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Introduction générale

Les systeémes a propriétés optiques gjustables é ectriqguement ont commence a susciter
un vif intérét au moment du premier choc pétrolier de 1974. En effet, les matériaux
électrochromes permettent une régulation de la transmittance (reflectance) optique sur le
domaine visible et dans le proche infrarouge. Ils ont ainsi été envisagés comme éléments de
confort visuel et de régulation d’énergie lumineuse. La difficulté a fabriquer des dispositifs
efficaces sur de larges surfaces et les caractéristiques électriques qu’ils requiérent ont orienté
les marchés vers la fabrication de systemes de petite taille et l[imité I’ émergence de systémes
de régulation énergétique. Les rétroviseurs anti-éblouissement constituent, a I’ heure actuelle,

I’ application majeure du phénomene électrochrome.

Le composé actif, ou matériau éectrochrome, est un éément clé du systeme maisil ne
peut développer sont pouvoir colorant qu'en association avec d autres matériaux pour
congtituer un empilement. La performance d’ un systéme éectrochrome dépend des propriétés
de tous ses congtituants: matériau éectrochrome, électrodes, conducteur ionique. Les
dispositifs actuels emploient des conducteurs ioniques polyméres qui offrent une bonne
conductivité (de I’ordre de 10°® S.cm'l) mais présentent une durée de vie limitée et des
difficultés d’ application sur surfaces complexes. De surcroit, ils introduisent une rupture dans
le process industriel. La tendance actuelle est de considérer des conducteurs ioniques
inorganiques (oxydes, nitrures, sulfures, ...) dont la durée de vie est en géné&a bien
supérieure a celle des conducteurs organiques. Déposer ces matériaux sous forme de couches
minces par pulvérisation cathodigue permettrait d’ utiliser la méme technique de synthése pour
toutes les couches de I’empilement. Du fait de la difficulté & produire des éectrolytes
inorganiques sous forme de films minces performants pour ce type d application, les
dispositifs commercialisés restent basés sur I’ utilisation d’ électrolytes polymeres. Le matériau
électrochrome de référence (WO3) est facile a produire sous forme de films minces
performants alors que I’ obtention d’'éectrodes transparentes et conductrices demande plus
d attention.

Dans ce contexte, le développement d applications basées sur un empilement
entierement inorganique est un défi de taille. Le laboratoire posséde un savoir-faire reconnu
dans la synthese de films minces céramiques par pulvérisation cathodique magnétron avec



une quantité croissante de recherches dans le domaine des couches fonctionnelles. C’est donc
naturellement qu’une collaboration est née, sous la forme d’'une convention CIFRE, entre
I’entreprise SCHEFENACKER VISION SYSTEM France S.A. et le laboratoire LSGS. Ce
travail de these sinscrit dans ce cadre et vise a répondre aux besoins du marché pour le

dével oppement d’ un rétroviseur anti-éblouissement utilisant un électrolyte céramique.

Les difficultés a surmonter sont diverses, elles peuvent étre définies comme suit :

* Trouver un éectrolyte inorganique bien adapté aux caractéristiques requises pour un
systéme électrochrome.

* Parvenir a synthétiser ce matériau par pulvérisation cathodique.

* Etre capable de synthétiser toutes les couches du systeme.

* Prouver lavalidité du systeme.

Le premier chapitre de ce manuscrit est dédié a la présentation de la technique
d éaboration et des méthodes de caractérisation utilisées pour I’ éude.

Le second est consacré a la sélection d'un électrolyte, au développement d une
technigue adaptée pour sa synthese et finalement a la caractérisation des films d’ éectrolyte
synthétises.

Les propriétés d' électrodes ZnO: Al et de I’oxyde éectrochrome WO3 en relation
avec les paramétres d’ élaboration, ainsi que la réponse optique de divers types d’ empilements,
sont étudiées et discutées dans le dernier chapitre.



Principe de fonctionnement d’un systéme électrochrome

La spécificité d'un dispositif électrochrome est de permettre le passage d'un état
transparent & un état opaque lors de I’ application d’un champ électrique. La réversibilité du
phénomene permet le retour a I’ état transparent lorsque la polarisation est inversée. Ceci
autorise un contrdle de la transmittance® ou de |a reflectance’ lumineuse. Le fonctionnement
est assuré par un assemblage de couches possédant chacune une fonction propre, liée a la
nature du matériau qui la constitue. Le schéma de la figure 1 présente I’ architecture d’un

systeme électrochrome classique.

Couche
protectrice ~--
éventuelle

<—— SUPPORT

Fig 1: architecture d'un systeme é ectrochrome classique.

Les couches notées 1 sont des conducteurs éectroniques transparents qui, reliés a un
générateur de tension, permettent |’ établissement d'une différence de potentiel au sein de
I’empilement. Elles sont, le plus souvent, constituées d’ oxyde mixte d’indium et d’ étain
(ITO: Indium Tin oxide, 1n,O3 : Sn).

La couche 2, ou contre éectrode, peut étre assimilée a une réserve d’ions. Il peut
s agir de facon non exhaustive d’ oxyde mixte de nickel et de chrome hydraté (Ni, Cr)O : H,
d oxyde d' Iridium (IrO,), ou d’ oxyde mixte de zirconium et de cérium (Zr, Ce)O,. Selon les

Y Par abus de langage les termes anglo-saxons de transmittance et de reflectance seront
utilisés dans ce manuscript. Le bon usage de la langue francaise préfere les expressions de

transmission optique et de réflexion optique.



dispositifs, elle reste dans |’ état transparent quelle gue soit la polarisation ou adopte une
coloration complémentaire a celle de la couche éectrochrome lorsque cette derniere
s opacifie.

La couche 3, constituée du matériau éectrochrome, est la couche active d' un point de
vue optique. Les ions qui, sous I’ application du potentiel, transitent de la couche 2 vers la
couche 3, provoquent |'opacification du matériau éectrochrome. L’'inversion de la
polarisation permet le retour des ions dans la couche 2. Il Sagit en général d oxyde de
tungstene (WQOs) qui présente une coloration bleutée al’ état opaque.

La couche 4 est I’éément critique du dispositif. C'est elle qui assure le transport

ionique de 2 vers 3. Elle est constituée d’ un matériau conducteur ionigue a basse température.



Chapitre 1...



CHAPITRE I : Techniques d’élaboration et de caractérisation

Partie A
La technique d’élaboration

|) Considérations générales

La réalisation d'un systéme électrochrome " tout solide " requiert I’ utilisation d’une
technigue de synthese permettant |’ obtention de films minces inorganiques de morphologies
différentes. Les électrodes et I'éectrolyte doivent ére denses afin d'assurer une bonne
répartition du courant et d éviter les courts-circuits; de bonnes propriétés de coloration
requiérent un caractére poreux de la couche éectrochrome.

Latechnique de pulvérisation cathodique permet un ajustement aise de la morphologie
des dépbts par les parametres d' éaboration. Le type de croissance est géré par une
compétition entre les énergies disponibles pour la mobilité des espéces ala surface du substrat
et pour leur migration volumique. Le diagramme de Thornton [1] de la figure I.1 illustre
I"influence de la pression d'argon et du rapport de la température du substrat a celle de fusion
du revétement. L’ évolution s effectue comme suit :

e Zone 1 : morphologie colonnaire et poreuse

e Zone T : morphologie dense agrains fins ou vitreuse

e Zone 2 : morphologie dense a grains colonnaires

e Zone 3 : morphologie dense a grains équiaxes grossiers

Fig 1.1 diagramme de Thornton (Tm : température de fusion (K) du matériau constituant le
film) [1].

I1) Le dispositif expérimental.




CHAPITRE I : Techniques d’¢élaboration et de caractérisation

Les dépbts ont été synthétises dans un réacteur de pulvérisation cathodique magnétron
cylindrique de 40 litres. Celui-ci est relié a un groupe de pompage turbo moléculaire

permettant d’ atteindre un niveau de vide inférieur 210 Pa

II-1) Configuration initiale.

Au départ de cette étude, nous avons utilisé une configuration classique mettant en
ceuvre la pulvérisation d une seule cible avec un porte-substrats fixe (fig 1.2). Il est possible
de régler les distances cible-substrat (Dcs) et substrat-axe du systeme magnétron (Dam). Ceci
permet d' étudier I’influence de la position des échantillons sur les propriétés des films en

relation avec les autres parametres expérimentaux (parametres é ectriques, débits des gaz).

. -
e\
@M porte-substrats
Y, £ 5
ers sys emeczI s |
de pompage o cible
Entrée des gaz: Almants/
= ] —
Ar(+ réactifs) |
Circulation d’eau 4y Générateur DC
ou RF

Fig I.2 : schéma du dispositif de pulvérisation cathodique initial (configuration a une cible et
montage fixe).

Les gpécificités de ce systéme se sont avérées insuffisantes dans le cadre de la

synthése de composés complexes sur de larges surfaces. En effet, les lois d’émission des



CHAPITRE I : Techniques d’¢élaboration et de caractérisation

particules pulvérisées sont étroitement liées a leur numéro atomique. La répartition spatiale
[2] des atomes pulvérisés est d’ autant plus étroite et leur diffusion par les atomes d’argon [3]
d autant plus marquée que leur numéro atomique est faible (fig 1.3). En outre, une
modification de la tension de décharge, reliée a la densité de courant appliquée a la cible,
implique des variations relatives des lois d’ émission [4]. Ces phénomeénes se manifestent par
une hétérogénéité d’ épaisseur pour tous les types de dépdts et par une hétérogénéité chimique
pour les revétements d’alliages lorsque Dam varie (fig 1.3). Une modification du dispositif a
été réalisée de maniére a minimiser fortement ces effets.

oM
Q

<
(§)

0 Z . 7 . 7z z
g Epaisseur équivalente de A déposée
2 Epaisseur équivalente de B déposée
\::-.;- v

Axe de la cible Element Iéger (A)

Element lourd (B)

Cible (AB,)

Fig 1.3: Evolution schématique de la forme des lois d’émission avec la masse atomique ;
épaisseurs équivalentes déposées et évolution de la composition du film pour une cible
d alliage.

I1-2) Nouvelle configuration.

La nouvelle configuration utilise un montage a deux cibles excentrées par rapport a
I’axe du porte-substrats, lui-méme animé d’un mouvement de rotation (fig 1.4). Elle offre
plusieurs avantages notables.

Tout d abord, dans le cas de dépbts de stoechiométrie complexe, la séparation des

constituants chimigues en deux sources (cibles) permet un réglage plus fin de la composition
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du revétement par le biais des puissances électriques fournies aux cibles, de I’ gjustement de

leurs compositions respectives et des distances cible-substrat.

M
(L]

de pompage &
Entrée desgaz;,_

Ar (+ réactifs) —] m Hl

Vers systeme -

‘1F; o fp

Fig 1.4 : Schéma du dispositif de pulvérisation modifié. Les deux cibles sont excentrées par
rapport al’ axe du porte-substrats qui est mu en rotation.
Vitesse de dépbt

normalisée
A

Dcs faible

Axe de la

cible o
cs élevée

__G________ Y

N
»

Distance par rapport a
I'axe du porte-substrats

Fig 1.5: Evolution schématique de la vitesse de dép6t normalisée avec la position des

échantillons sur le porte-substrats (Daps) pour différentes valeurs de Dcs.
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De plus, la mise en rotation des substrats permet de moyenner I'incidence des flux et
ainsi d’homogénéiser |’ épaisseur et la composition selon Daps (distance par rapport al’ axe du
porte-substrats). Dans le cas de la pulvérisation d’une cible pure, il existe une distance
critique Dcr permettant une tres bonne homogénéité d épaisseur sur un disque de rayon
correspondant sensiblement & I’ excentration de la cible par rapport a I’axe de rotation du
porte-substrats (fig 1.5).

[11) Méthodes de synthese de films céramiques.

Il existe deux fagons classiques de synthétiser des films de matériaux céramiques.

Nous présentons succinctement ces deux possibilités.

III-1) Pulvérisation de cibles céramiques.

La premiére consiste a pul vériser des cibles céramiques sous atmosphere neutre ou trés
|égérement réactive. Du fait du caractére diélectrique de la plupart des céramiques, il convient
d utiliser un générateur radiofréquence (f = 13,56 MHz) de fagon a éviter laformation d arcs
et de permettre I’ éablissement d' une décharge stable. Cette méthode présente de nombreux

inconvénients :

e Une faible vitesse de pulvérisation due a un temps effectif de pulvérisation (rapporté
alapériode) trés court.

e Une perturbation électromagnétique des appareils de mesure.

e La difficult¢ dobtenir des cibles céramiques de composition adaptée. La
pulvérisation cathodique requiert un gjustement de la composition des cibles a cause
de I'incapacité a transférer parfaitement leurs ééments constitutifs au niveau des
substrats (voir 11-1).

e Une forte densité surfacique d’énergie susceptible de déstabiliser les cibles peu

stables.

I11-2) La pulvérisation réactive.
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Il est également possible de réaliser les dépbts de céramiques par pulvérisation de
cibles conductrices (métaux, semi-conducteurs) dans une atmosphére réactive (Ar + gaz
réactif). La pulvérisation se réalise alors a I'aide d'un générateur de courant continu,
éventuellement pulsé a moyenne fréquence (quel ques dizaines de kHz). Cette méthode permet
d éviter les probléemes mentionnés précédemment et laisse une plus grande latitude

d’ exploration des paramétres d’ élaboration et des domaines de composition.

Pr
A
a) . Régime de pulvérisation
de composé (RPC)

l Régime de pulvérisation
élémentaire (RPE)
<+ —p _

Dcr Dr

b)

»
»

Dcr Dr

Fig 1.6 : évolutions schématiques de la pression partielle de gaz réactif (a) et de latension de

décharge (b) avec le débit de gaz réactif pour un systéme instable.

Puisqu'il est possible de faire varier la teneur en gaz réactif, il est permis de
synthétiser des matériaux avec divers degrés d’ enrichissement en éléments réactifs depuis le
métal pur (ou semi-conducteur) jusgu’a la céramique d équilibre de plus forte teneur en
métalloide. L’évolution des paramétres non régulés de synthése (tension de décharge,

pression partielle de gaz réactif) avec le débit est soumise alaréactivité du systéme cible - gaz

10
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réactif. Ainsi, pour les systemes peu ou moyennement réactifs, I’évolution de la pression
partielle de gaz réactif avec son débit est parfaitement réversible et tout point de
fonctionnement et peut étre stabilisé a long terme. En revanche, pour les systemes trés
réactifs, des instabilités (fig 1.6 a et b) se manifestent au voisinage de la transition entre le
régime de pulvérisation élémentaire (comportement métallique de la cible) et le régime de
pulvérisation de composé (comportement céramique de la surface de la cible); ces
phénomenes ont été largement étudiés dans la littérature [5-7]. Une évolution importante de la
vitesse de dépdt est également observée quelle que soit la réactivité du systeme [8-10].
Certains films ont été synthétisés en se positionnant au dessus du débit critique pour limiter
les problémes de reproductibilité (conducteur ionique), d autres ont été réalisés dans la zone
de transition pour atteindre des propriétés spécifiques a celle-ci (électrodes transparentes).

V) Influence des paramétres é ectrigues.

Les parametres éectriques de la décharge ont une influence fondamentale sur la
vitesse de pulvérisation (Vp). Celle-ci dépend du débit d’'ionsinddents ala surface delacible

(Dp/) et deleur efficacité de pulvérisation (Y) selon larelation simple

V.=D,"Y (1.1)

p

L’intensité de la décharge, donne acces au débit d’ espéces chargées au niveau de la

cible, donc au débit d’ions incidents Dar

(ions.s™) (1.2)

avec :

Ip intensité de la décharge (A)

v coefficient d’ émission éectronique secondaire,
- qcharged un éectron (C).
Latension de décharge représente I’ énergie cinétique des ions incidents. Cette énergie est

transférée a la cible lors de la collision des ions avec celle-ci. En pulvérisation cathodique,

11



CHAPITRE I : Techniques d’élaboration et de caractérisation

I’ efficacité de pulvérisation évolue linéairement avec I’ énergie du bombardement selon la

relation suivante [11] :

3a  4mym,

Y= E
4’ (ml + m2)2 Ug

(1.3)

avec :
- o grandeur sans dimension dépendante du rapport mi/mp,
- mimassedel’ionincident (Mar* = 39.95 g/mol),
- mymasse de |’ atome pulvérisé,
- E énergie du bombardement ionique (eV),

U, énergie de liaison des atomes ala surface du matériau a pulvériser (V).

12
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Partie B

Les méthodes de caractérisation

1) Analyse par spectrophotométrie.

L’ application visée requiert une bonne transparence des couches étudiées. |l est ainsi
nécessaire de connaitre |’influence des conditions expérimentales sur la transmittance des
dépdbts dans le domaine spectral visible. La spectrophotométrie offre cette possibilité et
permet d' atteindre d autres caractéristiques. Les analyses optiques ont été réalisées a |’aide
d’'un spectrophotometre double faisceau (figure 1.7) VARIAN cary 5000 couvrant un
domaine spectral compris entre 175 et 3300 nm. Les compartiments « échantillon » et

« référence » comportent deux supports identiques percés pour laisser passer |e faisceau.

Source
lumineuse monochromateur

-

3

c---i-tq--e--)) ~<
N\ l i ~
-4 B R SR LY.
détecteur —<[ _ - ; : \/
| | \ v\
s | |
\é i _|E|_ - L‘ - y Séparateur de faisceau

Fig 1.7 : tracé optique et configuration du spectrophotométre VARIAN cary 5000.

Ce type d appareillage permet d obtenir I’ évolution de la transmittance des films (fig
1.9) déposés sur verre selon la méthodol ogie suivante :

e Détermination de la ligne de base. Les supports sont vides.

e Détermination de 1’évolution de la transmittance du substrat (Ts). Une lame de verre

est placée sur le support échantillon.

e Détermination de 1’évolution de la transmittance du substrat revétu (Tt). Une lame

de verre revétue est disposee sur le support échantillon.

