changement réversible de couleur du film 

durant l’expérience.  

Puis nous avons réitéré les cycles d’insertion/désinsertion dans le but de confirmer la 

possibilité de cyclage des films. La Figure III-25 décrit ces derniers. Le graphique (a) présente 

les cinq premiers cycles d’insertion/désinsertion, le graphique (b) les cinq cycles du 11ème au 

15ème et le graphique (c) du 21ème au 25ème. 
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(a) 

1er -5ème 

cycles 

     

 

 

 

(b) 

11ème-15ème  

cycles 

         

 

 

 

(c) 

21ème-25ème  

cycles 

  

Figure III-25 : Courbes voltampérométriques d’un film de NaxWOy déposé à 6 Pa 

au cours de différents avancements de cyclage du 1er au 5ème cycles (a), du 11ème 
au 15ème (b) et du 21ème au 25ème (c) (Electrode de référence : NaxWOy,  solution 
Na2SO4, vitesse de balayage : 0,5 mV.s-1, fenêtre électrochimique : [-0,4 ; 0,5 

V/ECS]) 
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Le film déposé à 6 Pa présente les résultats les plus satisfaisants. De nombreux cycles 

ont été réalisés (près de 150) et nous avons constaté la réversibilité électrochimique selon la 

réaction Na0,01WOz + 0,86 e- + 0,86 Na+ ⇔  Na0,87WOz. De plus, ceci s’accompagne d’un 

changement réversible (transparent � bleu). Ainsi, le caractère électrochrome du matériau 

synthétisé est confirmé. 

  

Pour l’ensemble des films analysés nous observons un premier phénomène d’insertion 

décrit par un pic de réduction pour les valeurs de tension et d’intensités négatives. Ensuite, 

lors du balayage retour en potentiel, la boucle décrit un pic de désinsertion (intensité positive) 

pour les valeurs de tension positive. 

Quelles que soient les pressions de travail utilisées, les mêmes comportements sont 

identifiables. Cependant, les surfaces des pics de réduction et d’oxydation augmentent avec la 

pression. De plus, nous observons que l’efficacité d’insertion/désinsertion augmente avec le 

nombre de cycles (cf. Figures III-25 (a) - (c)). Ceci peut-être mis en relation avec un 

phénomène améliorant les propriétés électrochromes des matériaux [29], [30]. 

 

d. Discussion 

 

Les caractérisations optiques, morphologiques et électrochimiques des composés 

synthétisés permettent de confirmer l’obtention de films poreux pouvant insérer/désinsérer 

des ions sodium de manière réversible et ce, accompagné des changements de propriétés 

optiques recherchées.  

De plus, un film synthétisé à pression P° = 0,38 Pa décrit une surface de cycles très 

inférieure par rapport au film obtenu à P° = 6 Pa. Les films poreux, obtenus pour des 

pressions de travail élevées, présentent donc une meilleure capacité à insérer/désinsérer des 

ions Na+ de façon cyclique. Les caractéristiques optiques (cf. Figure III-19) sont en cohérence 

avec le caractère électrochrome des films déposés à haute pression. La pression de travail lors 

de la synthèse des couches est donc un facteur déterminant pour contrôler les capacités 

d’insertion du sodium. 

 

La figure III-2 (cf. p. 57) montre la nécessité d’une contre-électrode plus épaisse que 

la couche électrochrome. Ainsi, la contre-électrode reste transparente dans les deux états du 

dispositif. Etant données les teneurs en sodium introduites à l’état brut d’élaboration et les 
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faibles vitesses de dépôts obtenues, les films de NaxWO3 seront préférentiellement utilisés en 

tant que couche électrochrome. En effet, les teneurs incorporées sont supérieures au seuil de 

coloration. Ainsi, au cours du cyclage d’un système complet, les ions initialement incorporés 

par cette nouvelle méthode pourront se déplacer entre la couche déposée et une contre 

électrode WO3 épaisse. 

 

3. Conclusion et perspectives 

 

Au cours de ce chapitre, différents matériaux et diverses cibles source de sodium ont 

été exploités dans le but de fournir une contre-électrode « réserve d’ions Na+ » au système 

électrochrome. Les composés NaxCoO2 homogènes en composition chimique n’ont pas pu 

être synthétisés de façon reproductible. En effet, la synthèse de films conducteurs mixtes de 

NaxCoO2
 est très difficile à maîtriser par pulvérisation cathodique à partir de deux cibles. Ceci 

est principalement attribué à la mobilité trop importante du sodium au sein des films pendant 

l’étape de synthèse. 

Ensuite, un système à base de tungstène, dont la composition s’apparente à celle du 

trioxyde de tungstène a été étudié. A l’aide d’une cible céramique obtenue par pressage de 

poudre Na2WO4, il a été possible de synthétiser des films minces dans le système Na-W-O 

avec des teneurs en sodium différentes. Ces films sont nanocristallisés et présentent les 

propriétés physico-chimiques requises. Des propriétés de cyclage optique (une transmittance 

présentant une transition de transparent à absorbant), de conduction électronique suffisante et 

une bonne stabilité de composition chimique ont été vérifiées. Pour finir, une capacité à 

supporter des cycles électrochimiques d’insertion/désinsertion d’ions Na+ au sein de sa 

structure cubique a été mise en évidence. 

Notre méthodologie de recherche visait à développer une contre-électrode. Il s’avère 

que le matériau produit rempli plutôt les critères requis pour un film électrochrome dans un 

système quasi-symétrique (TCO / (Nax)WOz / Electrolyte / (Nax)WOz / TCO ou métal). Ce 

développement permet toutefois de disposer d’une contre électrode sur la base de films 

minces WO3. 
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CHAPITRE 4 : 

Contribution à l’étude des propriétés 

de conduction électronique 

d’électrodes transparentes ZnO : Al 
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Introduction 

 

Ce chapitre présente une étude des caractéristiques structurales, optiques et électriques 

de films minces de ZnO dopés Al de faible conductivité électronique. L’objectif est de mieux 

comprendre l’origine de la désactivation et de la compensation des dopants dans ce type de 

films.  

Les films minces d’oxydes conducteurs électroniques transparents connaissent un 

essor absolument remarquable motivé par le développement de systèmes électro-optiques [1]. 

En effet, ces systèmes nécessitent souvent l’utilisation de contacts électriques transparents 

permettant d’appliquer, ou récolter, un courant ou une différence de potentiel électrique. Le 

système électrochrome en cours de développement requiert l’utilisation d’électrodes 

transparentes possédant une conductivité électronique et une transmittance optique élevées sur 

de larges surfaces. A ce jour, l’oxyde d’indium dopé à l’étain In2O3 : Sn, plus communément 

appelé ITO, est le matériau de référence pour les électrodes transparentes à conduction de 

type n (par les électrons). Cependant, la présence de métaux lourds (l’indium et l’étain) 

reconnus comme polluants s’oppose à l’utilisation massive d’ITO. Par ailleurs, le prix de 

l’indium a fortement augmenté récemment, il est passé de 70 à 930 $/kg entre 2001 et 2011. 

Ainsi, bien qu’ITO soit aujourd’hui largement utilisé (notamment comme électrode d’écran 

LCD), la volonté actuelle de développer des nouveaux matériaux propres et « bon marché » 

rend son remplacement souhaitable. L’oxyde de zinc (ZnO) est un TCO très largement étudié 

dans le cadre du développement de matériaux émergents comme alternative à l’ITO [2, 3].  

En effet, l’oxyde de zinc dopé à l’aluminium présente une résistivité électronique 

minimale très proche de celle d’ITO bien que légèrement supérieure. Il possède également 

une bonne transparence dans le domaine du visible. De plus, l’obtention de films d’ITO 

présentant une bonne conductivité électronique et une transmittance optimale n’est pas aisée 

sans une étape de recuit post-synthèse incompatible avec le développement d’un système 

électrochrome sur support organique. Par ailleurs, il semble que la stabilité des films à base de 

ZnO soit bien meilleure en présence de plasma d’hydrogène que ceux à base de Sn et In2O3 

[4], ce qui est primordial pour de nombreuses applications telles que certaines cellules 

photovoltaïques [5].  

 

ZnO est un semi-conducteur transparent de gap 3,4 eV. Pour palier à sa résistivité trop 

importante (~107 Ω.cm) [6] il existe deux types de mécanismes de dopage : le dopage 

intrinsèque, basé sur la génération de porteurs libres par les défauts intrinsèques de la maille 
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de ZnO (lacunes d’oxygène ou de zinc et atomes de zinc en position interstitielle) et le dopage 

extrinsèque qui génère des porteurs libres par substitution aliovalente sur les sites de zinc ou 

d’oxygène.  