13
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e Obtention de 1’évolution de la transmittance du film (Tf) a I’aide de I’ expression

suivante:

_ TI(2)
T (1) = N/ (1.4)

Le terme en racine au dénominateur tient compte du fait qu’une seule interface air-
verre subsiste lorsgue le film est déposé sur lalame de verre.

Lorsque I’ épaisseur des films est du méme ordre de grandeur que la longueur d onde
du rayonnement optique utilisé pour les caractérisations, des phénoménes d’interférence se
produisent. lls consistent en la superposition de plusieurs faisceaux transmis (réfléchis)
provenant des réflexions multiples aux interfaces entre milieux d’indices différents (fig 1.8).

Dy Dp.

« «

Matériau;
transparent
@T”

]

Air

Fig 1.8: Réflexions multiples au niveau des surfaces d'une lame mince d’'un matériau
transparent.

Lorsqu’un faisceau monochromatique est envoyé sur I’ensemble substrat-dépbt sa

réponse en transmission (réflexion) correspond a la somme des contributions des fai sceaux

transmis (réfléchis). Une conséquence directe de ces phénoménes est |’ apparition

14
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d oscillations sur la courbe de transmittance des films minces transparents en fonction de la

longueur d’onde (fig 1.9).

1 -

" \/\/\/\/\/\/\/

transmittance
o o
~ o o) o
[6)] [e¢] [3)] [{e)

o
oy

0,65 1

0,6 T T T T T T T )
380 430 480 530 580 630 680 730 780

A (nm)
Fig 1.9 : Oscillations de la courbe de transmittance optique pour un film mince transparent en

fonction de lalongueur d’ onde.

Ces oscillations peuvent étre mises a profit pour obtenir certaines informations
relatives au film déposé. En effet, il est possible, par I'intermédiaire de modéles, d’ gjuster la
courbe expérimentale par une courbe théorique. Frédéric Perry a développé |I'un de ces
modéles au laboratoire puis I'a perfectionné dans le cadre de son travail avec la société
PVDco. Il utilise |’ expression de la transmittance d’ une couche mince déposée sur un substrat

transparent [12] :

A 1+, +5, Ja+g, ) +n,°) 05
o ezal+(g12+h12Xg22+h22)e‘2‘“+C0052;/1+Dsin2y1 '
2 2 2 2 2 2 2
ny —n —k; n"—n, +k -k, 2mk,d,
= 1.6 = 17) oy =—"2 (1.8
B S L o T
2noky 2nk, —n,k,) 2mm,d
h = s 19) h,= R 110) 2= (1.11
(no+nl)2+k12 (1.9) ", (n1+n2)2+(k1+k2)2 (1.10) 71 1 (1.11)
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Ou A est la longueur d’onde du rayonnement. Les termes n, k et d sont respectivement les
indices de réfraction, les coefficients d’ extinction et |’ épaisseur du film. Les indices 0,1 et 2
correspondent respectivement al'air, au film et au substrat.

Le principe s appuie sur un programme d’ itérations développé sous Matlab ® utilisant
la méthode du simplex de Nelder-Mead [13]. Pour ce travail, il a été nécessaire de caractériser
indifféremment des films transparents sur tout le domaine visible (380-780 nm) ou absorbants
pour les faibles longueurs d’ onde du visible. Pour satisfaire cette liberté, il a été nécessaire

d’ adapter les expressions de n; et ki comme suit :

B, A
k, = B, +Ble(7] (1.12) n1:A0+i+—2+—3 (1.13)
Ao, A1, A2, Az et Bo, B1, B2 sont des coefficients détermineés par itérations
Nous obtenons, aprés vérification de leur validité physique, I’ évolution de I’indice de

réfraction n et du coefficient d’extinction k du film sur I’ensemble du visible (fig 1.10) ains

que lavaleur del’ épaisseur di du revétement.

17 1 2,0E-04
a) b)
1,68 § 1,9E-04
1,66 1 1,8E-04 -
c x
1,64 1,7E-04
1,62 1,6E-04
1,6 T r : 1,5E-04 T T r .
380 480 580 680 780 380 480 580 680 780
A (nm) A (nm)

Fig 1.10 : Evolutions sur le domaine spectral visible de!’indice de réfraction n (a) et du
coefficient d’ extinction k (b) calculéspar le modéle a partir d’ une courbe de transmittance
expérimentale. Cas d’un film mince de NASICON amorphe (NASIGLAS).

Les quantités n et k sont les ééments de I'indice de réfraction complexe 1

caractéristique des matériaux absorbants avec :

n=n—ik (1.14)

16



CHAPITRE I : Techniques d’¢élaboration et de caractérisation

Le coefficient d extinction k caractérise le niveau d'absorption de la lumiére par le
matériau pour une longueur d’ onde donnée. L’indice n définit le changement de direction
d’'un faisceau monochromatique (fig 1.11) lors d'un changement de milieu ar (vide) /
matériau. Puisque I’indice de réfraction du vide (air) est égal a 1, le changement de direction

est donné par larelation [12]:

n= %21)) (1.15)

L’indice de réfraction renseigne également sur la vitesse de propagation des ondes

lumineuses dans le matériau par le biais de |’ expression :

- (1.16)

Vmi
n

Avec Vm et Vv les vitesses de propagation respectivement dans le vide et dans le matériau.

Faisceau réfléchi

’7(1)R

Faisceau incident

Milieu 1

Interface
Milieu 2

Faisceau réfracté
i2 ou transmis

Fig 1.11 : Modification de latrgectoire d un faisceau lumineux al’ interface entre deux

milieux d'indices de réfraction différents.

I1) Caractérisation des propriétés électrochromes.
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Pour étudier de facon simple le comportement éectrochrome des empilements
réalisés, il est nécessaire de connditre I’évolution dans le temps d’ une propriété optique
(transmittance ou réflectance) avec la polarisation. De facon a faciliter et a automatiser les
mesures, un programme a éé développé, a I'aide du logiciel Testpoint ®, par Pierre
Simonnaud dans le cadre d' un stage de BTS d' optique. Ce programme permet de suivre
I’évolution de la transmission optique et la tension d’ un échantillon polarisé ; les tensions
(haute et basse) et temps de polarisation ainsi que le nombre de cycles sont gustables. Le

schéma de fonctionnement de I’ ensemble du dispositif est donné par lafigurel. 12.

Générateur de tensi4(_)n
N

Electrode de travail

Contre électrode
Spectrométre
optique
Solution aqueuse
(H,SO, ou NaCl) Echantillon

Figure 1.12 : dispositif automatisé de suivi d opacification. Configuration permettant de tester

des empilements incompl ets.

Les courbes de la figure 1.13 représentent les résultats d’ une portion de cycle. Il est
possible, a partir de ces données, de déterminer |le pourcentage d’ opacification pour un temps
de polarisation négative donné ainsi que le temps de décoloration. Cette technique donne
acceés au comportement d’ empilements plus ou moins aboutis. Il est effectivement possible de
tester la couche éectrochrome déposee sur une électrode, des demi-empilements (électrode +
électrochrome + conducteur ionique) dans des solutions aqueuses chargées d’'ions colorants

(H" ou Na") ou des empilements complets (fig 1.14) al’air.
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3 — Intensité optique T 25
—=—tension
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] T 1
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Fig 1.13 : Evolution de I’intensité lumineuse transmise a travers un empilement au cours d’un

changement de polarisation. Lalongueur d’ onde du rayonnement utilisé est de 550 nm.

FT

support \WQs; C.l CE

Fig 1.14 : vues de face et de profil des diverses configurations d’ empilements permettant de
déterminer les propriétés (de gauche a droite) de la couche électrochrome (WQs) seule, du
couple WOz + conducteur ionique (C.I), d'un systeme complet. E.T : électrode de travail,
C.E : contre éectrode.

I11) Détermination de la conductivité électronigue.

Nous avons utilisé la méthode des"4 pointes’ [14] pour déterminer les valeurs de la
conductivité électronique des films de ZnO : Al choisis pour remplir la fonction d’ électrodes

transparentes. Cette méthode est utilisable sur un échantillon massif ou pour une couche

19



CHAPITRE I : Techniques d’¢élaboration et de caractérisation

déposée sur un substrat isolant, ou isolé par jonction. Le principe consiste a mettre en contact
avec la surface de I’ échantillon quatre pointes métalliques alignées, a appliquer un courant

entre les deux pointes externes et a mesurer la tension résultante avec les deux pointes
internes (fig 1.15).

ed

Fig 1.15 : schéma de principe de la mesure de résistivité 4 pointes.

7]

La mesure permet de déterminer le rapport Wa relié alarésistivité (p en Q/cm) du

matériau selon I’ équation :
V
p:7><2><7r><s><F (1.17)

Avec : o s: distance entre deux pointes (cm).

AV différence de potentiel relevée par les pointes (V).

I : Intensité du courrant appliqué aux deux pointes (A).
e F: Facteur deforme

Pour les couches minces déposées sur substrat isolant et lorsque la dimension de

I’ échantillon est tres grande par rapport as, |’ expression se simplifie :
V
p =4.532xex 7 (1.18)
Ou e est I’ épaisseur du film exprimée en cm.
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V) Mesures de la conductivité ionique par spectroscopie

d’'impédance.

La nature des porteurs de charge dans les conducteurs ioniques rend difficile
I’ obtention de leur conductivité par une méthode de mesure classique telle que la technique 4
pointes décrite précédemment. En effet, la polarisation d’un conducteur ionique provoque
bien une migration des ions dans la direction du champ électrique mais, ceux-ci restent

bloqués al’interface matériau électrode.

IV-1) Principe de 1a méthode.

Actuellement, la méhode la plus utilisée pour déterminer la conductivité ionique
d éectrolytes solides est la spectroscopie d'impédance. Au lieu dappliquer un champ
électrigue constant dans le temps, il s agit ici de polariser |’ échantillon de fagon sinusoidal e et
de fairevarier lafréguence du signal. Les ions soumis a la perturbation répondent en oscillant
autour de leur position moyenne avec un retard plus ou moins prononcé en fonction de la
fréquence. Ceci conduit aux expressions du potentiel et de I'intensité (pour une fréquence

précise) :

E =Eo cos (wt) (1.19)
I=1ocos (ot+¢@) oue est!| angle de déphasage (rad) (1.20)

L’ impédance du systeme peut alors étre connue :
. ] E
Z=7%+i/"= 7 (1.21)

A chacune des fréquences sondées sont associées une valeur de Z' et une vaeur de
Z'’. Lereport des données obtenues, durant |e balayage en fréquences, dans un diagramme de

Niquyst —Z'’ =f (Z’') donne acces au type de spectre de lafigure 1.16.
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-2 (@),

"z Q)

Rg Rjg

Fig 1.16: Diagramme de Niquyst caractéristigue du comportement d'un électrolyte

polycristallin massif.

Ce type de spectre correspond au comportement typique d’un éectrolyte solide. Les
points d intersection avec |’ axe des abscisses correspondent a une vaeur nulle de I’angle o, il

n'y adonc pas de déphasage entre latension appliquée et e courant mesuré :

z-z7-to (1.22)
IO

Il apparait clairement que I’ écart entre deux points d'intersection est équivalent a une
résistance. L’arc de cercle situé vers les hautes fréquences est généralement attribué au
comportement des ions dans les grains et donne lieu a la résistance intragranulaire (Rg). L’arc
"basses fréquences" est assimilé au comportement des ions a travers les joints de grains avec
sa résistance associée (Rjg). La résistance totale de |’ électrolyte est la somme des differentes
contributions. La portion de droite observée aux trés basses fréquences (proches de 1 Hz)

correspond au comportement des éectrodes.
L e déphasage passe par un maximum au niveau des sommets des arcs de cercles. Les

fréquences f et fj; sont qualifiées de fréquence de relaxation des phénomenes respectifs de

conduction dans les grains et atravers lesjoints de grains.
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Nous avons réaisé nos mesures a l'aide d'un spectrométre dimpédance
SOLARTRON 1260 piloté par les programmes Z PLOT (mesures a température ambiante) et

SMART (mesures en cyclage thermique). La figure 1.17 donne le schéma de principe du
dispositif.

Fmin, fmax, Af, U

Re

________ -Im
__________________ o
lr l | A
. S(t) cos wt
I o 31 I —
| Generator ] X ,/ | o
| I
2.4 COS WI |
I "g- I > S(t) sin wt I
l sin wt ? X = f - Re
| . |
| ' .
| IR N S SO I T - . N o —>
x(®)
- As@
System
under

test

Fig 1.17: schéma de principe d' un systéme de mesure d' impédance de type SOLARTRON
1260, d’ aprés [14].

IV-2) Configuration planaire.

Pour I'analyse de matériaux massifs, il est habituel d utiliser une configuration
sandwich. Il s agit d'intercaler I’ échantillon entre deux électrodes et de procéder ala mesure
(fig 1.18 a). Pour les couches minces tres conductrices, la probabilité de court circuit est
importante. D’autre part la résistance résultante est suffisamment faible pour que le
comportement de la couche soit caché par le comportement des cébles. Il Sest avéré
préférable d' utiliser une technologie coplanaire dont le schéma de principe est donné sur la
figurel.18 b.
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a) b)
depot | Spectrométre
— e T
Substrat Substrat
conducteur isolant
I I
| Spectrometre L _ Spectrometre

Elecltr?'de en [T Depot de platine
platine d (électrode)

Fig 1.18 : méthode transverse (a) et coplanaire (b) de mesure de conductivité ionique.

Dans un souci de simplification des mesures la relation R = % est supposee

applicable avec : lalongueur de conducteur (1) correspondant a |’ espace interélectrodes (d) et

la section de conducteur Ségaleal .e.

Ainsi, la conductivité peut étre déduite de la mesure de résistance et des parameétres

géométriques par |'intermédiaire de I’ expression :

d
O =
RxLxe

(1.23)

De maniere a étudier I'évolution thermique des propriétés de conduction, les
échantillons sont placés dans un four contr6lé en température. Le systeme d’ origine comporte
une téte adaptée aux mesures en configuration sandwich. Une nouvelle téte a donc été

fabriquée pour les analyses en mode coplanaire.

V) Analyse structurale par diffraction des rayons X.

La structure des films est analysée par diffraction des rayons X a I'aide d'un
diffractomeétre Indl. Le rayonnement monochromatique utilisé correspond a laradiation Ko du

Cobalt (0,1789 nm). Son incidence est rasante, avec un angle fixe de 4 ° par rapport a la
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surface de I’ échantillon. Un détecteur courbe angulaire permet de collecter les rayonnements
diffractés par |’ échantillon et donne un acces direct au spectre de diffraction du film. L’ intérét
de I’incidence rasante est de minimiser la pénétration du rayonnement dans le substrat ; elle se
préte par conséquent tres bien al’ analyse des films minces.
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CHAPITRE II : Le conducteur ionique

Introduction

L’'intéré pour les conducteurs ioniques minéraux est actuellement en pleine
expansion. Ceci provient en partie de I'énorme potentiel d applications qu’ offre
I’ &l ectrochimie en phase solide dans un contexte de prise de conscience et d intérét croissants
pour I’environnement. Les piles a combustibles [1], les capteurs de gaz [2], les catalyseurs
électrochimiques [3], les systémes électrochromes, ... autant d’ éléments essentiels de la mini
révolution industrielle qui accompagne cette prise de conscience, mettent tous en jeu
I"utilisation de conducteurs ioniques. Ceci n'est pas sans conséquence sur |’évolution des
connaissances des matériaux existants et représente un moteur pour la découverte de
techniques appropriées a leur synthése, I’amélioration de leurs propriétés et la découverte de
nouveaux composés. Cette étude sinscrit pleinement dans ce contexte en proposant
I’intégration d’un film mince inorganique comme électrolyte d’'un systeme éectrochrome et
une nouvelle technique qui permet sa synthese. Nous allons, dansun premier temps, donner
les raisons qui ont motivé le choix dun conducteur ioniqgue NASICON (Sodium (NA)
Superlonic CONductor) et présenterons ses principales caractéristiques. Ensuite, nous nous
intéresserons a la démarche expérimentale pour synthétiser ce composé sous forme de films
minces. Finalement, nous présenterons et commenterons les principaux résultats des diverses

investigations entreprises pour caractériser les revétements obtenus.
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Partie A

Choix et propriétés du conducteur ioniques

1) Choix du conducteur ionigue.

Le choix du conducteur ionique dépend de plusieurs facteurs. 1l doit étre transparent,
inorganique, stable chimiguement et mécaniquement, se préter ala synthese par pulvérisation
cathodique magnétron et ére bon conducteur d' un ion permettant la coloration de WO; en
sinsérant dans sa structure, soit H*, Li*, Na" ou K. La conductivité éectronique doit, en
outre, étre négligeable devant la conductivité ionique.

Le matériau typique pour la conduction du proton a basse température est |’ oxyde de
tantale hydraté TaeOs: H. La plupart des brevets existant sur les systémes éectrochromes
utilisant un électrolyte minéral sont bases sur I’ utilisation de ce compose [4-6]. Son principal
inconvénient est de présenter de fortes variations de conductivité ionique avec le degré
d hydratation : 3.10” S.cm™ pour Ta05.3,92 H,O [7], 4.10" S.cm™ pour Ta»0s.6,5 H20 [8].
Ce dernier doit étre controlé de fagon tres précise pendant la phase d éaboration. Cette
difficulté limite I’industrialisation de dispositifs a électrolyte Ta,Os : H.

La coloration de WO3 dépendant de I'insertion d’un ion dans sa maille cristalling, la
cinétique de coloration est liée alataille del’ion en insertion. Méme si I’ion K est mentionné
comme éément de coloration nous n’avons trouvé aucune étude concernant son efficacité. 1l
semble néanmoins logique que cette cinétique sois faible étant donnée la taille importante de
cet ion (rat K = 0,235 nm > rat Na= 0,19 nm > rat Li = 0,155 nm). De plus, nos recherches
bibliographiques n’ ont pas permis de mettre en évidence de composés conducteurs d’ions K
de conductivité suffisante (> 210° S.cm?).

Les électrolytes assurant la conduction du lithium ont été écartés malgré I’ existence de
composes tres conducteurs (LiTaOs, LisN ...) au sein de ce groupe. Ce choix est notamment
lié au fait qu'il est tres difficile de mettre en évidence le lien entre les conditions de synthese
et la nature de ces composes puisque peu de techniques d analyse permettent de doser le
lithium. En outre, a cause de sa faible masse, le lithium possede une loi d’ émission étroite
(Chapitre 1-A : 8§ 1I-1) en pulvérisation cathodique. Il est ains tres difficile d’ obtenir des
dépdts de teneur stable en lithium sur de larges surfaces.

Les meilleures céramiques conductrices par I'ion sodium sont I'alumine-f3 (~10'3

S.cm'l) et le NASICON (~10'3 S.cm'l). L’alumine-B est connue pour étre un conducteur
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mixte, son utilisation est, par conséquent, proscrite. Elle possede d autre part I’inconvénient
de présenter une conductivité anisotrope. La recherche bibliographique entreprise au cours de
ce travail nous a naturellement orientés vers un composeé de type NASICON. L’ ensemble de
ses propriétés en font le meilleur candidat pour notre étude. Ses caractéristiques sont

présentées dans |e paragraphe suivant.

I1) Propriétés du conducteur ionique NASICON.

Les composes NASICONs sont des oxydes de sodium, zirconium, silicium et
phosphore de stoechiométries d’ équilibre NawxZr2SixP3xO12 0<x<3 dont les trés bonnes
propriétés de conduction ont été découvertes en 1976 par Hong, Goodenough et Kafalas [9-
10] pour les compositions 0,4<x<2,8. Ils sont essentiellement synthétisés sous forme massive
par frittage de poudres obtenues par synthése sol-gel. Les piéces réalisées sont généralement
des pastilles d’ une dizaine de millimétres de diamétre et de quelques millimeétres d’ épaisseur ;
il est trés difficile d’ obtenir des objets de grande taille. Par cette voie, une cristallisation bien
définie est observée pour des températures de recuit supérieures a 950°C [11-12].

Hormis une lente déstabilisation au contact du sodium fondu, la stabilité chimique des
NASICONS est tres bonne [13]. Ceci constitue un nouvel avantage par rapport a certains bons
conducteurs d’ions lithium (LiaN, LayzxLixTiO3) qui se dégradent lors de I'insertion de

lithium. Peu de données sont disponibles sur le comportement mécanique des NASICONS.
Néanmoins, il apparait qu'ils possedent un faible module d’ élasticité (E=55 GPa et 6r=75
MPa, pour x=2 avec 3% de porosités ouvertes) [14]. Ceci préfigure un bon comportement en

flexion, intéressant pour laréalisation d un dispositif sur support souple.

I1I-1) Un conducteur ionique structural.

A |’encontre de la plupart des électrolytes minéraux, le mouvement ionique dans les
NASICONSs est indépendant de la quantité de lacunes injectées par dopage alliovalent [15].
L’ origine de cette propriété réside dans une organisation structurale particuliére. En effet, les
unités structurales de base 2 ZrOs-3 (P, Si)Os (fig 1.1 @) [16] s assemblent pour former un
réseau tridimensionnel rhomboédrique (R-3c; a=0,9077nm, ¢=2,3065nm pour x=2 a 500°C
[18]) [19] parcouru d'un réseau tridimensionnel de canaux interconnectés. Ces canaux
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accueillent les ions Na“ (fig 1.1 b) au niveau des sites interstitiels. Quelles que soient les
valeursde X, il existe toujours des sites vacants permettant |e saut desions.

D’ autre part, la mobilité du sodium sous champ électrique est trés élevée du fait de sa
faible énergie de liaison avec I’ oxygéne impliqué dans le squelette rigide et de lataille bien

adaptée deI’ion vis-avis des goulots d étranglement de la structure [20-22].

001

001

110

Fig 11.1 : unité structurale de base [16] () et structure rhomboédrique (b) des composés
NASICONS Nay+xZr2SixP3.xO12 0<x<3.

Celien fort entre structure et mobilité crée une dépendance des propriétés de transport
vis-a-vis des déformations structurales, elles méme influencées par la composition chimique.
En effet, la conductivité évolue avec la composition chimique, méme si une bonne stabilité est
observée pour le domaine 1,8<x<2.4 (fig 1.2 @), représentatif d’un comportement optimal.
Cette stabilité offre une latitude intéressante de variation des paramétres de synthése dans
I’ optique d’ une application industrielle. La conductivité atteint un maximum de 2.103 S.cm*
atempérature ambiante pour x=2.

A température ambiante, pour 1,8<x<2,2, une distorsion monoclinique [23] de la
structure est observée. Elle peut étre utilisee comme la signature d’une bonne conductivité
puisque son domaine d’ existence correspond quasiment au domaine de stabilité éectrique
mentionné précédemment. Elle disparait par une transition du second ordre a basse
température (423 K pour x=1,9 a 375 K pour x=2,3 [24]). La courbe de conductivité (fig I1.2
b) est ainsi caractérisée par trois portions, d énergies d’ activation différentes, correspondant
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aux réponses successives de la phase monoclinique, de la transition monoclinique -

rhomboédrique et de la phase rhomboédrique lorsque la température augmente.

a) b)

Na,,, Zr, Py  Si, O,
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Fig 1.2 : Influence de la valeur de x sur la conductivité ionique a 300°C (a) [17]. Evolution
thermique de la conductivité ionique pour x=2 (b) [25].

Certains auteurs minimisent |'effet structural en attribuant I'évolution de la
conductivité ionique avec la composition a une modification des interactions coulombiennes
entre les ions mobiles, un décalage de leur position au repos par rapport au centre des sites

interstitiels et une évolution du nombre de sites vacants[26].

I1-2) Quid de I’état amorphe ?

La complexité chimique des NASICONSs rend leur amorphisation facile Divers degrés
de désorganisation peuvent étre rencontrés. Le tableau 11.1 [19] présente I’évolution de la
structure et des propriétés éectriques avec la température de recuit au cours d’ une synthése
par procédé sol/gel pour x=2. La cristalisation intervient a partir de 900°C avec un fort
désordre qui S atténue a partir de 1200°C. En dessous de 900°C le matériau est vitreux avec
une augmentation du degré dorganisation et de la conductivité ionique entre 600°C

(température minimale pour dépasser I'état de gel) et 900°C. Les amorphes les mieux
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organiseés offrent des valeurs de conductivité ionique |égerement plus faibles que celle de leur
homologue cristallisé. Une évolution progressive existe depuis le verre le plus désorganisé
jusqu’au cristal a faible désordre. Le désordre, méme faible, subsiste toujours. Ainsi, certains
auteurs qualifient ce type de matériaux de cristal vitreux (glassy crystal) [19]. Il est important
de noter que la composition optimale du point de vue de la réponse éectrique est située a

proximité de x=2 quel que soit |’ état structural [27] de ces matériaux.

High static Low static
"Glass" disorder disorder
Sintering temp. (°C) 600 900 950 1050 1200 1250
T>430K 0.26 0.23 0.24 0.15 0.13
EA 0.65
T<430K 0.30 0.42 0.38 0.37 0.32
-1 =5 =2 =2 -1 -1 -1
.6. .8. . 2.1 1.5.10
Osy3k (Rem) 8.8.10 5.6.10 8.8.10 1.10 0

Tableau 11.1 : état structural et propriétés de conduction des composées NASICON (x=2) selon
latempérature d' éaboration par synthese sol-gel [19].

De laméme fagon que certains auteurs [28,29] nous qualifierons la forme amorphe des
NASICON de NASIGLAS.
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Partie B
Synthese de revétements NASICON

Les NASICONS, sous leur forme massive, ont été tres étudiés depuis la découverte de
leurs propriétés de transport peu communes. Malgré la proportion de plus en plus importante
des applications des films minces et le développement des technologies associées, la
littérature relative aux films minces de NASICONS est trés limitée. La majeure partie des
études concerne les couches épaisses (plusieurs dizaines de microns) par la technologie de
"dip coating” : une adaptation de la synthése sol-gel pour les revétements. Les tentatives
entreprises dans |e sens de la réalisation de couches minces par cette technique ont donné lieu
a des films pauvres en sodium et présentant de nombreux trous et fissures [30]. L’ ablation
laser et la pulvérisation cathodigue radiofréquence de cibles céramiques sont connues pour
permettre la synthése de films denses, la premiére ne pouvant pas étre appliquée, a |’ heure
actuelle, sur de grandes surfaces. Toutes deux menent a des revétements de stoechiométrie
éloignée de la composition visée et notamment aun manque significatif de sodium [31]. Nous
présentons dans cette partie la démarche expérimentale qui nous a conduits a la découverte
d’une nouvelle technique de réalisation de films NASICONSs de stoechiométrie souhaitée. Le
composé de stoechiométrie Nay,Zr,Si,Ps,01, avec x=2 est le plus étudié, il représente la

composition chimigue que nous avons cherché a atteindre.

|) Limitations des cibles de structure NASICON.

I-1) Instabilités de la cible.

La premiére étape de ce travail a été de réaliser, malgré les résultats peu encourageants
de la littérature, des déepdts a partir d’une cible NASICON pulvérisée en radiofréquence. Le
réacteur était encore dans une configuration a une cible avec un porte-substrats fixe. La cible
de diametre 50 mm, synthétisée par voie sol-gel, a été fournie par E.SIEBERT du laboratoire
LEPMI de Grenoble. Le spectre de diffraction des rayons X de lafigure I1.3 (haut) correspond
alasignature structurale de la cible apres la série de dépbts. Les positions des pics de lacible
avant dépbt sont proches (décalage de I’ ordre de 0,2 degré) de celles données par la fiche

JCPDS 35-412 caractéristique de la structure monoclinigue du composé NazZr,Si>POx».
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Intensité (u.a.)

26 (°)

Fig 11.3: spectres de diffraction d’une cible NASICON avant (bas) et aprés la série

d’ expériences répertoriées dans le tableau 1.2 (haut).

pY

De fagcon a compenser la perte éventuelle d’ oxygene résultant du transfert des

éléments congtitutifs de la cible vers les substrats et a éviter la formation de films oxydés de

mani ére incompl éte nous avons travaillé en atmosphere réactive avec un débit d’ oxygene de 5

sccm (standard cubic centimetre per minute). Nous avons fait varier Dcs, Dam et le débit

d argon (DAr) dans le but d’ étudier I'influence de ces paramétres sur les caractéristiques des

couches obtenues. Les parametres de synthese et | es compositions chimiques correspondantes,

mesurées par analyse EDS, sont donnés dans le tableau I1.2.

n° dépot Dcs | Dam | DAr f DO, composition n° dépot Des | Dam | DAr f DO, composition
(mm) J (mm) | (scem) § (scom) (rom) | (mm) | (scom) | (sccm)

1 0] 45 | 15 5 N&;1Zr14S26P1 0115 52 | %5 | 0 15 5 N&y 4211553260109
Toot | 10| 45 | 55 | 5 | NagZroSePon S | % | 0| 5 | 5 | NaZnSuOn
2a | 10| 0 [ 15 5 NaygZr1 g9i34P1 60116 Ga | 70 | 0 10 5 N&y7Zr5;Si35P1 0116
2 ] 110 ) 30 | 15 5 Nay oZr16335P1011.1 Bb ] 70 ] 30 | 10 5 Nay oZrSi35P1 9 O117
3 | 80 [ 0] 15 5 Ny o711 6S35P1 60111 7a | 110 0 15 5 Ny 2r15533P) 0115
3b 80 [ 30| 15 5 NayZr16931P1 60115 T |10 ] 30 15 5 Nay 211692 gP> 40111
4a 70 0 15 5 Nay 4211 5935P260109 8a 80 0 10 5 Nay 3711 55i34P2 6011
4h 70 ]3| 15 5 Nay 3211 593,P5 40114 8b 80 | 3 10 5 Nay 51,5, P01 5

Tableau 11.2 : Paramétres de synthése et composition de films déposés a partir d'une cible
NASICON. Substrat : acier inoxydable.
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L’ ordre chronologique des expériences suit la numeérotation hormis pour le dépbt noté
1 cont. 1l est remarquable que seul le premier revétement présente une teneur en sodium
proche de la valeur visée. L’ expérience de controle, notée I cont, a été réalisée alafin dela
série d’ expériences et présente une différence marquée de composition avec le dépét 1 malgré
des conditions expé&imentales identiques. Une telle évolution provient, a priori, d’ une
évolution significative de la composition chimique de la cible. En effet, une analyse chimique
comparative montre que la teneur en sodium est nettement plus faible au niveau de la zone
habituelle de forte érosion de la cible (zone 2 : zone de confinement de la décharge) gu’au
niveau de |'extérieur de la cible (zone 1), trés peu perturbée par le phénomeéne de
pulvérisation (fig 11.4 b). Cette anomalie est associée a un gonflement inhabituel dans la zone
2 (de I’ordre de 1 mm pour une épaisseur de cible de 3 mm). D’ autre part, une fragmentation
de la cible a engendré le décollement partiel de son support. Ces différents phénomenes
semblant étre interdépendants, nous allons tenter de mettre en évidence les liens existants.

a) Zone?2 b)

Zone 1
\

at % Na at % Zr at% Si At% P at%0
| Zonel 13,79 10,52 10,18 4,95 60,57
Zone 2 3,97 13,06 12,87 513 64,97

Fig 11.4 : représentation schématique de la déstabilisation d'une cible NASICON (a) et

analyses chimiques EDS au niveau de la zone 2 trés perturbée et de la zone 1 peu perturbée

(b).

Les spectres de diffraction de lafig I1.3 sont caractéristiques de la structure de la cible
avant pulvérisation (bas) et de la zone de confinement de la décharge apres la série
d expériences (haut). La différence de structure est manifeste. La proximité de la position des
pics pour les formes monaoclinique [23] et rhomboédrique [17] rend difficile la différenciation
de ces deux structures. Toutefois la phase monoclinique est |a seule a posséder plusieursraies
caractéristiques intenses dans la zone angulaire 2 6 = 35 °. Cette particularité est identifiable
sur le diffractogramme de la cible neuve. Ceci tend & mettre en évidence sa structure
monoclinigue méme s le décalage en position de certaines raies vers les faibles angles est
significatif d’une distorsion de la maille par rapport a la maille théorique. Le spectre de la
zone de confinement de la décharge est, quant a lui, conforme a la signature de la structure

rhomboédrique. Cette différence de structure montre clairement qu’un changement structural
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S est opéré pendant le processus de pulvérisation. 1l est vraisemblable que le bombardement
ionique, plus intense dans la zone 2 (fig 11.4), y a provoqué un échauffement plus important.
Le couplage de la dilatation thermique différentielle et de la dilatation imputable au
changement de phase implique I’ établissement de contraintes de compression. Il est probable
gue la zone la plus chaude de la cible (zone de confinement de la décharge) ait relaxé ces
contraintes par le biais du gonflement. Néanmoins la fissuration n'a pu étre évitée et le
décollement de la cible de son support a réduit I'efficacité du refroidissement. Si ces
hypotheses sont valables le processus d’ échauffement s est emballé jusqu’a |’ évaporation du
sodium. Nous avons effectivement observé un rougeoiement de la zone de forte érosion et la

transition vers un plasma orange vif (caractéristique du sodium) en cours de pul vérisation.

I-2) Un comportement inhabituel.

Une comparaison des compositions chimiques des revétements 2a a 8b (voir Tableau 11.2)
suggere une seconde remarque. |l apparait que les dépbts ayant pour origine la méme
expérience, obtenus pour des valeurs de Dcs identiques mais des distances par rapport al’ axe
du magnéron (Dam) différentes (exemples: 2a et 2b ou 3a et 3b), possédent des
compositions assez proches. Ceci est en contradiction avec |’évolution classique de la
composition constatée lorsque des éléments de masses atomiques tres différentes sont

pulvérisés simultanément (Chapitre I-A : §11-1).

Dcs élevée

Dcs faible

Fig 11.5: Secteur angulaire de la loi d’émission d'un éément correspondant & une méme

surface de porte-substrats pour deux distances Dcs différentes.
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Il serait effectivement logique d observer une chute importante de la teneur en
éléments légers (Na, P, Si) avec I'augmentation de Dam. Deux hypothéses peuvent étre
avanceées pour expliquer ce comportement :

* Dcs est suffisamment élevée et Dam suffisamment faible pour que I'angle solide
couvert par les échantillons représente un domaine angulaire restreint de la loi d’émission
(fig 11.5).

* Les ééments légers sont repulvérises preférentiellement des dépbts dans une
proportion dautant plus importante que Dam est faible. Ceci peut provoquer une
compensation de la tendance naturelle a enrichir le dépét en é éments |égers face au centre de

lacible.

I1) Cibles composites.

Le paragraphe précédent a montré que le changement de phase a basse température
dans les cibles NASICON est une origine possible de leur décohésion et de I'instabilité
chimique qui en découle. A partir de cette hypothése, il semble intéressant de disposer d' une
cible de composition chimique moyenne identique a celle du NASICON mais de structure

différente.

I1-1) Utopie de la cible conductrice.