La stoechiométrie en oxygène est un facteur déterminant pour le contrôle des 

propriétés électroniques de ZnO. Nous faisons l’hypothèse que la contribution du zinc en 

position interstitiel est minoritaire et que la concentration en porteurs de charge est contrôlée 

par deux phénomènes distincts : la formation de lacunes d’oxygène et la formation de lacunes 

de zinc. Par ailleurs, la formation de zinc interstitiel est théoriquement envisageable lorsque 

les porteurs de charge majoritaires sont des trous mais n'a pas été mise en évidence 

expériementalement [7]. Nous ne considérerons pas ce mécanisme car des mesures 

préliminaires par effet hall ont permis de vérifier que tous les films considérés présentent une 

conduction dominée par les électrons. 

Pour un film déficitaire en oxygène (sous-stoechiométrique) la génération d’électrons 

libres a lieu suite à la formation de lacunes d’oxygène selon l’équation (IV-1). 

'
2 22 eVO O ⋅+⋅⇔ °°    (IV-1) 

Au contraire, pour un film sur-stoechiométrique en oxygène, des lacunes de zinc sont 

créés selon l’équation (IV-2). L’ionisation de ces lacunes entraîne la formation de « trous » 

(équations (IV-3) et (IV-4)) et la consommation d’électrons. 

x
Zn

x
O VOO +⇔22

1
   (IV-2) 

°+⇔ hVV Zn
x

Zn
'    (IV-3) 

°+⇔ hVV ZnZn
'''    (IV-4) 

D’après les notations de Kröger-Vink :   

V : lacune et h : trou 

° : charge positive 

 ‘ : charge négative 

 x : charge nulle  

Typiquement, pour des oxydes de zinc massifs, la densité de porteurs de charge libres 

varie entre 1015 et 1018 cm-3 [8, 9]. 

Dans le cas d’un dopage extrinsèque, plusieurs éléments chimiques peuvent être 

utilisés pour doper ZnO. Le dopage de type n (Al3+, Ga3+, In3+…) et plus récemment du 

dopage de type p par utilisation du bore sont envisageables. Dans le cadre de cette étude, le 
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dopage s’effectue par substitution d’une partie des ions Zn2+ par des ions trivalents Al3+. Un 

électron va alors être libéré par respect de l’électroneutralité. 

'eAlAl Zn
x
Zn +⇔ °    (IV-5) 

D’un point de vue énergétique, l’introduction de ces atomes trivalents, donneurs 

d’électrons, fait apparaître un pseudo niveau d’énergie juste en dessous de la bande de 

conduction et augmente ainsi la probabilité qu’un électron puisse franchir le gap. 

La Figure IV-1 présente la structure du ZnO dopé par Al (a) et la création de niveaux 

énergétiques supplémentaires dans le gap (b). 
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Figure IV-1 : Schéma du mécanisme de dopage n de ZnO d’un point de vue (a) 
structural et (b) énergétique (0,+ et – correspondent à l’état d’oxydation des 

niveaux d’énergie introduits dans le gap) 

 
La densité de porteurs de charge n (en cm-3) et donc la conductivité σ  (en S.cm-1), 

sont augmentées par dopage, comme le décrit l’équation (IV-6) : 

µσ ⋅⋅= en     (IV-6) 

Où : e : charge élémentaire [1,602.10-19 C] 

 µ : mobilité (cm2.V-1.s-1) 

 

L’ équation (IV-5) met également en avant l’influence importante de la mobilité des porteurs 

sur la conductivité. Typiquement, pour des oxydes de zinc dopés Al, la densité de porteurs de 

charge libres est estimée à 1019-1021 cm-3 [9]. 

 

Les mécanismes générant des électrons et des trous peuvent se produire simultanément 

au sein du matériau et se compenser. Par exemple, une compensation peut s’établir entre le 

O 

Zn 
Al 
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dopage par l’aluminium et la formation de lacunes de zinc, menant à l’annihilation de la 

plupart des électrons et trous générés (cf. équation IV-7) 

[ ] [ ] [ ] [ ] [ ]'"' 2 eVVhAl ZnZnZn ++=+ °°  (IV-7) 

La conductivité est alors assurée par les porteurs résiduels. Il est également important 

de préciser que la limite de solubilité de l’aluminium dans la structure wurtzite de ZnO n’est 

pas encore bien établie. Cependant, elle semble se situer aux alentours de 3 % at. [10, 11]. 

Pour les films minces ZnO : Al, la littérature indique que la concentration optimale du dopant 

aluminium est située dans la gamme 1-3 % at. [12]. 

 

La cible utilisée dans le cadre de cette thèse contient un rapport Zn/Al de 96/4 % at. 

Nous verrons que les taux de dopants générés sont supérieurs à l’optimum généralement 

observé. Ceci aidera à comprendre l’origine de l’optimum de concentration en aluminium. 

Ces informations sont essentielles à l’optimisation des propriétés électroniques des films de 

ZnO : Al et à l’amélioration de leur homogénéité. 

Cette étude est basée sur deux informations concernant les films minces de ZnO dopés 

Al, l’une provenant du travail de thèse précédent et l’autre de la littérature : 

• La conductivité électronique diminue lorsque la teneur en aluminium est 

supérieure à la limité de solubilité supposée [13], [14]. 

• Une hétérogénéité latérale de la conductivité électronique est observée. Elle est 

d’autant plus marquée que la composition de gaz de pulvérisation est riche en 

oxygène [15]. 

Dans le chapitre IV nous étudions la variation des propriétés électriques en fonction 

des caractérisations structurales, optiques et de la structure électronique de films de ZnO : Al 

synthétisés sous différentes conditions. L’influence du débit d’oxygène utilisé, les 

modifications structurales et optiques identifiées, les mécanismes de compensation, 

représentent les principales hypothèses préliminaires aux variations de σ obtenues. Tous ces 

résultats de caractérisation seront mis en relation afin d’interpréter le comportement électrique 

des films de ZnO dopés Al. 

 

1. Synthèse des films conducteurs transparents de ZnO dopés Al 

 

La Figure IV-2 est une représentation schématique du dispositif expérimental utilisé 

pour synthétiser les films minces de ZnO : Al. Les films ont été déposés sur des substrats de 
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verre et de silicium par pulvérisation cathodique magnétron à partir d’une cible métallique 

Zn/Al de 5 cm de diamètre et de composition Zn/Al (96/4 % at.) pulvérisée en mode continu 

en milieu réactif argon-oxygène (cf. chapitre II § 1-d). Un courant de 0,1 A a été appliqué à la 

cible à l’aide d’un générateur MDX 1,5 kW Advanced Energy. Comme précisé en 

introduction, la stoechiométrie en oxygène des films à base de ZnO peut influencer de façon 

significative leur comportement électrique. Il est donc intéressant de paramétrer précisément 

la composition du mélange gazeux et d’étudier son influence sur les caractéristiques des films. 

Le mélange de gaz Ar/O2 est introduit dans l’enceinte selon un rapport 20/5 sccm ou 20/5,5 

sccm. La pression de travail résultante est proche de 0,4 Pa, mesurée à l’aide d’une jauge 

MKS 627 Baratron. L’utilisation d’un porte-substrat rotatif permet d’obtenir des films 

homogènes en épaisseur et en composition sur l’ensemble de la surface de l’échantillon [16, 

17] comme décrit dans le chapitre II § 1-e. L’axe du porte-substrats est situé à 50 mm de l’axe 

de la cible de pulvérisation. La distance entre les plans de la surface de la cible et de la surface 

du porte-échantillon a été fixée à 50 mm. La position des échantillons sur le porte-substrat est 

repérée selon leur distance dms par rapport à l’axe du magnétron (axe de la cible). Ainsi, 

l’échantillon annoté « 0 » croise l’axe du magnétron pendant sa rotation, alors que les 

échantillons annotés « 10 », « 20 » et « 30 » passeront respectivement à 10, 20 et 30 

millimètres de cet axe de référence. 
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Figure IV-2 : Représentation schématique de l’ensemble porte-substrats rotatif 
/ cible dans l’enceinte de pulvérisation. (dms : distance axe du magnétron-

substrat) 
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2. Epaisseur et morphologie 

 

Les épaisseurs mesurées par profilométrie tactile et microscopie à force atomique  

pour les deux débits d’oxygène utilisés et quatre positions sur le porte-substrat sont indiquées 

dans le Tableau IV-1. 

 

 Débit d’O2 = 5 sccm Débit d’O2 = 5,5 sccm 

Echantillon 0 10 20 30 0 10 20 30 

Epaisseur (nm) 90 93 93 100 107 123 117 129 

Tableau IV-1 : récapitulatif des épaisseurs des films étudiés 

  

Nous pouvons observer une légère augmentation d’épaisseur lorsque le film est situé 

loin de l’axe de la cible et également lors de l’utilisation d’un débit d’oxygène plus important. 

Malgré ces faibles variations, nous jugeons que l’homogénéité en épaisseur est bonne. 

 
La Figure IV-3 montre la topographie d’un film caractéristique de cette série obtenue 

par microscopie à force atomique (a) et par microscopie électronique à balayage (b). 