Afin d éviter les inconvénients de la pulvérisation en mode radiofréguence (Chapitre
I: 8 1l1I-1), il est avantageux de disposer d’'une cible conductrice. Dans cette optique des
mélanges de poudres d’ oxydes (NaxZrOs, P,Os) et d ééments (Zr, Si) ont été réalises selon

les proportions suivantes :
3 1 1 .
ENaZZrO3 + EZI/ + 25i + EPZOS = Na,Zr,Si, PO, (1.1)

De cette fagon la stoechiométrie moyenne, hors oxygene, est conservée par rapport a
celle du NASICON. En pratigue le mélange doit étre effectué sous boite a gants afin d’ éviter
I"hydratation de I’oxyde de phosphore. Une limitation importante se présente du fait de la

forte avidité du zirconium vis-avis de |I’oxygene. En effet, le mélange produit une réaction
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fortement exothermique et I’ oxydation du zirconium. Le caractére conducteur est alors perdu.
Le mélange a toutefois été fritté a 750 °C sous une pression de 250 bars. Il n'a pas été
possible de fabriquer une cible manipulable.

Au regard de cette expérience et de la forte réactivité de la plupart des éléments (Na,
Zr, P, O) entrant dans la composition visee, il parait peu réaiste d’ espérer parvenir a la
confection d’une cible métallique de bonne composition (hors oxygene). Nos réflexions se

sont donc limitées aux moyens de réaliser une cible a partir d'un mélange d’ oxydes.

I1-2) Mélange d’oxydes.

1I-2-a) Confection de la cible.

L’équipe de Th. Lang, qui Sest intéressee a la synthése de NASICON par
pulvérisation cathodique, décrit une technique de synthese de cibles différentes de la synthése
sol-gel [32]. La cible est réalisée par frittage a 750°C pendant 6 heures d’un mélange de
phosphate de sodium hydraté (NazPO4.2H20) et de silicate de zirconium (ZrSiOa, zircon) sous
une pression de 500 bars. Nos moyens matériels ont permis de confectionner une cible dans
des conditions assez proches (6 heures a 700°C sous une pression de 370 bars) avec le

mélange de poudres suivant :

AINa,PO, + 2ZrSiO, = Na3Zr,Si, PO, (11.2)

Une anayse par diffraction des rayons X permet de montrer |’évolution structurale
induite par I’ étape de frittage. Le diffractogramme du mélange de poudres (fig 11.6 bas) est
presque exclusivement compose de la signature de la structure quadratique centrée relative a
ZrSiO,4 [33]. La structure de la cible (fig 11.6 haut) ne peut étre identifiée a aucune phase
représentative des composés NASICON. En effet, malgré un |éger décalage vers les faibles
angles de la position des pics et une modification des intensités relatives, le spectre de la cible
différe peu de celui du mélange de poudres. Il s avere donc que les conditions de température
et de pression sont insuffisantes pour mener a la formation d'une structure NASICON.
Toutefois le décalage de la position des pics, significatif d’ une augmentation du volume de la
maille de zircon, ainsi que le dédoublement des pics suggérent un début de réaction chimique.
En conséguence, la pastille obtenue est suffisamment liée pour étre manipul ée sans difficulté.
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Fig 11.6 : spectres de diffraction d’ un mélange de poudres NasPO4-ZrSiO4 (bas) et d’une cible
réalisée a partir du mélange (hauit).

Nous présentons dans le paragraphe suivant les analyses chimiques des revétements
synthétisés a partir de la cible obtenue ainsi qu’ une éude de la morphologie des couches au

regard de la nature du substrat et de la position des échantillons.

1I-2-b) Composition chimique des films.

De facon alimiter I’ échauffement de la cible, nous avons utilisé une faible puissance
de pulvérisation (10W) en mode radiofréquence. Le tableau 11.3 présente les compositions
chimiques, mesurées par EDS, des films synthétisés sous diverses conditions expérimental es.
Une évolution sensible de la composition chimique avec Dam et Dcs est observée. || apparait
que les échantillons placés a proximité de I’ axe du magnétron présentent une tres faible teneur
en sodium. Ce phénomeéne est tres marqué pour les échantillons 1 et 2 et apparait dans une
moindre mesure pour les échantillons 8, 9 et 10. Ceci semble indiquer qu’un phénomeéne de
repulvérisation préférentielle du sodium intervient pour les faibles valeurs de Dam, de fagon
d’ autant plus margquée que la distance cible-substrats (Dcs) est faible. Ce résultat tend a

confirmer I’ hypothese émise quant a la faible variation de composition des éléments légers

41



CHAPITRE II : Le conducteur ionique

avec Dam dans le cas des films synthétisés avec la cible du LEPMI (8 1.2). Le méme
phénomene existe dans une moindre mesure pour le silicium puisqu’il n’'est significatif que
lorsgue Dam est trés faible (échantillon 1). Aux valeurs élevées de Dam nous observons une
nouvelle diminution de la teneur en sodium. Ceci est caractéristique d’'un comportement
classique de diffusion des ééments Iégers par les particules de gaz lors de |I’éoignement des
échantillons de I’axe du magnétron (échantillons 6-7 et 11-16) combiné & une émission
préférentiellement dans |’axe de la cible de ces mémes ééments [34] L’ association de ces
différents phénomenes rend possible la synthese de films proches de la composition visée
(échantillon n°4 et 5) pour un domaine tres restreint de conditions expérimentales, tant du
point de vue de la configuration géométrique que de celui de la pression de travail. En effet, la
composition de I’échantillon 14, pourtant placé a des valeurs de Dam et Dcs identiques a
celles de I’ échantillon n° 5, est éloignée de la valeur cible. Ce point met en évidence I’ effet de
I’augmentation de la pression sur la diffusion des espéeces et plus particuliérement sur le

sodium, constituant le plus léger des éléments du composeé forme.

ech Dcs Dam (mm) | DAr (sccm) | DOz (scem) | pression (Pa) composition (at%)
1 40 5 8 5 0,16 Nag 121, 6513 ,P2011.13
2 40 15 8 5 0,16 Nao,szzvesig,lpljoll.lg
3 50 20 8 5 0,16 Nay, gZr, 3Si3 P 011 13
4 50 30 8 5 0,16 Na, 921 §Si53P1,1011.13
5 50 35 8 5 0,16 Nazv7zr1,93i2,3P011.13
6 50 40 8 5 0,16 Nay §Zr5 4Siz 6P12011.13
7 50 45 8 5 0,16 Nay 7215 5Si; 4P1 601113
8 70 15 8 5 0,16 Nay 5Zr; 4Si3 4Po7/011-13
9 70 20 8 5 0,16 Nay 62 3Si31P011.15
10 70 25 8 5 0,16 Nal,7zr2,35i2,3poll»13
11 70 40 8 5 0,16 Nal,,ngz,gSi2,8P1,1011.13
12 70 45 8 5 0,16 Nay gZr; 3Si; 7P1 01145
13 70 50 8 5 0,16 Nay 5215 551 6P1.6011.13
14 50 35 15 5 0,29 Na2,22r25i2,3P1,4011.13
15 50 40 15 5 0,29 Nal,gzrz,lsiz,epl,soll.ls
16 50 45 15 5 0,29 Nay 9Zr,Siy sP1 601113

Tableau 11.3 : Analyse chimique (EDS) des revétements en fonction des paramétres de dépot

(analyse moyenne sur 1mm?). Substrat :acier inoxydable.

11-2-c) Influence de la nature du substrat.
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Les dépdts réalisés sur verre sont bien adhérents et quasiment exempts de défauts alors
que I’ aspect de surface des revétements réalisés sur acier inoxydable dépend de leur position.
En effet, a proximité de I’ axe du magnétron, les dépdts sont adhérents et présentent une bonne
qualité physique. A contrario, lorsque Dam augmente au-dela de la frontiere 1 (fig 11.7), ils
deviennent peu adhérents, présentent une grande quantité de défauts de croissance et un
aspect ondulé (fig 11.7). Ce phénomene, bien que nous ne I’ ayons pas mentionné plus haut, se
manifeste également pour les dépbts réalisés avec la cible NASICON fournie par le LEPMI.
Des analyses ED S des défauts de croissance montrent qu’ils sont principalement constitués
d oxyde de sodium (NaO) aors que leur environnement direct présente un manque de
sodium par rapport a la composition moyenne. Ces défauts semblent avoir agi comme des

"pompes " a sodium durant leur croissance.

7

Zone faiblement perturb

Frontiére 1

Zone trés perturbée Défaut de croissance

Fig 1.7 : Evolution schématique de la morphologie des films déposés sur acier inoxydable

AIlSI 430 et micrographies associées.

Cette organisation suggére que le sodium, trés mobile dans ce type de matériau, a
tendance a diffuser (ou migrer) vers |’ extérieur de la couche pour rencontrer I’ oxygéne dont il
est trés avide. Lorsgue Dam devient suffisamment grand pour que la frontiére 2 soit dépassée,
la densité de défauts diminue fortement et le caractére ondulé disparait. Il est néanmoins
possible que |'épaisseur des couches, qui diminue lorsque Dam augmente, devienne

insuffisante au-dela de la frontiére 2 pour permettre une décohésion significative. L’ adhérence
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de la zone centrale (Dam faible) peut étre expliquée par la prééminence des contraintes de
compression susceptibles de bloguer le mouvement des lacunes et la migration du sodium. Au
niveau de lafrontiére 1, un réseau d’ écailles se chevauchant est visible.

Un chauffage a 255°C du porte-substrats placé a Dcs = 50 mm a permis la synthése,
sous des débits DAr = 8 sccm et DO, = 5 scem, d'un film cohérent sur une plague en acier
inoxydable AISI 430. Le dépdt est adhérent et présente peu de défauts sur toute la surface de
la plague, c'est-a-dire pour des distances Dam alant de 0 a 65 mm. Meunier et a. [35]
indiquent que la diffusion du sodium dans des substrats en verre est bonne, et ce, méme a
température ambiante. Un phénomene de diffusion du sodium depuis le dépbt vers le substrat
favorise probablement |’ établissement d’ une couche de transfert et I’ adhérence du revétement
sur les substrats en verre. Le chauffage des substrats en acier inoxydable favorise la diffusion
du sodium dans le substrat et peut, par conséquent, expliquer la meilleure adhérence obtenue.

Plasma (potentiel
électrique élevé)

Interface de faible
potentiel électrique

a) b)

Défaut (Na,O)
S
Wum gazeux

C)

d)

Fig 11.8 : Modde de formation des défauts : accumulation de charges Na™ & I’interface film-
substrat (a), décohésion de I'interface (b), remontée du sodium et formation de Na2O (c).
Micrographie MEB d'un défaut (d).

A partir de ces ééments il est possible de proposer un modéle expliquant la
décohésion et la formation des défauts. Le sodium, présent dans le film sous forme ionique,
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est influencé par les potentiels électriques du substrat et du plasma. Ainsi, si sa mobilité est
suffisante, il peut migrer dans le film en formation vers I"interface de potentiel le plus faible.
Si sa mobilité dans le substrat est faible (acier inoxydable a température ambiante) il est alors
susceptible d étre bloqué a I'interface substrat- dépbt, de s'y s'accumuler (fig 11.8 a). A la
pression atmosphérique une pression partielle de 0,158 10 Pa de sodium gazeux (Na) est
prévue par lathermodynamigue a 227°C au dessus de la surface du sodium liquide [36].

La faible pression de travail de I’enceinte (voir tableau 11.3) doit permettre de
minimiser la température de dégazage. Le sodium est alors susceptible de se retrouver piégé
sous forme gazeuse a I'interface substrat-dép6t et d’ entrainer la décohésion du film (fig 11.8
b). La différence de pression par rapport au plasma peut pousser une partie du sodium a
remonter vers la surface du film en formation pour rencontrer I’oxygene de I’ atmosphére
réactive et former I’oxyde de sodium Na,O (fig 11.8 c). Les boursouflures observées dans la
zone de forte densité de défauts (fig 11.7) appuient I’ hypothese de I’ apparition d’une phase
gazeuse. L’ observation MEB de la base d’ un défaut montre I’ existence d’un canal en son

centre ayant pu contenir le sodium gazeux (fig I1.8 d).

I11) Nouvelle méthode de synthése.

Les techniques d’ éaboration décrites précédemment s averent peu efficaces. En effet,
il N"apas été possible d obtenir la composition visée sur de larges surfaces et |es revétements
formés a basse température présentent de nombreux défauts. 1l est manifeste que les limites
des techniques classiques de pulvérisation cathodigque sont atteintes. Dans ce contexte, il est
nécessaire de rechercher de nouvelles solutions en rupture technologique avec I'éat des

connaissances. Nous présentonsici un moyen de surmonter les difficultés rencontrées.

I1I-1) Description de la méthode.

111-1-a) Apport des éléments par co-pulvérisation réactive.

L’ obtention de films NASICON (x=2) sur de larges surfaces nécessite une gestion des
flux relatifs des différents ééments, mais également de minimiser I’ effet des différences de
lois d’ émission sur I'inhomogénéité chimique. Le moyen d’y parvenir consiste & employer un
montage a plusieurs cibles excentrées avec mise en rotation du porte-substrats (Chapitre | : §
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[1.2). La répartition des éléments est fonction de leur nature et du nombre de dispositifs
magnétron disponibles dans le montage (2 pour notre systéme). La réactivité du sodium (Na)
et du phosphore (P) vis-avis de I’ oxygene et de |I"humidité exclut de fagcon presque absolue
leur pulvérisation sous forme native. Le phosphate de sodium (NaPO,) présente I’ avantage
de réunir ces deux ééments, sous forme oxydée, dans le méme rapport stoechiométrique
gu'au sein du NASICON (x=2, NasZr»Si>,PO12). Il a donc été décidé de mettre a profit I’un
des deux systemes magnétron en utilisant une cible NaPOa4. La deuxieme cible doit, par
conséquent, apporter les éléments Zr et Si. Pour profiter des avantages de la pulvérisation DC
nous |I’avons souhaitée conductrice. Elle est ainsi constituée d'un aliage Zr-Si. Il est aors

nécessaire de travailler en atmosphére réactive Ar-O, pour oxyder completement les films.

11I-1-b) Fabrication des cibles.

La fabrication de cibles métalliques est basée sur le frittage sous flux d'argon de
poudres de silicium et de zirconium (société CERAC, granulométrie -325 mesh). Le mélange
de poudres, placé entre deux pistons en graphite dans une matrice en graphite, est pressé sous
5 tonnes a des températures supérieures a 1000°C.

Les cibles en phosphate trisodique sont obtenues par pressage a froid sous une
pression élevée de 2,54 10° Pa (2540 bars), dans un support en cuivre, de poudres de faible
granulométrie. Des essais de frittage a 750°C et 800°C ont été réalisés et n’ont pas permis
d obtenir de pastilles propres a la pulvérisation. Certains parametres doivent étre respectés
pour permettre une bonne durée de vie des cibles :

e Assurer une granulométrie inférieure a 60 pum.

e Créer une accroche mécanique par un usinage grossier de la surface du support.

e Procéder a une pré-pulvérisation pendant quel ques heures sous faible puissance (0,5
A a 150 V pendant 5 h puis montée progressive en puissance pour une cible de 50 mm de

diamétre).

De cette fagon, il est possible de pulvériser une cible pendant plusieurs centaines
d heures contre moins de dix heures sans suivre cette démarche. Nous supposons gue cette
amélioration provient d’'une densification par frittage de la surface de la cible du fait de

I’ échauffement consécutif ala pré-pulvérisation.
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1II-1-c) Modes de pulvérisation.

La cible métallique est pulvérisée de fagon classique en mode DC pulsé sous une
fréguence de 20 kHz (générateur Pinnacle DC couplé a un pulseur de type Sparcle®
Advanced Energy). La courbe de lafigurell.9, qui représente I’ évolution de latension avec le
débit d’ oxygene, indique que les conditions de pulvérisation sont stables Afin d'assurer la
transparence et une reproductibilité de la vitesse de pulvérisation il est important de se placer
dans le domaine de débit de gaz réactif correspondant a un régime de pulvérisation de
compose de la cible. Par mesure de sécurité nous utilisons toujours des débits d’ oxygene
Supérieurs ou égaux a5 sccm.

400 T
390 -

380

Tension (V)
(O8]
a1
o

Régime de
pulvérisation >
340 L. de composé
Régimede : :
330 - pulvérisation :
élémentaire
320 s
310 +
300 T T T : T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
DO, (sccm)

Fig 11.9: Courbe caractéristique d’une cible Zrys,Sig4g avec Dcs = 5 cm, DAr = 20 sccm. Le

porte-substrats est mu en rotation.

L’ originalité de la méthode présentée ici réside dans le mode de pulvérisation de la
cible NasPO,. Nous proposons une aternative a la pulvérisation radiofréquence des
céramiques (Chapitre |). Le générateur utilisé, de type Pinnade + ® de la société Advanced
Energy, initidlement dédié a la polarisation de substrats, permet de travailler en courant

continu pulsé dans un large domaine de fréguences : du continu pur jusqu’au continu pulsé a

a7
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350 kHz par incréments de 5 kHz. En comparason, les générateurs pulsés classiques
permettent rarement de dépasser des fréquences de pulsation supérieures a 50 kHz.
L’utilisation de fréguences élevées crée un comportement de pulvérisation intermédiaire
entre les modes de pulvérisation DC pulsé classique et RF. En effet, la pulvérisation a haute
fréquence induit un parasitage des appareils de mesures de la méme fagon qu’ en mode RF. Ce
petit inconvénient est largement compensé par la qualité de pulvérisation. La pulvérisation de
la cible NazsPOs en mode RF provoque trés rapidement sa déstabilisation et une évaporation
importante du sodium identifiable par |’apparition de la couleur orange vif du plasma
L’ emploi du courant DC pulsé " haute fréquence" permet une pulvérisation prolongée lorsgue

les conditions de stabilité relatives ala cible NasPO4 sont respectées.

111-1-d) Interdépendance des parameétres électriques.

Afin de maintenir un flux donné d espéeces chargées a la surface de la cible il est
commode de réguler I’intensité de la décharge. Dans ces conditions les parameétres électriques
gjustables sont I'intensité, la fréguence et le temps de cycle pendant lequel la décharge est
éteinte (Torf). La tension s adapte, selon la configuration de I’ expérience (pression de travail,
matériau pulvérise, géométrie du réacteur), de facon a garantir les valeurs d’entrée de ces
parametres. Lorsque I’intensité instantanée augmente, la tension doit |ogiquement augmenter
pour assurer une augmentation proportionnelle de la vitesse linéaire des ions Ar™ arrivant sur
la cible. Ainsi, lorsgue le courant est pulsé avec une intensité moyenne (lmoy) donnée,
I’intensité instantanée (I;,s) est déduite de |’ expression :

— moy — moy (I I .3)

avec :
- Tc: période du cycle (s),
- Ton : temps élémentaire de pul vérisation,

- Toff : temps é émentaire de coupure du générateur,

F : fréquence de pulsation.



CHAPITRE II : Le conducteur ionique

La valeur de la tension peut ére déduite de celle de I'intensité par I'intermédiaire de la

relation courant-tension pour une décharge magnétron [37] :

U=k (I1.4)

Ou k est une constante et 5<n<15.

L avaleur instantanée de latension (Upys) est alors donnée par:

U :kd—ﬁiﬂ% ()

pulsé _
1-F1,,

Il est aors possible de déterminer I’ évolution théorique de la tension de décharge a partir de

I” équation I1-5 lorsque F ou (et) Toff évoluent d’une valeur indicée 1 aune valeur indicée 2 :

U l r U l I4 1_ Flz-]'.off v (6)
uise, = uilse, X | ———
P 2 P 171 FT

20ff

Le graphique de la figure 11.10 montre I’ évolution de la tension de décharge avec la
valeur de Toff pour différentes intensités et fréquences de pulvérisation de la cible NagPO.a. 1l
est surprenant de constater que cette évolution différe fortement du comportement attendu.
Une oscillation rapide de la réponse en tension est décrite lorsque Toff varie et la valeur
moyenne de la tension diminue avec Toff. Ains, de faibles modifications des conditions
expérimentales peuvent induire une variation importante de la tension de décharge, donc de
I’énergie du bombardement ionique. La pulvérisation d une cible conductrice Zr-Si est
associée a un comportement similaire d un point de vue qualitatif mais avec une amplitude
plus faible des oscillations. Ainsi, les effets observés sont au premier ordre imputables au
générateur et sont, a priori, influencés par la résistance de la cible pulvérisée. Il est ains
necessaire de procéder a un gjustement de la tension par la fréquence et Toff au cours des
premiers instants de I’ expérience. Ce comportement, quoique génant S'il n’est pas controlé,
devient un avantage dans le cas contraire. En effet il est possible, pour une valeur de courant
donnée, de régler la valeur de la tension de pulvérisation en utilisant la fréguence et Toff
comme paramétres d gjustement. L’ évolution de la tension avec la fréquence (Toff fixe) est
également singuliere puisqu’'une décroissance marquée avec de légeres oscillations est

observée (fig 11.11).
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Fig 11.10 : Evolution de latension de décharge avec la valeur de Toff lors de la pulvérisation
d'une cible NasPO4 avec un générateur PINNACLE+ (advanced energy), | = 0,7A.
Comparaison avec |I’évolution théorique (a 250 kHz) et avec le comportement d’une cible
métalique (Zr-Si a250 kHz).
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Fig I1.11 : Evolutions expérimentale et théoriques de la tension avec la fréguence (Toff = 1,4
us, 1 =0,7 A, Dcs =50 mm).
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111-1-e) Ajustement initial.

Les extrema des oscillations caractéristiques de la pulvérisation d' une cible NazPOs
peuvent évoluer lors du changement de cible ou d’une expérience a I’ autre. Cette différence
S observe aisément en comparant les tensions initiales pour des conditions de pulvérisations
identiques (F = 300 kHz et Toff = 1,4 us) de deux cibles réalisées dans des conditions
equivalentes (fig 11.12 a et b). Ains, une variation imperceptible des conditions initiales
(degré d' hydratation, épaisseur de la cible) pourrait étre al’ origine de I’ influence notée quant

au comportement é ectrique de la cible NazPO,.

150 T
~-300KHz 1.4 US
100 - 290 KHz 1.4 ps 100 - 350 KHz 1.4 ys
| + 270 KHz 1.4 WS | 5315 KHz 1.4 S
50 50 ~-300 KHz 1.4 MS
O T T T T O T T T T
0 100 200 300 400 0 100 200 300 400
temps (s) Temps (s)

Fig 11.12: Evolution de la tension de décharge pendant les premiers instants de la

pulvérisation de deux cibles NazPO; fabriquées dans des conditions identiques (1=0,7A).

De plus la tension présente une évolution singuliére dans les premiéres minutes de
pulvérisation. Un saut de tension se manifeste systématiquement, quelle que soit latension de
départ. Il intervient d'autant plus tdt que la valeur initidle de la tension est forte.
L’interruption d’une expérience pendant quelques secondes ne permet pas de reproduire ce
phénomene alors gu'une coupure plus longue offre cette possibilité. De fait, cette
caractéristique doit étre reliée a une modification du comportement de la cible elle-méme.

NagPO, présente une transition alotropique d une structure quadratique vers une structure

cubique a 330°C [38]. La forme haute température conduit relativement bien lesions Na“ (G

= 1 10% Sccm? & 370°C) [39]. Il peut étre supposé que |’échauffement consécutif a la
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pulvérisation offre une mobilité suffisamment importante aux ions pour qu’ils puissent migrer
sous |’ effet de la polarisation de la cible et modifier I’ état de charge de sa surface. Toutefois,
cette hypothése n’explique pas pourquoi il est possible d observer une diminution ou une
augmentation de la tension de polarisation au moment du saut.

Les premiers instants d une expérience demandent une attention particuliere et un
gjustement de lavaleur de latension al’ aide de la fréquence et de Toff. En effet, latension de
pulvérisation jouant un role déterminant sur la vitesse de dépét (fig 11.13) il est important de
pouvoir fixer sa valeur, surtout dans le cas d’ une expérience de courte durée. A basse tension
(< 200 V) la vitesse de dépot est tres faible. Elle augmente de facon brusque a plus haute
tension pour se stabiliser a partir de 250 V. Une augmentation trop importante de latension (>
350 V) induit une dégradation de la cible par décohésion locale de son support.
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Fig 11.13: Evolution de la vitesse de dép6t équivalente (€pai sseur mesurée apres un maintien
d’ une journée al’air) en fonction de la tension de décharge pour une cible Na;PO, (1=0,7A,
Dcs=5cm).
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Partie C
Caractéristiques des films

Pour bien remplir safonction au sein de I’ empilement éectrochrome, I’ é ectrolyte doit
étre dense, conducteur et transparent. En admettant qu’il ne soit pas nécessaire d’ utiliser une
contre électrode comme réserve d’ions, une quantité suffisante de sodium doit pouvoir étre
extraite de I’ éectrolyte. 1l nous parait important de mettre en évidence ces différents points a
I”aide de caractérisations morphol ogiques, chimiques, optiques et électriques des revétements
de NASICON. Les résultats obtenus sont, dans la mesure du possible, analysés en relation
avec les conditions d’ éaboration. Pour les besoins de I’ éude ou les nécessités du dispositif
envisage, des solutions sont proposees pour contrer les effets susceptibles de parasiter les
analyses ou des conséguences néfastes propres a la particularité de la méthode de synthése.
D’ autre part, nous étudions I’ évolution des propriétés sondées en fonction de la température
de recuit. Ceci permet de proposer des liens entre ces propriétés et en relation avec I’ évolution

structurale des films.

1) Influence des paramétres d’ éaboration.

Le tableau 11.4 décrit les paramétres expé&imentaux d'une premiére série
d expériences.
awor | 28 | napo, | DA | DO | 1ZSI | \opo, | UZS! | utepo.
(mm) (mm) (A)

N1 146 46 30 5 0,4 0,7 270 320
N2 87 46 30 5 0,4 0,7 270 320
N3 50 46 30 5 0,4 0,7 279 315
N4 50 46 30 5 0,6 0,7 385 317
N5 90 46 30 5 0,7 0,7 407 317

Tableau 11.4 : Paramétres d' éaboration de films synthétisés par co-pulvérisation simultanée
d’une cible NazPO, et d'unecible Zr-Si.

Les dépbts sont réalises en pulvérisation simultanée d’une cible Zr-55 at % Si frittée a

1000°C et d'une cible NagPO,. Les paramétres géométriques et électriques ont été maintenus
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constants au niveau de la cible céramique, les paramétres variables étant Dcs et I'intensité

dissipée sur lacible métallique.

I-1) Morphologie des films.

Les revétements réalisés ne présentent pas de défauts visibles a I'ceil nu. Une
micrographie au MEB confirme qu'ils sont denses et ne présentent pas de probléme de
décohésion (fig 11.15) sur toute la surface du porte-échantillons. Seuls quelques défauts de

croissance peuvent étre observés.

AccY Spot Magn Det WD Exp 1 20um
300kv 40 1600x SE 103 1

Fig 11.15: Micrographie électronique de la surface d un film synthétisé par co-pulvérisation
(N3).

La technique de synthése proposée permet donc d’ éviter les problémes de croissance
relevés dans e cas de la pul vérisation radiofréguence (Chapitre I1-B : 8§ [1-2). Il peut ainsi étre
supposé qu'ils trouvent leur origine dans le mode de pulvérisation radiofréquence et
notamment dans le fait que les ondes radiofréquence et leur énergie associée sont localisées a
la surface des matériaux. D’autre part, un échauffement de la cible peut provenir du flux
d éectrons puisque la cible est polarisée positivement pendant une fraction significative du

cycle de pulvérisation.
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I-2) Homogénéité surfacique.

1-2-a) Vitesse de dépot et épaisseur.

La différence marquée de masse atomique entre les éléments Iégers (Na, Si, P) et
I’élément lourd (Zr) qui entrent dans la composition du NASICON pose la question de

I”homogénéité surfacique des films synthétisés.
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Fig 11.16 : Evolution de la vitesse de dépbt (a), des rapports de concentrations Na/Si (b), Na/P
(c) et Zr/Si (d) avec la distance par rapport al’axe du porte-substrats (Daps) pour différentes

conditions d’ élaboration. Substrat : acier inoxydable (composition), verre (€paisseur).

Les formes des lois d’ émission, influencées par 1a masse molaire (Chapitre I-A : § I1-
1), sont nécessairement tres différentes pour ces deux catégories d’ ééments et susceptibles de

provoquer des inhomogénéités de composition et d épaisseur importantes. 1l est donc
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nécessaire de vérifier que la configuration d’ expérience utilisée minimise suffisamment ces
effets et que I’homogeénéité est suffisante. La variation de vitesse de dép6t avec Daps et pour
les différentes conditions est caractérisée par la figure 11.16 a. La comparaison des courbes
montre le réle prépondérant de I'intensité dissipée sur la cible méallique. Ainsi, la valeur
moyenne est proche de 70-80 nm.h* pour 0,4 A (N1, N2, N3), augmente & 120-130 nm.h*
pour 0,6 A (N4) et atteint environ 150 nm.h™ pour 0,7 A (N5).

Une analyse plus précise met également en évidence I’ influence de la distance entre la
cible Zr-Si et le porte-substrats: diminuer cette distance provoque une augmentation de la
vitesse de dépbt vers |’ axe du porte-substrats. Néanmoins, la variation relative d’ épaisseur pour
le domaine 30-80 mm des valeurs de Dam est de 30-35% pour la plupart des films et devient
inférieure a 20% entre 30 et 70 mm. Cette variation est tout a fait acceptable compte tenue de

lafaibletaille des cibles utilisées (diamétre = 50 mm).

1-2-b) Composition.

Les analyses chimiques réalisées par EDS sont reportées sur les figures 11.16 b, ¢, d
selon trois ratios caractéristiques des valeurs rel atives ala stoechiométrie NasZr, SioPO;5 :

e Na/P, représentatif du transfert chimique apartir de lacible NaPO,. Savaleur

idéale est 3.

e 71/Si, représentatif du transfert chimique a partir de lacible Zr-55at.%Si. Savaleur

idéaleest 1.

® Na/Si, représentatif du transfert relatif des deux cibles. Savaleur idéale est 1,5.

Conformément a la figure 11.16 b, la teneur en silicium dans les films augmente
(Na/Si diminue) lorsque Dcs pour la cible Zr-Si passe de 146 mm (N1) a 50 mm (N3). Une
forte variation est constatée vers le centre et I’ extérieur du porte-substrats. Ceci est attribué a
la directivité assez faible des vapeurs de Si (Zr) pulvérisées. Une augmentation du courant
dissipé sur la cible métallique de 0,4 A (N1, N2, N3) 20,6 A (N4) permet d’ obtenir un ratio
Na/Si proche de la valeur 1.5 visée. D’autre part, I’homogénéité en composition est
meilleure. Ceci peut s expliquer par la distribution plus étroite de Si a 0,6 A du fait de
I’ augmentation de tension de 270 V a385 V (voir tableau 11.4).

L’ évolution de Zr/Si représentée sur la figure 11.16 d pour les différents revétements

confirme I’influence de la tension de décharge sur la distribution relative des atomes de

56



CHAPITRE II : Le conducteur ionique

numeros atomiques différents, tels que Zr et Si. Ainsi, alors que Zr/Si varie peu sur une large
plage de Dam pour les films pulvérisés sous 0,4 A (N1, N2, N3), les films déposés avec des
intensités de 0,6 A (N4) et 0,7 A (N5) montrent une augmentation significative de la teneur
en Zr pour les faibles et fortes valeurs de Dam. Ceci est en accord avec une distribution plus

étroite de lavapeur de Si par rapport a Zr. Toutefois le ratio reste proche de lavaleur visée 1.

O Ka

Intensité (u.a.)

0.4 0.8 1.2 1.6 2 2.4 2.8
Energy (eV)

Fig I1.17 : spectre EDS caractéristique d’ un film du systéme Na,O-ZrO,-SiO,-P.0s déposé
sur acier inoxydable AlSI 430.

Des variations du ratio Na/P sont observées (fig 11.16 ¢) alors que les conditions de
pulvérisation sur la cible céramiques sont maintenues identiques pour tous les films
synthétisés. Le ratio reste proche de la vaeur théorique 3. La dispersion relativement
importante mesurée pour les intensités de 0,6 A et 0,7 A sur la cible métalique sont
supposeées provenir d une imprécision de la mesure EDS. En effet une convolution des pics
Zr (La) et P (Ko est susceptible de provoquer une erreur importante du dosage de P lorsque
lateneur en Zr est dlevée (fig 11.17).

I1) Evolution structurale.
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CHAPITRE II : Le conducteur ionique

Le revétement réalisé dans les conditions N4 (voir tableau I1.4) est, selon les résultats
des analyses EDS, trés proche de la stoechiométrie visée puisque les trois ratios de
composition (voir fig 11.16 b, ¢, d) correspondent aux valeurs idéales. Il est par conséquent
intéressant d’ étudier son évolution structurale avec la température de recuit. Le film déposé
sur substrat de silicium monocristallin est amorphe dans I’ état brut d élaboration. Il reste
dans |’ éat vitreux (al’échelle de I’ anayse par diffraction des rayons X) méme apres recuit a
550°C (fig 11.18 &). Un recuit a 700°C permet une cristallisation bien définie. L’analyse du
spectre obtenu permet d’identifier la signature principale a la structure monoclinique du
NASICON [23], caractéristique d’une stoechiométrie 1,8 < x < 2,2 (fig 11.18 b). L’analyse
structurale tend ici a confirmer les résultats de I’ analyse chimigque. Nous relevons la présence
de traces de zircone quadratique. Cette caractéristique est également observée au cours de la
synthése sol-gel [11].

Fig 11.18: Evolution structurale (diffraction des rayons X) de I'échantillon N4 avec la
température de recuit (1h) (a). Détails du spectre réalisé apres recuit a 700°C (b). Substrat : Si.

Une différence majeure est néanmoins constatée par rapport au procédé sol-gel. En
effet, le seuil de cristallisation dans la structure monoclinique, de 700°C pour la présente
étude, est beaucoup plus faible que celui observé en synthése sol-gel de NASICONSs massifs
pour lesquels la cristallisation débute a 950°C par la structure rhomboédrique avant d’ évoluer

vers la structure monoclinique autour de 1100°C [11].

I11) Effetsindésirables.
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La technique proposée semble intéressante pour la synthése de films minces
NASICON, mais des effets non désirables dégradent leurs propriétés optiques et perturbent

les anal yses.

III-1) Contamination des films

La transparence optique des films réalisés dans les conditions décrites précédemment
est imparfaite ; une coloration brunétre est souvent observée. Du fait de la diffusion de la
lumiére par les fines particules qui les constituent, les pastilles de NASICON fritté sont
blanches. Ceci laisse présager de la transparence naturelle des cristaux et films minces de ce
matériau. 1l peut donc étre supposé que la coloration des films trouve son origine dans une

contamination.

111-1-a) Solution de protection.

Les fréquences utilisées pour pulvériser la cible NasPO, permettent a des plasmas
parasites de s établir sur I’ écran suppresseur et sur le tube d amenée de courant (fig 11.19 a).
Des protections adéquates contrent ces effets (fig 11.19 b).