400nm

  

(a) (b) 

Figure IV-3 : Topographie caractéristique des films ZnO : Al étudiés observée 
(a) par microscopie à force atomique et (b) par microscopie électronique à 

balayage en détection des électrons secondaires à haute résolution (UHR SE) 
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L’image AFM (cf. Figure IV-3 (a)) montre des variations de hauteur et met en 

évidence des domaines dont la taille caractéristique est de l’ordre de 50 à 100 nm. La 

micrographie obtenue par microscopie électronique à balayage (cf. Figure IV-3 (b)) révèle des 

détails plus fins dont la taille caractéristique est de l’ordre de 10 à 20 nm. Sur cette même 

image, il est possible d’observer des nanofissures pouvant correspondre aux limites des 

domaines détectés sur l’image AFM. Ces observations sont en accord avec les micro et nano 

colonnes définies dans la classification établie par Messier [18]. 

Ces valeurs seront, par la suite, comparées aux valeurs des tailles de grains mesurées 

lors de l’analyse par diffraction des rayons X. 

  

3. Analyses chimiques par spectroscopie de rétrodiffusion Rutherford 

 

Les analyses de composition chimique obtenues par EDS se sont avérées imprécises 

pour déterminer la concentration en oxygène des films. Cette technique n’est effectivement 

pas la plus adaptée aux mesures de cet élément et en surestime en général la teneur (cf. 

chapitre II § 2-c-ii). 

Les films déposés ont été analysés par RBS (Rutherford Backscattering Spectroscopy. 

La Figure IV-4 montre les spectres résultants pour un débit de 5,5 sccm d’O2. Ils présentent 

les signatures des trois éléments chimiques constitutifs des films (Zinc, Oxygène et 

Aluminium) ainsi que du substrat de silicium. 
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Figure IV-4 : (a) Spectres RBS et (b) pic de résonance sur l’oxygène 16O(α,α)16O 
pour les films déposés à DO2 = 5,5 sccm 
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Du fait de la faible épaisseur des films, les signaux Zn, O et Al sont étroits. Au 

contraire, le signal du substrat se présente sous forme d’un plateau étendu. La faible variation 

de la largeur des pics avec dms illustre le fait que l’épaisseur varie peu avec ce paramètre. 

Ceci est cohérent avec les mesures d’épaisseur. Au premier abord, les spectres présentent peu 

de différences d’amplitude entre les signaux de zinc et d’oxygène. Les masses molaires de 

l’aluminium (26,98 g.mol-1) et de silicium (28,09 g.mol-1) étant très proches, il existe un 

recouvrement partiel des signaux des deux éléments et seule la simulation des spectres donne 

des éléments de discussion. 

 

Le Tableau IV-2 présente les concentrations en Zn, O et Al des films déposés à DO2 = 

5 et 5,5 sccm résultant de l’ajustement des spectres à l’aide du logiciel SIMNRA (cf. chapitre 

II § 2-c-i).  

  DO2 = 5 sccm DO2 = 5,5 sccm 
dm-s Al (% at.) O/(Al+Zn) Eg (eV) O/(Al+Zn) Eg (eV) 
0 4 1,22 3,48 1,33 3,41 
10 4 1,22 3,54 1,22 3,42 
20 4 1,17 3,58 1,22 3,57 
30 4 1,17 3,65 1,22 3,64 

Tableau IV-2 : Tableau récapitulatif des caractéristiques chimiques et optiques 

des différents échantillons 

 
La teneur en aluminium est la même (4 % at.) dans tous les films, quelle que soit la 

valeur de dms. Nous constatons que la teneur en aluminium est supérieure à la limite de 

solubilité estimée de l’aluminium dans ZnO (autour de 3 % at.). Il est nécessaire de préciser 

que la présence du pic du silicium, relatif au substrat utilisé, ne permet pas d’obtenir une 

précision optimale quant-au dosage de l’aluminium mais bien suffisante pour confirmer une 

faible variation de la teneur en aluminium. 

Pour les deux débits d’oxygène, le rapport atomique 
ZnAl

O

+
 est supérieur à 1. Ceci 

indique une surstoechiométrie en oxygène. Une imprécision de la procédure de modélisation 

des spectres est possible mais, étant donné l’intensité élevée des signaux des éléments Zn et 

O, elle ne peut totalement expliquer ce résultat. Plusieurs hypothèses sont alors à envisager :  

• La présence de peroxyde de zinc (ZnO2) en très faible quantité 

• La présence d’oxygène moléculaire d’après une étude récente sur des films de ZnO 

pur, par XANES [19], ce qui expliquerait le taux élevé d’oxygène. 
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• La présence d’oxyde d’aluminium (Al2O3). Etant donnée la teneur en aluminium des 

fi lms, cette hypothèse ne pourrait expliquer que partiellement le résultat obtenu.  

• La présence de lacunes de zinc dans la structure wurtzite de ZnO. 

Nous observons également que le rapport 
ZnAl

O

+
 des films obtenus avec un débit de 

5 sccm est légèrement inférieur à celui des films obtenus avec 5,5 sccm d’oxygène. Par 

ailleurs, pour les deux conditions de débits, une diminution du rapport 
ZnAl

O

+
est observée 

lorsque le film est éloigné de l’axe de la cible. Ces résultats seront discutés à la fin de ce 

chapitre en termes de bombardement par l’oxygène atomique neutre ou ionisé.  

 

4. Analyses structurales par DRX 

 

La Figure IV-5 montre la zone d’intérêt des diagrammes de diffraction des rayons X 

des échantillons déposés avec les deux compositions de gaz considérées et pour les différentes 

valeurs de dms. L’intensité diffractée a été normalisée par l’épaisseur des films.  
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Figure IV-5 : Région d’intérêt des diffractogrammes de rayons X des films ZnO : 

Al synthétisés. L’insert montre pour comparaison les diffractogrammes de films 
de ZnO pur déposés à 5,5 sccm d’oxygène [20] 
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Tous les films présentent un seul pic de diffraction (0002), situé à proximité de 2θ = 

40°. Ce pic unique est couramment observé pour des films de ZnO et ZnO : Al synthétisés par 

pulvérisation cathodique [21, 22]. Il est généralement interprété comme la signature typique 

de la croissance préférentielle des films selon l’axe c de la structure wurtzite de ZnO [JCPDS 

01-070-8070] [23]. Pour comparaison, l’insert montre l’évolution des spectres pour des films 

de ZnO pur déposés avec le même courant de décharge et avec un débit de 5,5 sccm 

d’oxygène. 

L’observation de ces diffractogrammes révèle : 

• Une forte variation de l’intensité diffractée avec dms. L’intensité tend à 

augmenter lorsque les échantillons sont placés sur une circonférence plus 

proche de l’axe de la cible. Par ailleurs, ce phénomène est plus prononcé pour 

le débit d’oxygène le plus élevé. Au contraire, les films de ZnO pur déposés 

avec un débit d’oxygène de 5,5 sccm présentent un signal de diffraction plus 

faible lorsqu’ils sont proches de l’axe de la cible.  

Par ailleurs, les travaux d’Ellmer [24, 25] ont démontré que l’insertion d’aluminium 

dans les films de ZnO a tendance à améliorer leur cristallinité. Cependant, la concentration en 

éléments dopant est relativement stable et ne peut donc pas expliquer de tels comportements 

structuraux. 

L’intensité des pics de diffraction est habituellement mise en relation avec la qualité 

cristalline des matériaux synthétisés ou avec une modification de l’orientation préférentielle 

moyenne des grains. Une analyse ω-scan a été réalisée afin de détecter une éventuelle 

modification de l’orientation préférentielle des grains dans les films. Celle-ci n’a pas révélé de 

changement significatif de l’orientation de l’axe c de la structure par rapport à la direction 

normale de la surface des substrats. Ainsi, nous pouvons avancer que la qualité cristalline des 

films est modifiée. 

 

• Un décalage important, vers les petits angles de diffraction, pour les films les 

plus proches de l’axe de la cible, et plus particulièrement pour le débit 

d’oxygène le plus élevé. Ce phénomène est la signature d’une augmentation du 

paramètre de maille c de la structure wurtzite.  

Une étude a mis en relation la diminution du paramètre c de la maille de ZnO non 

dopée avec l’existence de contraintes de compression induites par le  bombardement par des 

atomes d’oxygène d’énergie cinétique élevée [26]. La taille de grains des films dopés a été 
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estimée par l’intermédiaire de la formule de Scherrer (cf. chapitre II § 2-d) à 17 ± 5 nm pour 

le débit d’oxygène de 5,5 sccm et de 14 ± 2 nm pour celui de 5 sccm. Ces dimensions sont 

très proches des dimensions des domaines observés par microscopie électronique à balayage 

(cf. Figure IV-3 (b)). Ce résultat sera discuté en fin de chapitre. 