Ecran suppresseur

A S Ecran suppresseur .. Protections
(acier inoxydable)

(ferromagnétique) (silice)

Ecran suppresseur
secondaire _

Tube d’alimentation

o i Passage
. ‘ vide (PTFE)
Parois
a) b)

Fig 11.19 : Localisation des plasmas parasites lors de la pulvérisation d’ une cible NazPOs sous
courant pulsé a haute fréquence (a). Solution de protection contre les effets néfastes des

plasmas parasites (b).
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Il sagit de remplacer I’écran suppresseur en acier inoxydable par un aliage
ferromagnetique (fer doux par exemple), d g outer un écran suppresseur secondaire autour du
tube d’'alimentation et de disposer des protections en silice (nappe et lames) sur |’écran
suppresseur. L’ écran ferromagnétique limite I établissement de plasmas parasites a sa surface
en bloquant les lignes de champ magnétique. L’écran secondaire annule ou confine les
éventuels plasmas susceptibles de S'initier autour du tube d aimentation. Les protections
disposées sur I’écran sont choisie dans un matériau dont les ééments entrent dans la
composition du NASICON. Alors que la configuration de base provogue des contaminations
en fluor (passage de vide en PTFE) et en fer (écran suppresseur), les solutions proposées
permettent d’ éliminer ces éléments. Toutefois, |a pollution en fer pourrait étre mise a profit
pour d autres applications. En effet, une conductivité éectronique associée a la conductivité
ionique habituellement présente dans les composes NASICON a été relevée pour des films de
stoechiométrie Nap+x+,Zr 1.yFe' ' xFe'" 1y (POs)3 [40]. De plus elle pourrait s avérer intéressante
pour réaliser une éude structurale par spectroscopie Mossbauer.

111-1-b) Influence sur les propriétés optiques.
Les compositions chimiques de revétements réalises avec (F1-3) et sans (P1-4)
protection contre les plasmas parasites sont répertoriées dans le tableau 11.5 et placées sur le

diagramme simplifié du systéme Na,O-ZrO,-SiO,-P,O5 de lafigurell.20 a

eléments constitutifs (hors oxygene) contaminants

at%Na at%Zr at%Si at%P at%F (¢) | at%Fe ()
Nasicon x=2 37.5 25 25 12.5 / /
F1 38.7 29.5 27.5 4.3 0.8 /
F2 39.1 29.4 26.5 5.0 / /
F3 43.5 26.7 22.7 7.1 / /
P1 23.5 37.1 34.7 4.7 4.8 2.2
P2 33.2 28.4 28.8 9.6 3.9 3.1
P3 38.5 28.4 27.9 5.1 5.8 2.1
P4 49.1 21.9 23.2 5.8 4.7 0.1

Tableau 11.5: composition chimique de films déposés avec et sans protections. Substrat :acier

inoxydable.

 Teneursen contaminants.
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Une comparaison des courbes de transmittance d'un film pollué et d un film non
contaminé (fig 11.20 b) donne une idée claire de I'influence qualitative de I’effet de la
contamination. En effet, une diminution de la transmittance est relevée sur |’ensemble du

visible et le bord d’ absorption est décalé vers les fortes longueurs d’ onde.

a) Na,O 1 b)

Zr0,,Na,0

— film contaminé (P2)

— film non contaminé (F3)

0 T T T T T
200 300 400 500 600 700

P05 longueur d'onde (nm)

Fig 11.20 : Représentation des compositions des films synthétisés dans le diagramme du
systeme Na,O-ZrO,-SiO,-P,Os (a). Courbes de transmittance optique d un film pollué par du

fer et du fluor et d un film non pollué (b).

Il est possible dentreprendre une éude plus fine en mettant a profit I'outil
d’ ajustement des propriétés optiques des revétements développé par ailleurs [41], puis adapté
pour cetravail (Chapitre|-B : 81).

Les variations de composition ont peu d’influence sur I’indice de réfraction (fig 11.21)
et sur le coefficient d’ extinction optique (fig 11.22) lorsque les films ne sont pas contaminés
(F2, F3). Le coefficient d’ extinction est aors tres faible sur I’ensemble du visible (de I’ ordre
de 10'4) ; CeCi caractérise une trés bonne transparence dans ce domaine spectral. La pollution
en fluor affecte légerement la transparence et de fagon presgue indépendante du taux de
contamination (F1 et P4). Cependant, une augmentation d’indice de réfraction et un décalage
du bord d’ absorption interviennent de fagcon d’ autant plus prononcée que la teneur en fluor est
élevée (F1, P4). L’ effet des contaminations associées par lefer et le fluor est nettement plus
pr§udiciable pour la transparence. Une absorption significative se manifeste sur tout le
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visible, notamment au niveau des faibles longueurs d’ onde avec un bord d absorption trés

prononce.

1.74

1.72

1.7 1

c 1.68 -

1.66 A

1.64

162 T T T T T T T 1
380 430 480 530 580 630 680 730 780

longueur d'onde (nm)

Fig 11.21 : courbes de dispersion sur le visible de I’ indice de réfraction pour les films
synthétisés (tableau 11.5). Substrat : verre.

5.E-03 7,

3.E-03 ~

2.E-03 A
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Fig 11.22 : courbes d'évolution du coefficient d extinction k sur le visible pour les films
synthétisés (tableau I1.5). Substrat : verre.

62



CHAPITRE II : Le conducteur ionique

Effectivement, lorsque le taux de contamination en fer est suffisant (P1, P2, P3), le
coefficient d’ absorption augmente de fagon significative. Puisqu’un seuil de contamination en
fer est nécessaire pour affecter de fagcon importante la transparence en présence de fluor, il
semble que le fer soit |a principale source de coloration. Le fait que le film le plus absorbant
soit P2 tend a confirmer cette hypothése. Le point essentiel a retenir en pratique est
I efficacité des protections mises en place. Les plasmas parasites et |es contaminations qui en

découlent sont bien al’ origine des problémes de transparence.

II1-2) Extraction du sodium.

Nous recherchons a obtenir une conduction suffisante du sodium par I’ éectrolyte
NASICON. Cette propriété pose un probléme lorsque I’ évolution thermique des propriétés
doit étre étudiée. En effet, une extraction du sodium intervient en cours de recuit (fig 11.23).

1,7 A
15

1,3 1

11 -

0,9 1

at% Na/at% Si

0,7 -

0,5 A —O= protection BXCyN 100 nm )

0,3 \ T T T T T 1

0 100 200 300 . 400 500 600 700
T recuit (°C)

Fig 11.23 : Evolution de lateneur en sodium (du ratio at.%Nalat.%Si), mesurée par EDS, avec
la température de recuit (maintient pendant 1 heure) pour différentes teneurs initiales en

sodium.
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Ce paramétre est prgudiciable car il est difficile de quantifier son influence sur les
propriétés sondées. Lorsgue la teneur de départ en sodium est faible, la chute se produit &
partir d'un seuil de température proche de 500°C. Pour un film de stoechiométrie proche de
celle du NASICON x=2 la décroissance intervient méme a basse température (200°C) et
samplifie ensuite; la décroissance suit deux régimes d activation en fonction de la
température. 1l n’est toutefois pas possible d affirmer |’ existence du premier régime compte
tenu de la précision des mesures. Ce comportement pourrait cependant étre interprété comme
la conséguence d’ une migration ionique dans le premier régime et d’ un couplage de migration
ionique et de diffusion pour le second.

Pour pallier ce probleme, une barriere de diffusion peut étre déposée au niveau de la (des)
face(s) perméable(s) de I’ électrolyte. Divers matériaux ont été testés parmi lesquels un aliage
BxCyN s'est avére le plus efficace. Un film dense est déposé par pul vérisation cathodique d’ une
cible B4C en présence d'une atmosphere Ar + N2 sous faible pression de travail (0,2 Pa). Il
permet d’ éviter I’ extraction pour des températures inférieures 2 600°C ; au delail perd de son
efficacité lors de recuits longs. |l est néanmoins possible de réaliser des incursions jusqu’a

900°C sans modification notable de la composition de I’ é ectrolyte.

V) Relations _entre les évolutions des propriétés structurales,

&l ectrigues et optiques.

IV-1) Evolution structurale.

De fagon a étudier leur évolution structurale, les films dont la composition est donnée
dans le tableau 11.5 ont été déposés sur un substrat en silicium entre deux couches barriere
BxCyN.

1IV-1-a) Dans [’état amorphe.

L’ évolution thermo-structurale dans I’ état vitreux a été caractérisée par spectroscopie
Raman (fig 11.24) et par diffusion des rayons X (fig 11.25). Les analyses Raman font
apparaitre deux points importants. La position de la contribution des liaisons Si-O-Si (550-

600 cm™) se déplace et I'aile de diffusion, caractéristique du désordre de I’arrangement
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atomique, diminue lorsgue la température de recuit croit. Les évolutions sont plus marquées
entre 300°C et 500°C qu'entre I'ambiante et 300°C. Elles sont significatives d'une

modification de I’ organisation de la matiére dans |’ état amorphe.
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Fig 11.24 : spectres Raman aux faibles nombres d’ onde de I’ échantillon F1 brut d’ élaboration
et recuit a 300 et a 500°C. L’échantillon est excité avec un rayonnement laser vert (A =
514.53 nm). Substrat : Si ; protections en B,C\N.
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Fig 11.25 : Evolution avec la température de recuit (1 h) de la signature en diffraction des
rayons X dans|’ éat amorphe de deux films de compositions différentes. Substrat : verre.

* . concentration atomique (EDS) sans prise en compte de I’ oxygene.
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La composition chimique joue un réle sur |’ évolution dans |’ é&tat amorphe. En effet,
une évolution de la position du sommet de la modulation du fond continu relatif a la phase
amorphe est observée en diffraction des rayons X (fig 11.25 a@) pour un film dont les teneurs
en Zr et Si sont proches, aors qu elle n’'existe pas lorsque ces teneurs sont éoignées (fig
11.25 b).

1V-1-b) Cristallisation.

La barriére de diffusion utilisée permet de procéder a des recuits courts (15 min) sans
perte significative de sodium. Il est important de vérifier que les échantillons réalisés
cristallisent dans une structure NASICON.
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Fig I1.26 : Diffractogrammes des rayons X de I’ échantillon P1 aprées recuits courts (15 min) &
différentes température, comparés a celui d’un NASICON massif de référence. Substrat : S ;
protections en B,C)N.

Les spectres de la figure 11.26 montrent que les échantillons évoluent d'une
organisation amorphe ou mal cristallisée vers une structure cristalline lorsgue la température
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augmente au-dela de 700°C. Un large pic est observable des 750°C malgre les conditions de
recuit démontrant une nouvelle fois que les couches minces cristallisent plus aisément que les
verres massifs de NASICON. La comparaison des spectres de diffraction des rayons X de
I”échantillon P1 avec celui de la référence (NASICON massif) montre la proximité des
structures. Néanmoins, il n’est pas possible ici de déterminer la nature préecise de la phase
NASICON (monoaclinique ou rhomboédrique).

Tous les films relatifs aux compositions décrites dans le tableau 11.5 présentent le
méme type de spectre X apres recuit rapide a 900°C (fig 11.27). Ceci montre que les
structures de type NASICON peuvent étre obtenues en dehors de la ligne stoechiométrique
habituellement explorée (fig 11.20 a). Des traces de silicate de sodium sont remarquables sur
laplupart des dépéts.
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Fig 11.27 : spectres de diffraction des rayons X réalisés apres recuit court a 900°C a partir des

dépbts de compositions rassemblées dans le tableau 11.5. Substrat : Si ; protections en BxCyN.
° Na28i04.

IV-2) Evolution optique.
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Puisque le comportement optique des matériaux est dépendant de leur organisation
structurale, il devrait étre possible de relier I’évolution structurale constatée dans I’ état
amorphe a une modification des propriétés optiques. L’indice de réfraction n est
effectivement influencé par le recuit (fig 11.28); une augmentation importante est
systématiquement observée a partir de 400°C. Elle pourrait étre reliée a la réorganisation
structurale de |’ état vitreux ou au début de I’ extraction du sodium. Il n’est malheureusement
pas possible, avec nos moyens d’ analyse optique, de déterminer |’ évolution de n avec une
couche de protection contre |'extraction du sodium. L’utilisation de cette configuration
nécessiterait de réaliser des anayses par ellipsométrie. Par conséquent nous ne sommes pas
en mesure de conclure sur le lien entre les évolutions thermiques des propriétés structurales
et optiques.

2
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Fig 11.28 : Evolution deI’indice de réfraction avec latempérature de recuit des films dont les
compositions sont rassembl ées dans le tableau 11.5. Les films sont déposés sur des lames de

verre.
IV-3) Evolution de la conductivité ionique.

Dans le cadre de cette étude, la propriété la plus importante a déterminer est la
conductivité ionique des couches synthétisées. Les diagrammes d’impédance obtenus a

température ambiante a I’ aide de I’ analyse spectroscopique en mode coplanaire (Chapitre |-
B: 8 1V) présentent I’allure de la courbe de la figure 11.29. Plusieurs contributions sont
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observées. Ceci n'a, a notre connaissance, jamais éé relevé dans le cas des conducteurs
ioniques amorphes. En effet, ils sont dépourvus de joints de grains et sont, par conséquent,
sensés donner lieu al’ apparition d’ une seule contribution sur le diagramme de Nyquist. Nous
supposons que I'analyse coplanaire, en dilatant I'échelle d’'observation des phénomeénes,
permet de mettre en évidence des contributions qui ne sont pas relevées habituellement. Afin
de déterminer les valeurs de conductivité ionique, les résistances associées aux diverses

contributions ont été estimées en gjustant les portions de courbes par des arcs de cercle a
I"aide du logiciel Z View ®.
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Fig 11.29 : Diagramme d’impédance de Nyquist de I’ échantillon F3. La mesure est réalisée a
388 °C et permet de distinguer trois contributions. Substrat :Si ; protections en B,C,N.

1V-3-a) Comportement en température.

Un suivi des valeurs de conductivité ionique en fonction de la température a é&té réalisé
sur |’ échantillon F2 (voir tableau 11.5), les résultats obtenus sont reportés sur la figure 11.30.

Cing contributions distinctes ont été observées avec des fréquences de relaxation évoluant
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avec la température. Elles disparaissent et apparaissent indépendamment les unes des autres
selon la température considérée. Les contributions hautes fréguences deviennent non
mesurables a partir d'une certaine température du fait des limites fréquentielles du
spectrometre d’impédance. Les contributions basse fréguence offrant des valeurs sur une
plage de températures suffisamment importante (10-10° Hz et 0-1 Hz) présentent une marche
dans la courbe de conductivité. Les courbes de conductivité ne présentant pasici de segments
pour des domaines de températures suffisamment étendus, il serait hasardeux de calculer des
énergies d’ activation. Le type de comportement associé aux contributions basse fréguence a
déja été relevé dans les NASICON massifs polycristallins pour lesquels une contribution est
attribuée a la phase amorphe présente aux joints de grains (fig 11.31) [42]. Il est observé dans
ce cas apres déconvolution du demi cercle haute fréguence d’ un spectre d’ admittance.
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Fig 11.30 : Evolution avec latempérature des conductivités ioniques associées aux différentes

contributions relevées pour I’ échantillon F2. Substrat : Si ; protections en BxCyN.
Il est connu que la représentation en admittance amplifie le comportement a haute
fréguence en comparaison de la représentation en impédance [15]. L’acces a ce type de

comportement demande donc une amplification du signa d impédance. La configuration de
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mesure coplanaire permet, par le biais d'une longueur importante de conducteur en
comparaison de sa section, de dilater le spectre d’ impédance par rapport a une configuration
transverse ou "sandwich". Certaines des différentes contributions que nous observons
pourraient, ainsi, correspondre a des éléments du comportement global de la phase amorphe
observé par Bogusz et a [42]. Néanmoins, ils n'attribuent pas de contribution de basse
fréguence a la phase amorphe. De fait, il n’est pas possible d’assimiler de fagon certaine les
phénomenes observés pour |a phase amorphe d’un échantillon polycristalin massif a ceux de
nos films minces amorphes.
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Fig 11.31: saut de conductivité de la contribution haute fréquence (spectre d’admittance)
attribuée ala phase amorphe d un NASICON polycristalin [42] .

Il est remarquable que le saut de propriétés de conduction se manifeste dans un
domaine de température proche de celui pour lequel des modifications optiques et électriques
ont été observées. Bogusz et a [42] attribuent ce saut de propriétés éectriques a des
contraintes de dilatation induites par la transition structurale monoclinigue — rhomboédrique
de la partie cristalline de leurs échantillons. La présente analyse va a |’ encontre de cette

hypothese puisgu’ aucune trace de NASICON cristallisé n’ a été détectée et n’est supposée se
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former dans nos échantillons bruts d’ élaboration. Cet effet semble donc bien imputable, dans
notre cas, a une réorganisation structurale de la phase amorphe a basse température. Il est par
conséquent intéressant d’ observer I’ évolution de la conductivité du sodium lors d’un cyclage

thermique puisqu’une montée a une température suffisamment élevée doit induire des

phénomenes structuraux irréversibles.
IV-3-b) Comportement en cours de cycl age thermique.
Afin d'étudier le comportement en cyclage thermique, |a contribution de moyenne

fréquence (notée 2 sur lafig 11.29) de I’ échantillon F3 a été sélectionnée du fait de sa présence

sur une large gamme de température (fig 11.32).
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Fig 11.32: Evolution de la conductivité ionique (contribution moyenne fréquence) de

I” échantillon F3 lors d’ un cyclage thermique. Substrat : Si ; protection en BxCyN.

La premiére montée en température jusgu’ a 390°C est caractérisée par une marche au
voisinage de 300°C avec une faible énergie d’ activation (non quantifiable précisément) pour
les températures inférieures et une tres forte énergie d’ activation au-dela de cette température

(L.72 eV atl). La présence des barriéres de diffusion de part et d’autre du revétement
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permettent d’ affirmer que cet effet ne trouve pas son origine dans |’ extraction du sodium. Le
refroidissement qui suit méne a une valeur de la conductivité a température ambiante trés
proche de la vaeur initide de 3.10° S.cm™. Cependant le chemin emprunté lors du
refroidissement est différent du chemin au chauffage. Le fait que la courbe correspondant au
deuxieme chauffage se superpose avec les points mesurés pour ce premier refroidissement
montre gu’ une transformation irréversible s est produite. L’ énergie d’ activation au niveau des
portions linéaires des courbes de refroidissement et de seconde chauffe est relativement faible
(0,4<Ea<0,7 eV at™?) et serapproche de celle d’un NASICON massif cristallisé (Ea= 0,24 eV
at'l). De plus la "transition" relative au comportement électrique du deuxiéme chauffage est
déplacée vers les basses températures. La température de 390°C est proche des températures
d augmentation de I'indice de réfraction (fig 11.28) et de début d’ extraction importante du
sodium en absence de protection (fig 11.23). Ceci laisse supposer qu’ un phénomene de
réorganisation du "réseau” des ions Na' s opére en dessous de 390°C pour cet échantillon. La
partie curviligne de la courbe de chauffe finale pourrait correspondre a un changement de
mécanisme de conduction d’ un mode de transport activé vers un mode assisté [11]. Ce type de
comportement se rencontre dans les conducteurs amorphes polymeres au dessus de Tg. Ceci
suggere une température de transition vitreuse proche de 350°C pour I'échantillon F3. Cette
remarque doit étre prise avec précaution car ce type de comportement nécessite un passage a
I état liquide visgueux partiel (fusion d’un sous réseau par exemple) ou total du film. Pour les
verres minéraux ce comportement n’a été rencontré que dans le cas du composé 0,7 Agl-0,3
AgoM00O, [15]. Il est néanmoins possible gu’il constitue une étape préalable ala cristallisation
du film.

A température ambiante et apres le chauffage a 625°C, seules les deux contributions
"haute" et "moyenne" fréquences subsistent (notées 1 et 2 sur lafigure 11.29). La conductivité
calculée sur la base de la contribution moyenne fréquence a fortement augmentée puisgu’ elle
atteint 5.10* S.cm™. Cette valeur est légérement inférieure & celle d’'un NASICON massif
cristallin (x=2). Ainsi, un chauffage a 625°C permet une évolution importante de la phase

amorphe et éventuellement une micro cristallisation indétectable par diffraction des rayons X.
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Conclusion.

Les réseaux hotes de type NASICON Nag+xZr2SixP3xO12 (1,6<x<2,4) présentent toutes
les propriétés requises pour une utilisation comme électrolyte pour la migration des ions Na’
dans les systémes éectrochromes. lls sont intéressants sous une forme cristallisée
(NASICON) ou vitreuse (NASIGLAYS).

Une exploration des techniques de synthese classiques de couches minces céramiques
par pulvérisation cathodique a montré les limites de ces voies pour I'obtention de films
NASICON. La pulvérisation simultanée d’une cible métallique d’aliage Zr-Si en mode DC
pulsé (20 KHz) et d’'une cible NazPO4 en mode DC pulsé haute fréquence (environ 300 kHz)
sous atmosphére Ar-O, permet une synthése reproductible de films de composés NASICON
ou NASIGLAS. Cependant une attention particuliere doit étre portée au contrle des
parametres éectriques de la décharge pour la pulvérisation de la cible céramique. De plus
I’ obtention de films optiquement transparents requiert |’usage de protections adaptées des
é éments polarisés contre les contaminations (Fe et F).

Les films bruts d’ éaboration sont tous amorphes et cristallisent dans une structure
caractéristique des réseaux hétes NASICON lors de recuits autour de 700°C. Une
réorganisation a basse température de la phase amorphe a éé identifiée par diffraction des
rayons X et par spectroscopie Raman. Elle semble ére a I'origine de modifications
significatives des propriétés électriques et optiques observées dans la méme gamme de
température. Le comportement éectrique (conductivité ionique) se caractérise par la présence
de plusieurs contributions dans I é&at amorphe. Les vaeurs mesurées a température ambiante,
dans les cas les plus défavorable (contributions basses fréquences), varient de 10° S.em™,
dans I’ éat brut d’@aboration, & 5.10% S.cm* aprés recuit & 625°C. Ces données sont en
accord avec les valeurs attendues pour ces composeés lorsque le degré d’ organisation de la

phase amorphe augmente.
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CHAPITRE III : Vers un systeme électrochrome minéral

Introduction

Valider le concept d’'un dispositif électrochrome basé sur un électrolyte solide de type
NASICON nécessite de tester le comportement d’ empilements plus ou moins aboutis. D’ autre
part, dans I’ éventualité d’ une industrialisation future, il est nécessaire de maitriser la synthése
de chacun des ééments du systéme, a savoir |’ électrolyte, mais également les électrodes et le
matériau éectrochrome. Enfin, il est nécessaire d obtenir une homogénéité surfacique du
comportement. Cette partie vise a éudier ces différents points et tente de répondre a ces

attentes.

Dans un premier temps nous nous intéressons aux caractéristiqgues du matériau
d éectrode ZnO: Al puis a I'influence des paramétres de synthése sur ses propriétés

structurales, optiques et dectriques. Les évolutions observées sont commentées et interprétées.

Ensuite, nous procédons a une étude succincte de I'influence des paramétres

d éaboration sur le comportement du matériau électrochrome WOs;.

Enfin, nous présentons et commentons les résultats relatifs aux tests d’ empilements. De
facon a saffranchir des éventuels problémes de reproductibilité et d homogénéité du
comportement des électrodes nous avons choisi de réaliser les empilements sur un support
commercial en PET revétu d’'ITO de résistivité calibrée. De méme, lorsgue I'gout d'une
seconde électrode est nécessaire pour réaliser un empilement complet, notre choix se porte sur
une couche dor nanométrique (transparente). Ainsi, les empilements existent selon deux
configurations : ITO-WOs-Nasicon et ITO-WOz-Nasicon-Or.
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PARTIE A

Caractéristiques et synthese d’électrodes ZnO : Al

|) Caractéristigues de ZnO : Al

ZnO est un matériau important d’un point de vue technologique puisgu’il possede I'un
des coefficients de couplage éectromécanique les plus importants parmi les composés non
ferroélectriques. Il est ainsi largement utilise comme transducteur dans les dispositifs a onde

acoustiques de surface (SAW) [1].

Il suscite également un intérét important, al’ état dope, du fait de sa capacité a présenter
simultanément une bonne transparence optique dans le domaine du visible et une faible
résistivité éectrique. En effet, hautement résistif a I'état pur, sa conductivité peut étre
améliorée en substituant une partie des atomes de zinc par des éléments de valence différente
(Si, Ga, Al, ...) qui induisent un comportement semi-conducteur (généralement de type n) [2].
La conductivité peut ainsi atteindre des valeurs proches de 10* Sem'™®, comparables a celle des
ITO (Indium doped Tin Oxide) et FTO (Fluorine doped Tin Oxide) ; ceci fait des ZnO dopés
des candidats intéressants pour une utilisation comme éectrodes transparentes au sein des
systémes éectro-optiques (écran plats, cellules solaires,...). Ils présentent en effet divers
avantages tels qu’ un codt relativement faible, une stabilité environnementale along terme ainsi
gu’ une faible toxicité.

La synthése sous forme de films minces de ce type d’ électrodes transparentes a partir de
la technique de pulvérisation cathodique a été largement éudiée [2-5] ; I’ optimisation des
conditions expérimental es permet |’ obtention simultanée de bonnes propriétés de conduction et
de transparence. Cependant, aucune donnée n’est disponible quant a la possibilité de fabriquer
ces films avec des propriétés é ectriques et optiques homogenes sur de larges surfaces malgré la
directivité de I’émission des espéces en pulvérisation cathodique. Nous proposons dans ce qui
suit une investigation détaillée de cette possibilité ainsi qu'une éude de I'influence des

parametres d’ élaboration sur la structure des films.

I1) Synthése d' électrodes ZnO : Al

I1-1) Conditions expérimentales
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Les films sont synthétisés sous atmosphere réactive Ar-O,, avec la configuration a deux
cibles et porte-substrats rotatif, par co-pulvérisation d’une cible Zn et d’une cible Al. Le débit
d argon est fixé a 20 sccm, le débit d’ oxygene est variable. Deux distances de tir de 50 et 60
mm, identiques pour les deux cibles, sont explorées. La cible en Zn est pulvérisée en mode DC
avec une intensité de 0,1 A aors que I’aluminium est pulvérisé en mode DC pulsé (50 KHz)
avec uneintensitéde 0,4 A.

La figure I11-1 montre |’ évolution de la pression partielle d’ oxygene et de la tension
avec le débit d’ oxygene lorsqu’une décharge de 0,1 A est initiée a partir de la cible Zn.
L’ absence de variation brusque de pression met en évidence la stabilité et |a faible réactivité du

zinc vis-a-vis de |’ oxygene.

0,25 - + 460
—S—Pression partielle d'oxygéne
+ 440
0,2 - —e&— Tension
- 420
= 015 - -+ 400 S
a c
N + 380 .
O 2
i ()
- 01 1360 F
-+ 340
0,05 +
+ 320
0 ‘ ‘ ‘ ‘ 300
0 2 4 6 8 10

DO, (sccm)

Fig I11-1: Evolution de la tension de décharge et de la pression partielle d’ oxygene lors de la
pulvérisation d’une cible en zinc. Dm : débit correspondant a une modification significative des
propriétés de surface de lacible ; Ds: débit d’ empoisonnement total delacible

Un pic de tension est observé pour une valeur de débit d’ oxygene de 1,5 sccm (Dm).
peut ére attribué & une modification significative de I’ état physicochimique de la surface de la
cible. Latension chute ensuite pour atteindre la stabilisation relative a I’ empoisonnement total
de lacible lorsque le débit est supérieur a6,5 sccm O, (Ds). Dans le cas de systemes réactifs, la

synthése du composé d'état d'oxydation déquilibre seffectue a proximité du débit
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correspondant au pic de tension. Etant donnée la faible réactivité du systéme les débits a
appliquer sont plus élevés et logiquement compris entre Ds et Dm.

La vitesse de dépbt a été mesurée dans la zone de débit intéressante pour I’ étude des
comportements électrique et optique. Son évolution peut étre visualisée sur lafigure I11-2 pour
les deux distances cible-substrats considérées. Les mesures ont éé réalisees pour les
échantillons placés sur la circonférence du porte-substrats, face al’ axe des magnétrons (Daps =
60 mm) de fagon a minimiser I’ influence de Dcs sur I’ incidence moyenne des especes.

—&— Dcs = 50 mm Daps = 60 mm
—O—Dcs =60 mm Daps = 60 mm

_(nm/min)

dépot

V
o
|

o+ "1
2,7 2,8 29 3,0 3,1 3,2 3,3 3,4 3,5 3,6

DO, (sccm)

Fig I11-2: Evolution de la vitesse de dépbt avec le débit de gaz réactif lors de la co-
pulvérisation réactive d'une cible en zinc (I, = 0,1A) et d’une cible en aluminium (I, = 0,4
A).

Il est logique d' observer une vitesse de dépbt plus faible lorsque Dcs augmente puisque
le flux d espéces au niveau des substrats et en provenance de la cible est d’autant plus élevé
que Dcs est faible.

I1-2) Propriétés des films bruts d’élaboration
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1I-2 a) Comportements électriques et optiques

Afin de mettre en évidence le comportement et I’ homogénéité éectriques, des mesures

de conductivité éectronique ont été effectuées en faisant varier Daps pour les différentes

valeurs de débit explorées et les deux distances detir considérées (fig 111-3 aet ).
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Fig I11-3: Evolution de la conductivité éectronique avec la position des échantillons pour
différentes valeurs de débit d oxygéne pour Dcs=50 mm (@) et 60 mm (c). Courbes de

transmittance optigue des échantillons placés face al’ axe des magnétrons pour Dcs=50 mm (b)
et 60 mm (d).

Nous observons des propriétés similaires pour les deux distances de tir:

une

hétérogénéité latérale de la conductivité électronique, avec des valeurs maximales pour les

faibles et fortes valeurs de Dam, soit lorsque les échantillons sont éloignés de I'axe des

magnétrons. Elle est d’autant plus marquée et la valeur minimale, obtenue face a I’axe des

cibles, est d'autant plus faible que le débit d oxygene est élevé. Cette évolution n’est pas
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imputable a la variation d épaisseur selon Daps puisque la conductivité évolue de fagon
symétrique autour de Daps = 60 mm aors qu’ une décroissance quasi continue de I’ épai sseur

est observée lorsque Daps augmente (fig 111-4).

25 +

Dcs=50 mm
DO, =2,75sccm

20

Dcs= 60 mm

Vdépdt (nm/min)

DO, =275
10 ~
5 -
O T T T T T 1
30 40 50 60 70 80 90

Daps (mm)

Fig 111-4 : évolution de la vitesse de dép6t avec Daps pour deux conditions expérimental es.

La transmittance optique des films (mesurée pour Daps = 60 mm) évolue avec le débit
d’ oxygene selon une tendance inverse a celle de la conductivité. En effet, elle est d’ autant plus
importante que le débit est éleveé (fig 111-3 b et d). Les tendances sont identiques quelle gue soit
la distance de tir. Aingi, I’ optimisation des films ZnO : Al destinés a jouer le réle d’ électrodes
transparentes nécessite donc un compromis entre la transparence et la conductivité dans la
plage de débits considérée.

Le comportement observé face al’ axe des magnétrons (Daps = 60 mm) peut, de facon
intuitive, étre attribué a I’ effet de I’ état de sous stoechiométrie en oxygene de ZnO. En effet,
puisque les films présentent une conduction de type n, la présence de lacunes d’ oxygene
consécutives a un certain degré de sous stoechiométrie de la structure de ZnO, doit étre
compensée par |’ apparition de charges négatives (électrons) disponibles pour la conduction. I
est ains logique d’ observer une amélioration des propriétés éectriques avec la diminution du
débit. Cette libération de charges provoque dans le méme temps une diffusion plus importante
de lalumiére et une diminution de la transparence en comparaison d’un film d’ état d’ oxydation
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maximum. Cependant, I’augmentation de conductivité avec I’ @ oignement des échantillons par
rapport al’axe des cibles ne répond pas a cette logique du point de vue électrique. En effet, les
fortes valeurs de Dam sont associées a une décroissance de I’ épaisseur et donc de la vitesse de
dépdt. Cette seule considération implique un éat d’ oxydation plus important dans cette zone
[6]. Des travaux sur ZnO non dopé [6] mettent en évidence une évolution non monotone de la
conductivité avec le débit d oxygene. Elle passe par un maximum lorsque la pression
correspond alasaturation delacible (PO, =0,1 Pa) (fig I11-5 aet b).

5x10°
Ts = 573K
450 5
I= I:
¥— 300 mA —
o—0 250 ma o 2
% A—H:200 mA £ 10F
=T \\ "E
— @
3 350 ,E
:
fu w
Y300
10' -
]
sx10°1 1 l 1
250 - L _J 1 =3 3
e 162 I 14 _ 19 13
pOy (mbar} Oxygen partial pressure (mbar)
a) b)

Fig I11-5 : évolution du potentiel de cathode d’une cible Zn (a) et de la résistivité (b) de films

ZnO avec lapression partielle d oxygene [6].

Nous observons le méme type de comportement pour les échantillons placés loin de
I’axe des magnétrons (Daps=30 mm et 90 mm), avec un maximum de conductivité pour un
débit (et une pression équivalente) inférieur a Ds (fig I11-6). L’évolution face a I'’axe des
magnétrons (Daps=60 mm) présente une augmentation continue de la résistivité avec le débit
d’ oxygene. Cette différence de comportement selon la position et en comparaison des résultats
de lalittérature souligne I’importance de la géométrie du dispositif expérimental et des vitesses
de pompage. Les résultats obtenus sur un type de machine ne sont pas directement
transposables en cas de changement de réacteur. En outre, la pression de travail tres élevée (6

Pa) utilisée par Uthanna et ses collaborateurs [7] doit influencer de facon significative le
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comportement. L’ énergie des especes incidentes est nécessairement beaucoup plus faible. Ainsi
I”influence de la position des échantillons doit étre minimisée.

Une analyse EDS de nos échantillons tend & montrer que la teneur en aluminium varie
peu avec Daps. Les mesures, malgré leur faible précision, montrent un enrichissement situé
entre 1,3 et 1,8 at % Al. Il parait peu probable qu une s faible variation du taux de dopage

provogue de telles évolutions du comportement électrique avec Daps.

DO, (sccm)
2,75 3 3,25 3,9
1,E+04 I I I
—#-Daps =30 mm
——Daps = 60 mm
1,E+02 - ——Daps = 90 mm
€
o
)
2 1,E+00 -
2
5
0
h S
1,E-02 ~
1,E-04 ‘ ‘ ‘
5,0E-04 5,5E-04 6,0E-04 6,5E-04

PO, (mbar)

Fig 111-6: évolution de la résistivité électrique avec le débit (la pression partielle) d oxygene

pour 3 valeurs de Daps ; Dcs = 60 mm.

Des mesures de résistivité en fonction de la teneur en aluminium ont, par ailleurs,
montré que la variation dans la plage de compositions chimiques considérées n’ excede pas 25
% [2]. Plusieurs phénomenes sont susceptibles d expliquer les évolutions observées. Tout
d abord, une évolution du coefficient de collage de I’ oxygéne peut se produire lorsque Daps
varie. En effet, aux faibles distances de tir utilisées |e plasma magnétron déséquilibré "léche” le
porte-substrats. La réactivité des especes doit logiquement étre d’ autant plus importante que le
plasma est dense ou que les échantillons sont placés pres de I’axe des magnétrons. Une
évolution de I’ éat de sous stoechiométrie en oxygene et ainsi de la conductivité électrique avec

Daps peut résulter de cet effet. La vitesse instantanée de dépbt est également un facteur qui
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peut étre pris en considération. En effet, plus les échantillons sont placés a proximité de la
circonférence correspondant a Daps = 60 mm plus le flux d espéces recu au moment de leur
passage au droit de la cible est élevé. Le temps de migration ala surface du film en croissance,
dont ces especes disposent pour s organiser, se trouve aors minimisé. Ceci doit se traduire par

une augmentation de la densité de défauts et une diminution de lataille de grains.