 

5. Spectrophotométrie et densité de porteurs de charge 

 

Des mesures par spectrophotométrie en transmission (cf. chapitre II § 2-f) ont permis 

de déterminer le comportement optique des films dans les domaines de l’ultraviolet, du visible 

et du proche infrarouge, soit pour la gamme 200-2700 nm. En plus de fournir des 

informations sur le comportement optique des films, ces mesures renseignent également 

indirectement sur la densité de porteurs de charge.  

La Figure IV-6 montre des spectres de transmission optique pour l’ensemble des 

conditions d’élaboration et pour un échantillon de ZnO non dopé dans le domaine 200-500 

nm.  
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Figure IV-6 : Courbes de transmittance des films ZnO :Al synthétisés dans le 
domaine Visible-proche I-R [20] 
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La transmission dans le visible est élevée et peu influencée par les conditions 

d’élaboration. Par contre, la position du bord d’absorption dans l’ultraviolet est très sensible à 

la position du film dans l’enceinte. Cette évolution souligne une modification du gap optique. 

Afin de quantifier cet effet, le gap optique Eg a été déterminé pour chacune des 

conditions expérimentales à l’aide de la procédure décrire au chapitre II § 2-f. La Figure IV-7 

montre l’évolution du gap optique avec dms pour les deux débits d’oxygène. 
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Figure IV-7 : variation du gap optique en fonction de dms pour les différents 
films ZnO : Al synthétisés 

 
Tout d’abord, nous remarquons que pour une même valeur de dms, Eg est plus élevé 

pour le plus faible débit d’oxygène. D’autre part, Eg augmente de façon marquée avec dms. 

Pour référence, la valeur d’Eg obtenue à partir de la courbe de transmission d’un film ZnO 

non dopé déposé avec un débit de 5,5 sccm est de 3,26 eV. Ce phénomène d’évolution du gap 

optique peut être expliqué par l’effet Burstein-Moss [27] ou « blue shift ». Cet effet est 

attribué au déplacement du niveau de Fermi (EF) dans la bande de conduction du semi-

conducteur. Pour un seuil de densité de porteurs de charge, propre à chaque semi-conducteur, 

appelé « densité critique de Mott » [28], le remplissage partiel du bas de la bande de 

conduction est bloqué et seuls les niveaux d’énergie supérieurs au niveau de fermi peuvent 

être remplis. Ceci provoque une augmentation du gap.  

 
Le décalage du gap vers les hautes énergies est lié à la densité de porteurs de charge 

dans les semi-conducteurs selon la relation suivante [29]:  
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Où : ∆Eg représente l’écart de gap optique par rapport à celui d’un film non dopé 

m* : masse effective de l’électron libre (kg) :  

avec m0 = 9,109.10-31 kg 

 n : densité de porteurs de charge (m-3) 

 ħ : constante de Planck réduite (
π2

h
) soit 1,054.10-34 J.s 

e : charge de l’électron = 1,6.1019 C 

 

Pour ZnO pur, la masse effective de l’électron m* est proche de 0,28 m0 [30]. Dans le 

cas de ZnO dopés Al, m* varie de 0,3m0  à 0,59 m0 lorsque la densité de porteurs de charge 

varie de 1,98.1020 à 1,9.1021 cm-3 [31]. 

La densité de porteurs de charge a été calculée à partir de l’équation (IV-8) afin de 

suivre son évolution en fonction de la position de l’échantillon dans l’enceinte de 

pulvérisation tel que le montre la Figure IV-8 ci dessous. 
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Figure IV-8 : Evolution de la densité de porteurs de charge (électron libre) en 
fonction de dms  avec m* = 0,35 m0 
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Nous remarquons que la densité de porteurs de charge est d’autant plus faible que 

l’échantillon est proche de la circonférence croisant l’axe de la cible. Par ailleurs, quelle que 

soit la position des films dans l’enceinte, cette densité est plus faible pour le débit d’oxygène 

le plus élevé. Selon les conditions, n est compris entre 7.1019 et 2,8.1020 cm-3, ce qui 

représente une variation d’un facteur 4.  

 

Nous observons donc une corrélation entre le gap optique et la densité de porteurs de 

charge par rapport à dms. 

La Figure IV-9 présente l’évolution de la transmission optique des films synthétisés 

pour la gamme de longueurs d’onde 500-2700. 
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Figure IV-9 : Transmission optique dans le domaine proche infra-rouge des films 
ZnO : Al synthétisés 

 
Tous les films synthétisés avec un débit de 5,5 sccm d’oxygène présentent des courbes 

de transmission similaires dans la gamme de longueurs d’onde sondées. La valeur de la 

transmission est élevée et son évolution en fonction de la longueur d’onde peut s’expliquer 

par le phénomène d’interférence propre aux films minces. Au contraire, pour les films 

synthétisés avec un débit d’oxygène de 5 sccm, la transmission dans le domaine de 

l’infrarouge décroît d’autant plus rapidement en fonction de la longueur d’onde et présente un 

bord d’absorption à une longueur d’onde d’autant plus faible  que la distance dms est élevée. 
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Dans les TCOs, une absorption lumineuse se produit pour une longueur d’onde 

spécifique liée à la résonance plasmon λp. Cette dernière est influencée par la densité de 

porteurs de charge n selon l’expression suivante [32]: 
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2

*
02 









⋅
⋅⋅

⋅⋅= ∞

en

m
cp

εεπλ   (IV-9) 

Où :    λp : longueur d’onde associée à la résonance plasmon 

c : vitesse de la lumière = 3.108 m.s-1 

 ε∞ : constante diélectrique à haute fréquence (F.m-1) [ZnO : 3,75 F.m-1] 

ε0: permittivité du vide = 8,85.10-12 F.m-1 

 

D’après l’équation ci-dessus, λp est décalée vers le domaine visible lorsque la densité 

de porteurs de charge augmente. Ainsi, une modification de λp nous renseigne indirectement 

sur l’évolution de la densité de porteurs libres [4], [32]. L’absorption dans le domaine du 

proche infrarouge pour les films déposés avec un débit de 5 sccm résulte de ce phénomène. 

Elle indique une densité de porteurs de charge plus importante pour les films synthétisés dans 

ces conditions. D’autre part, un décalage progressif de l’absorption vers le domaine visible, 

lorsque dms augmente, indique une augmentation sensible et monotone de n avec dms. Pour 

les films déposés avec un débit de 5,5 sccm, λp est bien supérieure à 2700 nm. 

D’après l’équation (IV-9) il est possible d’estimer la valeur de n pour le film le plus 

absorbant, pour lequel λp est proche de 2700 nm. En utilisant m*  = 0,35m0 nous trouvons n = 

2,01.1020 cm-3 ce qui est tout à fait cohérent avec la valeur calculée par la méthode de 

Burstein-Moss (cf. équation (IV-8) et Figure IV-6). 

 

6. Propriétés électriques 

 

Les propriétés optiques et électriques étant habituellement liées, ces propriétés doivent 

refléter une évolution des propriétés électriques des films elles-mêmes directement reliées aux 

caractéristiques structurales des films.  

Tous les films ZnO : Al déposés dans le cadre de cette étude présentent une 

transmittance optique élevée dans le domaine du visible. Cependant, l’énergie du gap optique 

et l’absoprtion dans le domaine du proche infrarouge évoluent avec dms et la composition du 

gaz réactif. Dans cette sous-partie nous évaluerons tout d’abord l’homogénéité électrique des 
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films avec dms. Ensuite, seront étudiées les corrélations entre résistivité et propriétés optiques 

puis entre résistivité et structure cristalline. 

 

a. Hétérogénéité latérale du comportement électrique 

 

Sur la Figure IV-10 est représentée l’évolution de la résistivité électrique ρ en fonction 

de dms pour les deux débits d’oxygène considérés. La résistivité est influencée à la fois par la 

composition du gaz réactif et par dms. Les films de ZnO non dopés présentaient une résistivité 

trop élevée pour être mesurée selon la méthode « 4 pointes ». 
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Figure IV-10 : Résistivité des films ZnO : Al synthétisés en fonction de dms 

 

Les films situés face à l’axe de la cible sont les plus résistifs. Un rapport de 2,5 est 

observé entre les valeurs maximales et minimales de résistivité pour un débit d’oxygène de 5 

sccm et de 1800 pour un débit de 5,5 sccm.  

Un comportement similaire a également été observé pour des films contenant 1,5 % at. 

d’Al [33]. Cependant, ces niveaux de dopage permettent d’atteindre des valeurs de résistivité 

beaucoup plus faibles et proches des valeurs minimales observées pour ZnO : Al (soit de 

l’ordre de 10-4 Ω cm). Un réglage très fin du mélange gazeux et un contrôle du taux de dopage 

sont donc nécessaires à l’optimisation des propriétés électroniques des couches ZnO : Al. 
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b. Corrélations entre conductivité électronique, propriétés optiques et 

structurales 

 

i.    Propriétés optiques 

Nous avons vu que le gap optique est influencé par la position des échantillons et la 

composition du gaz réactif. Nous avons également calculé la densité de porteurs libres n à 

partir de ce décalage. La conductivité électronique σ est fonction de n mais également de la 

mobilité des porteurs libres µ selon l’expression IV-6. 

 La Figure IV-11 montre l’évolution de la résistivité avec le décalage en énergie ∆Eg du 

gap optique, par rapport au gap de ZnO non dopé. Plus le film est conducteur, plus son gap 

optique est décalé vers les valeurs élevées d’énergie. 
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Figure IV-11 : Résistivité électronique σ des films en fonction du décalage du gap 
optique pour les deux débits d’oxygène 

  

En se basant sur les valeurs de n reportées Figure IV-8 et en utilisant l’équation (IV-6), 

les valeurs de mobilité de porteurs µ peuvent être déduites. La Figure IV-12 présente la 

mobilité des porteurs de charge en fonction de dms. 
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Figure IV-12 : Mobilité des porteurs de charge libres en fonction de la distance 

dms 

 

De la même façon que pour la densité de porteurs, la mobilité des porteurs de charge 

est augmentée pour les films les plus conducteurs. Cette évolution est d’autant plus 

remarquable que le débit d’oxygène est élevé. Dans le cas du débit le plus élevé, trois ordres 

de grandeur différencient les échantillons situés aux positions extrêmes. L’influence du débit 

d’oxygène est donc très importante sur la mobilité des porteurs de charge.  

D’après la Figure IV-8, n n’est que légèrement influencée par dms et par le débit 

d’oxygène alors que la mobilité est très sensible à ces paramètres. Nous remarquons, en outre, 

que les valeurs de µ sont très faibles en comparaison des valeurs observées dans le cas de 

films de conductivité optimisée [34, 35]. 

 

ii.    Propriétés structurales 

Les Figure IV-13 (a) et (b) présentent l’évolution de la résistivité en fonction du 

paramètre de maille c et de l’intensité DRX  diffractée. 
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Figure IV-13 : Evolution de la résistivité électronique en fonction (a) du 
paramètre de maille c et (b) de l’intensité du pic de diffraction (0002) pour les 

films ZnO : Al synthétisés 

 

Une corrélation est observée entre la valeur du paramètre de maille c de la structure 

wurtzite et la résistivité électronique mesurée pour le débit d’O2 le plus élevé. La résistivité 

est d’autant plus élevée que dms est faible. Cette évolution est différente du comportement 

observé dans de nombreuses études selon lesquelles la conductivité électronique augmente 

avec le paramètre c (voir par exemple [36, 37]). La situation est légèrement moins claire pour 

les films déposés avec un débit d’O2 de 5 sccm. 

La Figure IV-13 (b) met en relief l’évolution de la résistivité électronique avec 

l’intensité du pic de DRX (0002). L’augmentation de l’intensité du pic de DRX est d’autant 

plus importante que le film de ZnO : Al est résistif. Nous pouvons donc souligner que la 

modification structurale des films en fonction de leur position sur le porte-substrat 

s’accompagne d’une variation des propriétés de conduction électronique. 

 

7. Absorption des rayons X, structure électronique et phénomènes 

nanostructuraux 

 

Des analyses par absorption de rayons X (XANES, cf. chapitre II § 2-h) ont été 

menées pour obtenir des informations concernant les structures électroniques liées à 

l’organisation structurale locale des films. Les analyses seront limitées aux échantillons situés 
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aux positions extrêmes dms = 0 et 30 mm et obtenus pour un débit de 5,5 sccm. Comme 

montré précédemment, ces échantillons présentent des comportements électriques, optiques et 

structuraux très différents. 

 

a. Structure électronique au seuil K du zinc 

 

Dans le but de compléter les analyses chimiques et de détecter d’éventuelles variations 

du degré d’oxydation du zinc, des analyses XANES en mode FLY (analyse en volume) (cf. 

chapitre II § 2-h) au niveau du seuil K du zinc ont été effectuées. L’analyse sur ce seuil 

permet de sonder la transition d’un électron du niveau électronique 1s sur les niveaux vides 4p 

de la structure électronique du zinc. Ceci permet de tirer des informations sur l’environnement 

local du zinc, et donc, indirectement sur des variations de stoechiométrie en oxygène.  

Les courbes d’absorption obtenues pour les deux positions extrêmes et pour des 

échantillons sous-stoechiométriques absorbants et semi-transparents sont présentées Figure 

IV-14. Les échantillons absorbants et semi-transparents ont été synthétisés avec des débits 

d’oxygène de 3 et 4,5 sccm, respectivement. 
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Figure IV-14 : Spectres XANES au seuil K du zinc pour des échantillons sous-
stoechiométriques « absorbant », « semi-transparents » et les échantillons 

déposés à dms = 0 et 30 
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Les mesures permettent d’isoler trois comportements différents : 

• L’échantillon absorbant, possédant un aspect et une conductivité 

métalliques, montre un bord d’absorption mais pas de structure fine d’absorption particulière. 

Le bord d’absorption est situé à 9657 eV.  

• La courbe de l’échantillon semi-absorbant, dont la stoechiométrie 

s’approche de celle d’un film transparent de ZnO, présente un décalage du bord d’absorption 

vers les fortes énergies. Sa position est estimée à 9661 eV. De plus, nous observons une 

structure fine caractérisée par un pic d’absorption principal vers 9670 eV.  

• Le bord d’absorption des deux échantillons transparents, synthétisés avec 

un rapport Ar/O2 de 20/5,5 sccm est proche de 9664 eV. De plus, la structure fine au-delà du 

seuil est bien plus marquée que pour les autres échantillons. L’évolution de la structure 

électronique au-dessus du seuil est à mettre en parallèle avec un caractère de moins en moins 

métallique à mesure que le débit d’O2 est augmenté.  

L’ intensité absorbée étant proportionnelle à la densité d’états vides, le décalage du 

bord d’absorption au seuil K est souvent mis en relation avec le degré d’oxydation de 

l’élément [38, 39]. La position du seuil d’absorption peut ainsi être utilisée pour évaluer les 

variations du degré d’oxydation moyen des atomes de zinc.  

Ici, la variation est évidente entre les films transparents, semi-transparents et 

absorbants. Néanmoins, les deux courbes correspondantes aux films transparents sont quasi 

superposées. De fait, il est très difficile d’évaluer une variation de stoechiométrie en oxygène 

entre ces deux conditions. Cependant, le film déposé avec dms = 30 mm semble présenter un 

seuil d’absorption très légèrement inférieur à celui du film déposé à dms = 0 mm. Ceci rejoint 

les analyses RBS pour lesquelles le rapport 
AlZn

O

+
est légèrement supérieur pour 

l’échantillon le plus résistif. 

 

b. Structure électronique au seuil Zn-L3 et occupation du bas de bande de 

conduction 

 

Des analyses XANES ont été effectuées sur le seuil L3 du zinc pour préciser les 

informations sur l’hétérogénéité du comportement électrique. D’après la règle de transition 

dipolaire électrique selon laquelle ∆ l  = ±1, la structure électronique de ce seuil doit être 

déterminée par les transitions des électrons des niveaux 2p vers les niveaux d et s. Cependant, 

dans le cas de ZnO, les états 3d sont occupés. Ainsi, la spectroscopie XANES à ce seuil du 



 119 

zinc sonde les états 4s et 4d du zinc, états inoccupés les plus bas de la bande de conduction 

[40]. Le pic d’absorption AZn-L (1016 eV) de la Figure IV-15 est alors attribué à la transition 

2p � 4s alors que les pics BZn-L (1020 eV), CZn-L (1023,5 eV) et DZn-L (1026 eV) sont 

associés aux transitions électroniques entre les niveaux 2p et 4d du zinc. D’autre part, la 

Figure IV-15 comporte deux modes d’analyse différents (cf. chapitre II § 2-h). Les courbes 

TEY représentent l’absorption en surface, et FLY, l’absorption en volume. 
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Figure IV-15 : Spectre XANES au seuil L3 du zinc pour les films 
synthétisés avec dms = 0 et 30 mm 

 

L’ observation de la Figure IV-15 permet de tirer plusieurs informations : 

• La densité d’états vides est globalement plus élevée pour dms = 0 mm, 

soit face à l’axe de la cible 

(1) 

• La densité d’états vides 4s est légèrement plus faible pour dms = 0 mm (2) 

• La structure électronique de surface (TEY) est très similaire à la 

structure électronique en volume (FLY). 

(3) 

 

Il est tout à fait logique que la densité globale d’états vides soit plus élevée pour 

l’échantillon le plus résistif (dms = 0 mm). L’inversion du phénomène pour les niveaux 4s (cf. 

(2)) peut s’expliquer par l’effet de blocage du remplissage du bas de bande de conduction 

(effet Burstein-Moss) pour l’échantillon le plus conducteur. Les deux modes de détection 
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donnent des résultats très similaires, l’environnement direct des atomes de zinc est en 

moyenne et en première approche le même dans l’ensemble du film formé. 

 Nous pouvons alors souligner le fait que ces mesures XANES au seuil Zn-L3 sont 

globalement en accord avec les résultats des analyses optiques et électriques. 

 

c. Structure électronique au seuil O-K et extrême surface 

 

Outre les données directes sur la structure électronique, les analyses XANES au seuil 

O-K donnent accès à des informations indirectes sur la structure de ZnO à l’échelle 

nanométrique. Selon la règle de sélection de transition dipolaire électrique, la spectroscopie 

XANES au seuil O-K sonde les transitions électroniques entre les états 1s et 2p de l’oxygène. 

Les structures électroniques sondées par XANES au seuil K sont différentes pour les faces 

(0001) et (0001) de la maille hexagonale de ZnO [41]. En effet, un monocristal de ZnO 

présente deux types de faces perpendiculaires à l’axe c : les faces (0001) correspondant aux 

faces de terminaison O, et les faces (0001) de terminaison Zn. Ceci engendre la polarité du 

cristal ZnO [24]. 

Les courbes de la Figure IV-16 représentent la structure électronique telle qu’analysée 

par XANES au seuil O-K pour dms = 0 et 30 mm. Les mesures ont été réalisées selon les 

modes FLY et TEY. 
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Figure IV-16 : Spectroscopie d’absorption de Rayons-X au seuil K de l’oxygène 

pour les films synthétisés avec dms = 0 et 30 mm 
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 La comparaison des contributions de faible énergie est riche en informations. Ces 

contributions ont été extraites par procédure d’ajustement par des gaussiennes des spectres 

après soustraction du fond continu. Ainsi, les inserts de la Figure IV-16 montrent ces 

contributions pour les deux valeurs de dms pour les deux modes de mesure. 

Notons que dans le cas de ZnO non dopé, le pic CO-K n’apparaît pas. Ceci a également 

été observé par Møller [42]. Ici, ce pic est attribué à l’introduction d’états vides correspondant 

aux orbitales 3d de l’oxygène du fait du dopage par Al. 

En ce qui concerne les courbes obtenues en mode FLY, l’intensité des pics 

d’absorption évolue selon la séquence (BO-K>DO-K>AO-K>CO-K) et leur position évolue très 

peu entre les deux échantillons. Cet aspect est en adéquation avec les résultats obtenus au 

seuil K du zinc qui ne montraient pas de variation notable en volume. Les spectres obtenus en 

mode TEY révèlent une structure électronique de surface différente de celle en volume. Les 

pics des spectres obtenus en mode TEY sont plus intenses et plus localisés (fins) que ceux du 

mode FLY.  

Dans le cas des spectres obtenus en mode TEY, le pic le plus intense est le pic DO-K et 

l’ intensité de BO-K est diminuée. D’après les travaux de Möller [42], ceci est la signature 

d’une surface principalement terminée par des atomes d’oxygène. Ceci complète les mesures 

par DRX qui ont bien indiqué une orientation préférentielle selon l’axe c de la maille de ZnO 

mais n’ont pas permis de définir la terminaison de la surface. 

D’autre part, il apparaît clairement que les pics AO-K et BO-K en mode TEY sont 

décalés vers les fortes énergies. Ces contributions sont attribuées aux hybridations Zn 4s - O 

2p correspondant aux interactions entre les plans d’atomes de zinc et les plans d’atomes 

d’oxygène, perpendiculaires à l’axe c de la structure [39]. Ce décalage vers les fortes énergies 

est interprétable par une diminution de la distance de liaison Zn-O [43]. Ceci est cohérent 

avec une relaxation de l’extrême surface de ZnO telle que proposée par Wander [44]. Les 

mesures en mode TEY mettent par ailleurs en évidence que la densité d’états vides (AO-K, BO-

K et DO-K) varie selon la position de l’échantillon. Cette densité est plus élevée pour 

l’ échantillon le plus résistif (dms = 0 mm). 

 

d. Structure électronique au seuil Al-K et coordination de l’aluminium 

 

Etant donnée l’influence importante du taux de dopage sur les propriétés électroniques 

des films ZnO : Al, il est également intéressant d’obtenir de plus amples informations sur 
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l’environnement local des atomes d’aluminium. Pour ce faire, des mesures XANES ont été 

réalisées sur le seuil K de l’aluminium. Comme précédemment, seuls les films synthétisés 

avec un rapport Ar/O2 = 20/5,5 sccm et dms = 0 et 30 mm ont été analysés. La Figure IV-17 

présente les contributions principales des courbes d’absorption au seuil Al-K mesurées en 

mode TEY et FLY. Les spectres permettent de distinguer trois pics d’absorption situés à 

1565eV (AAl-K), 1570 eV (BAl-K) et 1580 eV (CAl-K). D’après les travaux de Van Bokhoven 

[45], ces contributions sont attribuées à différentes hybridations des orbitales atomiques Al2p. 

Les règles de sélection impliquent que les analyses XANES sur le seuil K de l’aluminium 

donnent des informations sur les transitions des orbitales 1s vers 2p de l’aluminium. 

Les contributions AAl-K  et BAl-K  correspondent au dédoublement de l’orbitale T2 de 

l’ aluminium lorsqu’il se trouve en coordination tétraédrique (CN4) vis-à-vis des atomes 

d’oxygène. CAl-K  est la signature du niveau T1u de l’aluminium en conformation octaédrique 

(CN6) vis-à-vis des atomes d’oxygène. Deux environnements locaux différents des atomes 

d’aluminium sont donc mis en évidence par la figure ci-dessous. 
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Figure IV-17 : Ajustement par gaussiennes des spectres de spectroscopie 

d’absorption de Rayons-X au seuil K de l’aluminium pour les échantillons 
synthétisés pour dms = 0 et 30 

 
L’i ntensité élevée de la contribution CAl-K  indique qu’une proportion importante des 

dopants se trouve en configuration octaédrique comme au sein de la phase d’oxyde 

d’aluminium Al2O3. Ainsi, une proportion importante des atomes d’aluminium ne joue pas 
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leur rôle de dopant. Cependant, l’équipe de Yioshioka a montré que cette contribution ne 

pouvait être attribuée ni à l’alumine α, ni à la phase ZnAl2O4, prédite par le diagramme de 

phases ZnO-Al2O3, au-delà de la limite de solubilité de l’aluminium dans ZnO [46]. 

Nous observons par ailleurs que les intensités des pics AAl-K  et BAl-K  sont 

indépendantes de la position de l’échantillon alors que l’intensité de la contribution CAl-K  est 

fortement liée à la position de l’échantillon. Ainsi, le rapport CN6/CN4 est plus élevé  pour le 

film situé face à l’axe du magnétron, le plus  résistif. 

Nous observons une similarité entre les structures électroniques en surface et en 

volume. Nous pouvons ainsi affirmer que la composition et la distribution des états de 

coordination de l’aluminium sont homogènes entre la surface et le volume des films. 

 

8. Discussion 

 

Dans ce qui suit l’ensemble des résultats obtenus au cours du chapitre IV sont 

interprétés sur la base de considérations structurales. 

 

a. Mécanismes de compensation par les lacunes de zinc et flux d’oxygène 

 

Les analyses de propriétés électroniques effectuées soulignent une conductivité et une 

mobilité de porteurs très faible. Celles-ci diminuent lorsque les échantillons sont situés près 

de l’axe du magnétron (cf. Figure IV-10 et IV-12). De plus, une surstoechiométrie a été mise 

en évidence par des analyses RBS.  

Or, Ellmer a montré que le bombardement de ZnO par des atomes d’oxygène 

énergétiques augmente pour les films proches de l’axe du magnétron [25]. De plus, ce 

bombardement engendre la formation de lacunes de zinc [47]. Ces lacunes de zinc sont des 

défauts d’ordre local connus pour limiter la mobilité de porteurs de charge et induire une 

diminution de la conductivité électronique. Cet effet est d’autant plus marqué que le débit 

d’oxygène est élevé. Effectivement, d’après le Tableau IV-2, la surstoechiométrie est plus 

importante pour les films obtenus pour un  débit DO2=5,5 sccm. Ces mêmes films sont 

caractérisés par la densité de porteurs de charge la plus faible et la résistivité électronique la 

plus élevée.  

La concentration de lacunes semble ainsi d’autant plus importante que le débit 

d’oxygène est élevé et que les films sont positionnés près de l’axe du magnétron. Ces lacunes 

sont susceptibles de compenser le dopage par l’élément aluminium selon l’équation (IV-7). 
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b. Désactivation des dopants par formation d’une structure métastable 

« homologue » (ZnO)mAl 2O3 

 

La formation de lacunes de zinc peut expliquer les faibles valeurs de conductivité et de 

mobilité des porteurs de charge ainsi que leurs variations latérales. Cependant, elle ne permet 

pas d’expliquer les variations importantes de conductivité entre des films contenant 1,5 % at. 

et 4 % at. d’Al. 

 Nous observons par XANES (cf. Figure IV-17) au seuil K de l’aluminium, deux 

configurations pour les atomes d’aluminium vis-à-vis de l’oxygène. La première est une 

configuration tétraédrique qui est celle des dopants Al actifs dans une structure ZnO. La 

seconde est une configuration octaédrique pour laquelle les atomes d’aluminium sont en 

configuration de dopants désactivés. Nous avons remarqué que la fraction inactive est très 

importante et augmente lorsque la résistivité est plus élevée. 

L’équipe de Yoshioka observe, en 2008, la formation d’une structure homologue 

(ZnO)mAl 2O3 dans des films de ZnO riches en aluminium déposés par ablation laser [46]. 

Cette structure est constituée de blocs distincts de ZnO, dont la teneur en dopant aluminium 

est faible. D’après ces auteurs, ces blocs sont séparés par des couches isolantes de structure 

locale proche de celle de l’oxyde d’aluminium. La particularité de cette configuration 

structurale est l’environnement local des atomes d’aluminium. En effet, les atomes 

initialement introduits comme dopants présentent deux coordinations atomiques différentes :  

• Dans les blocs de ZnO dopés, les atomes d’aluminium sont en configuration 

tétraédrique vis-à-vis de l’oxygène. Le dopant Al est actif. 

• Séparant ces blocs, des couches isolantes sont présentes. Dans cette zone, les 

atomes d’aluminium sont en configuration octaédrique vis-à-vis de l’oxygène. 

Cet état de coordination est similaire à celui de l’aluminium dans l’alumine 

Al 2O3. 

L’organisation structurale proposée par Yoshioka est décrite sur la Figure IV-18.  
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Figure IV-18 : Représentation théorique de la structure « homologue » 

métastable d‘après Yoshioka [46] 

 

Les auteurs ont calculé que la formation de cette structure est thermodynamiquement 

plus favorable que la formation de lacunes de zinc. De plus, la formation de cette structure, 

qui possède une signature DRX très proche de celle de ZnO, s’accompagne d’une 

augmentation de l’axe c. D’après la Figure IV-13 (a), nous observons également cette 

augmentation du paramètre c pour les films les plus résistifs. 

Nous pensons donc que la résistivité plus importante des films contenant 4 % at. peut 

être partiellement interprétée sur la base de la formation de la structure homologue. En effet, 

une partie des atomes d’aluminium est ainsi perdue pour former cette structure et ne participe 

plus au dopage. Par ailleurs, il est possible que la présence des couches isolantes séparant les 

blocs de ZnO diminue la mobilité des porteurs bien que ces couches soient parallèles à la 

surface des films. 

Vinnichenko suspecte également avoir détecté la signature de cette structure pour des 

films plus pauvres en Al (1,2 % at.) [48]. 

L’énergie apportée par le bombardement de la surface des films par l’oxygène met les 

films de ZnO purs en compression. Nous pensons que cette énergie mécanique est susceptible 

de favoriser la formation de la structure homologue métastable. 

 

 

CN6 

CN4 
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c. Structure électronique d’extrême surface 

 

La spectroscopie XANES au seuil K de l’oxygène (cf. Figure IV-16) a montré que la 

densité d’états vides en extrême surface évolue avec la position des échantillons pendant la 

synthèse. La différence d’intensité du pic DO-K entre les spectres XANES en mode TEY et 

FLY souligne une différence de structure électronique du ZnO : Al en volume et en surface. 

De plus, nous avons vu que l’analyse XANES au seuil K de l’oxygène met en évidence une 

terminaison principalement par des atomes d’oxygène de la surface des films. Il est alors 

possible que ces variations de structure électronique entre l’extrême surface et le volume de 

nos films participent aux variations de conductivité observées. 

Pour un dispositif basé sur l’utilisation de TCO, la surface du film est en général le 

lieu d’assemblage des électrodes. Ainsi, la variation de la densité d’états vides est susceptible 

d’influencer les propriétés de conduction globales des couches. Toutefois, cet effet est 

difficilement quantifiable. 

 

d. Perspectives ouverte par l’utilisation de différentes méthodes de 

pulvérisation  

 

Dans le but d’évaluer l’influence du mode de pulvérisation sur la coordination de 

l’aluminium, deux autres méthodes ont été testées afin de compléter la méthode de 

pulvérisation cathodique en courant continu utilisée jusqu’à présent: 

• La pulvérisation cathodique magnétron en courant continu pulsé moyenne 

fréquence 

• La pulvérisation cathodique  magnétron en courant pulsé haute puissance 

[HiPIMS : High Power impulse Magnetron Sputtering] 

 

La Figure IV-19 présente les courbes XANES au seuil Al-K pour les trois techniques.  
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Figure IV-19 : Spectres XANES au seuil K de l’aluminium pour les échantillons 
placés à dms = 0 et 30 et synthétisés par trois méthodes de pulvérisation 

cathodique différentes. 

 

L’allure globale des courbes obtenues est similaire pour toutes les conditions de 

synthèse. Cependant, dans le cas des deux modes de pulvérisation conventionnels, nous 

observons une différence notable du rapport CN6/CN4 entre les échantillons synthétisés à dms 

= 0 et dms = 30 mm. Cette variation n’est pas visible pour les films synthétisés par HiPIMS. 

La méthode HiPIMS est particulièrement différentiable des deux autres car tous les 

éléments constituants le plasma sont majoritairement sous forme ionique : Arn+, Aln+, Znn+, On 

– ou On-. Avec les méthodes « conventionnelles » de pulvérisation, seuls l’argon et l’oxygène 

sont ionisés, l’aluminium et le zinc restant des particules électriquement neutres.  

Cette différence de comportement de répartition en configurations CN6 et CN4 est 

d’autant plus surprenante que la variation des conductivités entre les échantillons résistifs et 

conducteurs est plus marquée pour les films obtenus par HiPIMS. La différence de 

conductivité entre les échantillons obtenus par les techniques « classiques » est de 35,6 S.cm-1 

pour l’expérience en courant continu, de 30,6 S.cm-1 en courant continu pulsé et de 44,7 S.cm-

1 pour ceux synthétisés par HiPIMS. La plus importante disparité des valeurs de conductivité 

est donc observée lors de l’utilisation de la technique pour laquelle nous ne distinguons pas de 

variation d’intensité du pic CN6. La formation de la structure homologue n’explique donc pas, 

à elle seule, les hétérogénéités de conduction. 
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L’intérêt principal de la comparaison des techniques de synthèse est la mise en relief 

d’une influence directe de la nature du plasma sur le positionnement de l’aluminium en 

configuration inactive. 

 

9. Conclusion 

 

Des films de ZnO : Al ont été synthétisés par pulvérisation cathodique magnétron DC 

de façon à comprendre les mécanismes de dégradation et les hétérogénéités de la conductivité 

pour des teneurs en aluminium élevées. Les analyses physico-chimiques effectuées sur les 

films en fonction de leur position dans l’enceinte de pulvérisation ont permis de souligner 

d’importantes corrélations entre les variations de conductivité électronique observées et les 

propriétés structurales et optiques des films. 

Des analyses par spectroscopie RBS indiquent que la concentration en Al est proche 

de 4 % at. quelle que soit la position du film dans l’enceinte et la composition du gaz réactif. 

Les hétérogénéités de conduction électronique ne sont donc pas dues aux variations de 

composition. Cependant, la surstoechiométrie observée et l’influence du débit d’oxygène 

présagent de la formation de lacunes de zinc. Ces défauts locaux peuvent expliquer les 

hétérogénéités de conduction par compensation des dopants Al. Ceci est d’autant plus logique 

que diverses études ont corrélé le bombardement d’atomes d’oxygène énergétiques et la 

formation de lacunes de zinc. 

De plus, les valeurs de conductivité et de mobilité des porteurs de charge sont faibles. 

Or, les techniques de spectroscopie d’absorption et de diffraction des rayons X ont permis de 

corréler les variations d’organisations structurales locales et la conductivité. En effet, une 

proportion non négligeable d’atomes d’aluminium s’est révélée en coordination 6 vis-à-vis de 

l’oxygène. Une augmentation du paramètre c de la maille a permis d’identifier la formation 

d’une structure homologue Al2O3(ZnO)m. Les atomes d’aluminium ne sont donc plus à l’état 

de dopants. Les caractérisations des propriétés optiques ont également été mises en relation 

avec les propriétés de conduction électronique. 

 La relaxation des couches d’extrême surface et les surfaces terminées principalement 

par des atomes d’oxygène ont été mises en évidence mais ne peuvent expliquer, à elles seules, 

les variations de conduction électronique observées. 

Nous concluons que les variations de conductivité des films de ZnO : Al s’expliquent 

principalement par des phénomènes macroscopiques provoquant des lacunes de zinc pouvant 

compenser les dopants Al. 
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Cette étude a comporté deux grandes parties : i) la conception d’un système 

électrochrome tout céramique à mouvement de sodium sous forme d’un empilement de films 

minces et la synthèse d’un conducteur mixte, ii) l’étude des mécanismes nano-structuraux qui 

sont à l’origine de la désactivation du dopant Al dans les films minces ZnO : Al constituant 

les électrodes transparentes du dispositif. Cet effet entraîne des hétérogénéités de propriétés 

de conduction dégradant les performances du dispositif. L’ensemble des résultats est résumé 

comme suit. 

 

i) Dans la première partie, nous avons proposé les architectures possibles d’un futur 

système électrochrome à mouvement de sodium et exposé les méthodes utilisées pour 

synthétiser un conducteur mixte incorporant du sodium.  

L’élaboration des films minces NaxCoO2 par co-pulvérisation réactive de cobalt et 

d’une source de sodium a été évaluée. Cette méthode, aux résultats très peu reproductibles, 

n’a pas permis d’obtenir de films NaxCoO2 monophasés. Nous avons interprété ces résultats 

sur la base d’une mobilité trop élevée du sodium dans les films pendant l’étape de synthèse. 

 La synthèse de films de trioxyde de tungstène WO3 incorporant du sodium à l’état 

brut d’élaboration a été proposée comme méthode alternative. La pulvérisation non réactive 

pulsée à haute fréquence d’une cible Na2WO4 a permis de synthétiser des films nanocristallins 

dans le système NaxWOy avec des valeurs de x < 1 et 3 < y < 4. La teneur en sodium des films 

a pu être ajustée par l’intermédiaire de la pression d’argon lors de l’étape de synthèse. Des 

mesures par voltampérométrie cyclique ont permis de confirmer que les films sont capables 

d’insérer réversiblement des quantités importantes de sodium par application d’un potentiel 

électrique. L’efficacité d’insertion est d’autant plus importante que les films sont poreux et 

synthétisés à haute pression. Ce comportement suggère que des films poreux sont plus à 

même de jouer le rôle « d’hôte » au cours des cycles électrochimiques.  

L’analyse des propriétés optiques a confirmé le caractère électrochrome des films ainsi 

synthétisés. 

 

ii)  La deuxième partie de cette étude était dévolue à l’origine des variations de 

conductivité électronique des films de ZnO : Al en fonction de leur position par rapport au 

système magnétron pendant la synthèse. Des films fortement dopés en aluminium (4 % at.) 

ont été synthétisés afin de mettre en évidence les mécanismes susceptibles de dégrader la 

conductivité des électrodes transparentes. Les analyses de compositions chimiques n’ont pas 

fait apparaître de relation directe entre la teneur en aluminium et les variations de conductivité 



 135 

observées. Cependant, une sur-stoechiométrie en oxygène élevée entraîne une faible mobilité 

des porteurs de charge, elle-même corrélée à une conductivité faible. Ce fait suggère 

l’existence de lacunes de zinc compensant le dopage par l’aluminium. Par ailleurs, des 

analyses par spectroscopie d’absorption des rayons X (XANES) au seuil O-K ont indiqué une 

relaxation des premières couches de surface et une surface des films majoritairement terminée 

par des atomes d’oxygène. Les mesures XANES près du seuil Al-K ont mis en évidence deux 

coordinations locales pour les atomes d’aluminium : une coordination tétraédrique et une 

coordination octaédrique vis-à-vis des atomes d’oxygène. Contrairement à la coordination 

tétraédrique, la coordination octaédrique est inactive du point de vue du dopage. Ce résultat 

explique en partie les variations de la conduction électronique et a pu être interprété comme 

une signature de la formation d’une structure homologue (ZnO)mAl 2O3. La formation de cette 

phase pourrait également participé à la dégradation des propriétés de conduction des films 

ZnO : Al au-delà d’une teneur en aluminium proche de 2-3 % at. Il ressort par ailleurs que la 

pulvérisation par impulsions de haute puissance pourrait constituer une méthode intéressante 

pour limiter la formation de cette phase dans les films fortement dopés.  

 

A ce stade de l’étude et pour ce qui est des perspectives, il est indispensable 

d’optimiser les films de tungstate de sodium NaxWOz de façon à pouvoir les utiliser comme 

couche électrochrome préalablement insérée. Il est nécessaire d’augmenter la vitesse de dépôt 

et de déterminer de façon précise la composition chimique des films nanocristallisés ainsi que 

leur organisation structurale. 

Nous n’avons pas entrepris de façon systématique l’étude des propriétés des films 

ZnO : Al en fonction de la température. Or, nous savons que celles-ci évoluent au cours de 

recuits. Il serait intéressant de procéder à des étapes de recuit post synthèse sous atmosphère 

de zinc afin de tenter d’éliminer les lacunes de zinc et de déterminer l’influence relative des 

différents mécanismes de compensation ou de désactivation des dopants.  

Après une optimisation des films du dispositif, des empilements devraient être réalisés 

selon l’une des architectures proposées au chapitre III. Ainsi, il sera possible de tester les 

propriétés d’un système électrochrome « tout céramique » en couches minces à mouvement 

de sodium et de déterminer sa viabilité en tant qu’élément actif de rétroviseurs anti-

éblouissement. 
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Synthèse et caractérisation de films minces d’oxydes pour le développement d’un 
système électrochrome « tout céramique » 

 
Résumé : Les systèmes électrochromes suscitent un intérêt croissant dû au fait qu’ils permettent 
un contrôle des propriétés optiques dans le domaine du visible et du proche infrarouge. 

Lors d’une précédente étude, la synthèse d’électrolytes NaSICon (Na+ 
SuperIonicConductor) a été réalisée montrant la possibilité de développer des systèmes 
électrochromes « tout céramique » à mouvement de sodium par pulvérisation cathodique. Ce 
travail de thèse, s’articule autour de deux axes : 

Le premier concerne le développement de la contre-électrode du dispositif. Des films 
minces ont été synthétisés dans le système Na-W-O par pulvérisation de cibles Na2WO4. Le 
réglage de la pression de travail permet un contrôle du rapport Na/W. Il est alors possible de 
synthétiser des films nanocristallisés de NaxWO3+δ. Des caractérisations électrochimiques par 
voltampérométrie cyclique ont démontré la possibilité d’y insérer réversiblement du sodium. 
Ainsi il est envisageable d’utiliser ces composés comme couche électrochrome, et d’utiliser des 
films de WO3 épais comme contre-électrode. 

Le deuxième volet est l’étude d’électrodes conductrices transparentes d’oxyde de zinc 
dopé à l’aluminium (ZnO:Al). De fortes variations des propriétés de conduction électronique ont 
été observées. Les films les plus résistifs présentent une augmentation du paramètre c de la 
maille, et une faible mobilité des porteurs de charges en cohérence avec la présence de lacunes de 
zinc et une sur-stoechiométrie en oxygène. De plus, la structure électronique des films montre 
l’existence de deux coordinations différentes des atomes d’aluminium vis-à-vis de l’oxygène. Ces 
analyses suggèrent la formation d’une structure homologue (ZnO)mAl 2O3.  

Mots-clés: Systèmes électrochromes, pulvérisation cathodique, films minces, ZnO : Al, 
tungstate de sodium, conducteur mixte. 
 

Synthesis and characterization of oxide thin films for the development of an “all ceramic” 
electrochromic system 

Abstract : Electrochromic systems are increasingly attractive since they they allow control of 
optical properties in the visible and near infrared. In a previous study, NaSICon (Na+ Super Ionic 
Conductor) electrolytes were synthesized as thin films by physical vapour deposition. It is 
therefore possible to develop an “all-ceramic” electrochromic system with sodium movement 
synthesized by magnetron sputtering. This work focuses on two resaerch areas: 

The first part concerns the development of a device’s counter electrode. Thin films were 
synthesized in the Na-W-O system by sputtering Na2WO4 targets. Adjustment of the work 
pressure allows the control of the Na/W ratio. Indeed, it is possible to synthesize nanocrystallized 
films of NaxWO3+δ with x<1. Electrochemical characterizations by voltamperometry showed the 
possibility to insert reversibly sodium. It is possible to use these compounds as electrochromic 
layers, and to use thick film of WO3 as counter electrode.  

The second part is the study of transparent conductive electrodes of aluminium doped zinc 
oxide (ZnO : Al). Strong variations of electronic conduction were observed. The most resistive 
films show on one hand an increase of the parameter c of the cell, and on the other end a low 
mobility of charge carriers (optical measurements) consistent with the presence of zinc vacancies 
and oxygen over-stoichiometry. In addition the electronic structure of films, probed by XANES 
spectroscopy, shows the existence of two different coordinations of the aluminum atoms with 
oxygen. These observations suggest deterioration in the conductivity by the formation of a 
homologous structure (ZnO) mAl 2O3. 

Keywords: Electrochromic systems, sputtering, thin films, ZnO : Al, sodium tungstate, 
mixed conductor. 
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