1I-2 b) Evolution structurale

Les propriétés structurales sont également influencées par la position des substrats et
par la pression de gaz réactif. En effet, les spectres de diffraction des fig 111-7 et 111-8 montrent

que face al’ axe des magnétrons les films croissent de fagon différente selon le débit considéré.

Dcs =50 mm Daps = 60 mm

g 14000
N
E —12000
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S A : —8000
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Fig I11-7 : Evolution de la structure (diffraction des rayons X) avec | e débit d’ oxygene pour Dcs

= 50 mm et Daps = 60 mm. Diffractogramme réalisé en incidence rasante.
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Pour la plus faible valeur de débit, tous les pics caractéristiques de la structure de ZnO
sont présents. La structure ne présente pas de texturation particuliere. La présence du pic (101)
de Zn atteste de la présence de zinc libre pour Dcs=50 mm (DO = 2,75 sccm) et del’ oxydation
incompl éte de la couche. Lorsgue e débit (la pression partielle) d’ oxygene augmente, les films
présentent une croissance préférentielle selon I”axe c. Pour mettre en évidence sans ambiguité
cet effet il serait intéressant de réaliser une étude en diffraction des rayons X selon une
configuration 0-26. Il est généralement admis que les films montrant une bonne transparence et
une conductivité élevée croissent en s auto texturant selon I’ axe ¢, méme lorsgue | e substrat est
amorphe [§].
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Fig I11-8 : Evolution de la structure (diffraction des rayons X) avec le débit d’ oxygene pour Dcs

= 60 mm et Daps = 60 mm. Diffractogramme réalisé en incidence rasante.

L’ évolution de la largeur a mi-hauteur (LMH) avec le débit d’ oxygene (fig I11-9) est

intéressante a analyser. En effet, les films présentant les microstructures les plus grossiéres sont
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obtenus pour DO,=3 sccm. Ce débit correspond vraisemblablement a la synthéese du dépdt

stoechiométrique. Lavariation de lataille de grains avec DO, est plus marquée face al’ axe des

magnétrons et les grains sont plus fins.
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Fig [11-9 : Evolution de la largeur a mi-hauteur du pic (002) de la structure ZnO W(irzite avec

DO: pour deux positions par rapport al’ axe du porte-substrats (Dcs = 60 mm).
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Fig 111-10 : Comparaison des évolutions de larésistivité et de lalargeur a mi-hauteur avec DO,

pour Daps=30 mm (&) et 60 mm (b). (Dcs=60 mm).
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D’autre part, I’ évolution de la résistivité avec le débit d’ oxygene correle trés bien avec
LMH pour Daps=30 mm, mais pas pour Daps=60 mm (fig 111-10 a et b). Ces observations sont
en accord avec les hypothéses posées quant aux influences de la réactivité de I’ oxygene et de la
vitesse instantanée de dépbts sur la qualité des films. Ceci impligue que I’ heterogénéité doit
pouvoir ére minimisée pour des films synthétisés avec une distance plus élevée entre les cibles
et le porte-substrats. La figure 111-11 présente I'évolution de la résistivité avec la pression
partielle d’ oxygene pour une nouvelle distance Dcs=100 mm (cibles Al et Zn) en comparaison
du comportement pour Dcs=60 mm face a I’axe des magnétrons. Nous observons des
comportements proches d un point de vue qualitatif face a I’axe des magnétrons lorsque Dcs
varie. Le débit d’ oxygene correspondant a I’ obtention d’un dépbt transparent est néanmoins
plus élevé lorsgue Dcs augmente de 60 (DO,=3sccm) a 100 mm (DO,=3,25 sccm). Une baisse
de réactivité de |’ oxygene ainsi qu’ une augmentation de la surface de getter peuvent justifier ce
dernier point. L’optimum d homogénéité latérale (exploration par incrément de 0.25 sccm
entre 2.75 et 3.75 sccm) est observeé au niveau de ces valeurs de débit pour les deux valeurs de

Dcs.
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/ —&—Dcs = 100 mm Daps = 60 mm
1,E+02 ~ /)
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Fig 111-11 : Evolution de la résistivité avec le débit d’ oxygene pour différentes conditions de

synthése.

92



CHAPITRE III : Vers un systeme électrochrome minéral

Il devient alors intéressant de réaliser une comparaison des homogénéités latérales
obtenues dans les deux cas (fig I11-12). La plage de distances Daps 30-90 mm pour Dcs=100
mm représente un angle solide oo donné par rapport au centre de lacible. Si cet angle solide est
maintenu identique pour une valeur plus faible de Dcs, alors la plage relative aux distances
Daps se resserre (lignes en pointillés de la figure 111-12 pour Dcs=6 cm et un angle solide o).
La comparai son des courbes de conductivité, pour les zones situées dans un méme angle solide
o. pour les deux distances Dcs considérées, montre qu’ une augmentation de la distance de tir
permet d améliorer I’homogeénéité dans une proportion plus importante que le ssmple effet de
variation d’'angle solide. De plus un gain important de conductivité est obtenu face al’ axe des
magnétrons. Ces remarques tendent a confirmer les hypotheses émises quant aux influences
néfastes d’ une plus grande réactivité de I’ oxygene et d’ une vitesse de dép6t instantanée accrue

lorsque Daps se rapproche de 60 mm.

1400 - —©—-Dts = 100 mm (3,25 sccm)
—&-Dts = 60 mm (3 sccm)

0 T T T T T ]

30 40 50 60 70 80 90
Daps [mm]

Fig 111-12 : Evolutions comparatives de la conductivité avec Daps pour deux distances Dcs et le

meilleur compromis transparence-conductivité.

I1-3) Influence du recuit.
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Des recuits sous air ont été effectués afin de déterminer I’ influence du chauffage sur les
propriétés de conduction éectronique (fig 111-13). Pour la plus faible vaeur de débit
d’ oxygene, correspondant a un revétement partiellement oxydé, le recuit est bénéfique, avec
une augmentation de la conductivité pour toutes les positions et une réduction de
I"inhomogeénéité latérale. Les films restent trés absorbants optiquement, méme aprés un recuit a

300°C.
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Fig I11-13 : Evolution de la conductivité électronique avec Daps pour diverses températures de
recuit al’air (1h) et plusieurs débits d’ oxygene: 2,75 sccm (@), 3 scem (b), 3,25 scem (c), 3,5

scem (d). Des = 60 mm.

Le comportement aux valeurs plus importantes de débit est difficile a analyser puisque
la conductivité peut augmenter, diminuer ou rester stable en fonction de la position et de la
température. Pour Daps = 30 mm |’ évolution est la méme d'un point de vue qualitatif pour
toutes les valeurs de DO, > 3 sccm. En effet, la conductivité augmente lors d’ un recuit a 200°C
puis diminue pour les températures supérieures. A |’ extérieur du porte-substrats (Daps=90 mm)
la conductivité chute quelle que soit la température de recuit hormis une augmentation

observée pour DO,=3,5 sccm pendant un recuit & 200°C. Une désaturation en cours de recuit de
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I’ oxygene excédentaire adsorbé en surface [6] peut expliquer cette é&tonnante améioration. Les
évolutions peuvent étre interprétées en termes de modification de |’ état de stoechiométrie en
oxygene et éventuellement de la structure. Nous nous limiterons aux observations données
précédemment.
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Conclusion.

La synthése de films ZnO : Al, alafois conducteurs é ectroniques et transparents sur un
large domaine surfacique, peut étre obtenue pour un domaine de débits restreint pour les
distances de tir utilisées (Dcs = 50, 60 et 100 mm). Ainsi, une synthése reproductible a
I’ échelle industrielle en termes de propriétés électriques et optiques nécessitera une régulation
en boucle fermée. 1l peut, par exemple, étre imaginé de réguler la tension de décharge par le
débit de gaz réactif tout en maintenant constante I’ intensité dissipée sur lacible.

Les films transparents présentent la sructure Wrzite de ZnO avec une texturation selon
I'axe c. Cdle-ci disparait pour les films nettement sous-stoechiométriques (absorbants
optiquement). Une inhomogénéité latérale des propriétés de conduction est constatée. Elle
semble provenir de I’ évolution de la réactivité des espéces et de I’ énergie de bombardement
selon la position considérée. Sa minimisation lorsgue Dcs augmente tend a confirmer cette
hypothese.

L’ évolution de la conductivité en cours de recuit ne peut pas étre interprétée de fagon
simple, méme s elle semble fortement liée a I’ éat initial de sous stoechiométrie en oxygene.
Afin de découpler les effets de recristallisation et d’ oxydation il peut étre envisagé de réaliser

des recuits sous vide.
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PARTIE B

Caractéristiques et synthése du matériau électrochrome WO,

1) Caractéristiques de WO,

De nombreux oxydes présentent des propriétés éectrochromes lors de I'insertion et de
la désinsertion d’'ions. La classification périodique des ééments tableau de la figure I11-14
présente | es différents é éments présentant ce type de propriété lorsqu’ils sont oxydés. Certains
sont colorés a I'éat intercalé (coloration cathodique), d'autres, en absence d'intercalation
(coloration anodique). Parmi ces matériaux |’ oxyde de tungstene WOs est le plus largement
étudié [10].

ELECTROCHROMIC OXIDES:

H Cathodic coloration He
Li |Be Anodic coloration B|C|N|O|F|Ne
Na |Mg Al |Si|P | S |Cl|Ar
K |Ca|Sc ?ﬁ%{% %m\m\ 1*.*\: Cu|Zn|Ga|Ge|As|Se|Br |Kr
Rb|Sr|.v | zr HEA), N Pd|Ag[ca n[sn|sb[Te| 1 [xe
Cs|Ba|La|Hf ﬁﬁ AulHg|T1|Pb| BI|Po|At [Rn
Fr |Ra|Ac

Fig I11-14 : Métaux dont les oxydes présentent des propriétés é ectrochromes [10].

Ce composé peut s organiser de diverses fagcons sur des unités structurales de base
octaedriques WOg. Dans le cas idéal, les octaedres sont reliés par les sommets et la symétrie
des unités peut étre décrite par la structure pérovskite représentée sur lafig I11-15 a[11]. Dans
la pratique et en fonction de la température et des conditions d' éaboration, des déplacements
atomiques et des rotations d’ octaedres plus ou moins marqués se manifestent. Ainsi, dans I’ état
cristallisé, de nombreux arrangements cristallins plus ou moins ouverts (fig 111-15 b) peuvent

étre rencontrés : monoclinique, triclinique, orthorhombique, quadratique, hexagonal, structure
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pyrochlore [11,12]. Il peut présenter des propriétés réversibles de thermochromisme,

photochromisme et é ectrochromisme ainsi que des processus de coloration irréversibles [11].

tetragonal

a) b)

perovskite

Fig I11-15: organisation de WOz selon la structure pérovskite (a), quelques structures
cristallines rencontrées pour WO3 (b) [11].

En absence de défaut, le tungsténe sous forme ionique mis en jeu dans la structure de
WO; est dans I’ état de valence +6. Initialement transparent, ce matériau montre une coloration
lorsgue la valence passe a |’ état +5. La coloration est généralement attribuée a des centres de
couleur constitués d’'un exces de charge éectronique localisé au niveau des unités de base
octaédriques [W>'Og]. Ces défauts peuvent étre créés par une irradiation UV, un recuit sous
vide (sous stoechiométrie), par des techniques provoguant une amorphisation (mécanosynthese,
bombardement ionique) ou encore par insertion chimique ou éectrochimique de petits cations
(H*, Li", Na', K") [13]. Le phénomeéne él ectrochrome correspond au dernier type de coloration
et conduit a la formation de "bronzes de tungsténe® M,WO; (M=H, Li, Na ou K) selon la

réaction réversible:
X M* + WO, + X €> MWO, (111-1)
Des conductivités électronique [14] et ionique [15] modestes permettent la migration
des espéces chargées dans la structure de WOs. Le comportement en insertion le plus étudié

concerne Li* ; la coloration consécutive est efficace et rapide [16]. Le systéme que nous
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envisageons étant basé sur un éectrolyte NASICON, il serait intéressant de connaitre le
comportement optique pendant I’intercalation de Na'. Malheureusement la littérature ne traite
guasiment pas ce sujet. Les informations disponibles concernent les bronzes de tungsténe. Ils
sont connus pour étre des semi-conducteurs de type n pour x<0,25 (gap de 3 eV pour x=0 a
température ambiante) et présentent un comportement métallique pour x>0,25. Dans |’ état
semi-conducteur ils montrent une coloration bleue nuit plus ou moins intense selon la valeur de
X [17].

Nous proposons dans cette partie d’ étudier dans un premier temps le comportement en
coloration de WOs3 lors de I’insertion de H™ en fonction de la pression de travail. Ensuite,
I"influence de la position des substrats sur les propriétés de coloration sera mise en évidence.
Enfin, nous comparerons les performances de colorations lors de I’insertion d'ions H* et Na'.

I1) Influence de |a pression de travail.

Des films ont éé synthétisés en pulvérisant une cible de tungsténe en atmosphere Ar

(10 sccm) — Oz (15 scem) sous différentes pressions de travail en configuration fixe (Chapitre
I-A : §11-1).
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4500 ~

4000 ~

3500 +

3000 +

2500

2000 -

Intensité (u.a.)

1500 -

1000 ~

500 ~

0 T T T T T
20 40 60 80 100 120

20(°

Fig I11-16 : spectre de diffraction X typique des films WOs amorphes déposés lors de cette
étude par pulvérisation cathodigque magnétron.
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La pression de travail est modifiée en faisant évoluer la vitesse de pompage grace a un
baffle réglable placé entre le groupe de pompage et I’enceinte. Ceci permet de mettre en
évidence l'influence de la morphologie de WOs sur les propriétés de coloration. La
caractérisation des revétements en diffraction des rayons X (fig I11-16) illustre le caractére
amorphe des films.

La littérature fait état de |’ obtention des meilleures propriétés de coloraion lorsque les
revétements sont amorphes [11,18]. Les films ont été déposés sur des supports transparents en
PET revétus d une couche transparente et conductrice d'ITO (société IST). L’efficacité en
coloration des films synthétisés a basse pression (< 1Pa) est faible (fig [1-17). 1ls sont associés a
une morphologie dense (fig 111-18 a). Pour les pressions de travail élevées (> 2Pa) les

revétements présentent une croissance colonnaires (fig 111-18 b) et une opacification prononcée.

100
—>
90 )
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o 40 ! o
o 1 ©
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0 === Sl ‘ ‘ ‘ |

0 0.5 1 15 2 2.5 3 3.5

pression de travail (Pa)

Fig 111-17: Evolution du pourcentage d’ opacification (100 s) et de lalimite d’ opacification (400
s) defilms WO; en fonction de la pression totale de travail (Dcs=11 cm, I1=0,5 A).

Une pression critique est donc requise pour obtenir des films minces de WOs efficaces
pour une application éectrochrome. L’ indice de réfraction n passe de 2,03 pour un revétement
synthétisé a 0,4 Pa a 1,85 lorsgue la pression de travail est de 3 Pa. Cette diminution d’indice
peut étre attribuée a une augmentation de la porosité des films lorsque la morphologie devient

colonnaire.
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a) b)

AccY Spot Magn Det WD Exp P 2um
5.00 kv 3.0 30551x SE 49 1

Fig 111-18: Morphologies transverses (micrographie MEB) de films de WO; synthétisésa 0,3
Pa (a) et a3 Pa (b).

[11) Influence de la position des substrats et de |a nature de I’ion en

insertion.

Des films de WO; colonnaires ont été synthétisés sur PET revétu d' ITO par pulvérisation
réactive d’ une cible de tungsténe en configuration rotative dans une enceinte Alcatel SCM 600.
La distance entre la cible et le porte-substrats est maintenue a 17 cm, I’ excentration de la cible
par rapport a |’ axe de rotation du porte-substrats vaut 12,5 cm. Une pression d’argon de 3 Pa
(DAr =100 sccm, DO2 = 20 scem + baffle) a été maintenue de maniére a assurer la synthése de
films a croissance colonnaire. Le cyclage en tension (#+ 2V) de I’ensemble ITO / WO; en
solution H,SO, (0,1M) montre un comportement différent d’'un point de vue optique lorsgue
Daps varie. Les courbes de la figure 111-19 représentent le meilleur cycle en termes de
coloration et décoloration pour une série de 10 cycles de polarisation (-2 V pendant 120 s puis
+2 V pendant 60 s) pour différentes valeurs de Daps. L’emplacement des échantillons sur le
porte-substrats est un paramétre déterminant. En effet, la capacité de I’ échantillon a se colorer
évolue avec Daps : €lle est importante face al’axe de la cible (Daps = 18 cm) et pour Daps = 7
cm. Par contre elle est quasiment nulle lorsgue I’ échantillon est placé sur la circonférence du
porte-substrat qui tangente la zone de forte érosion de la cible (Daps = 12 cm) ou prés de I’ axe

de rotation du porte-substrats (Daps = 2cm). L’ observation micrographique (MEB) ne permet
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pas de déterminer une influence significative de la morphologie des films sur le comportement

optique. En effet, elle semble peu affectée par Daps (fig 111-20 a et b).

120 - 25
Daps=2cm (e=200 nm) et 12 cm (e = 530 nm) 2
100 s AN g N G A N g e e N N P A A A AN P NS S i R i s 8 R A RN
- - T 1,5
1
— 80 -
S
- 1+ 0,5
c
S
B 60 - -0
c
i~ T+ -0,5
S 40 A Daps=7cm
(e=270 nm) Tt
Daps =18 cm +-15
20 7 (e =600 nm)
+ -2
O T T T T T T T T '2,5
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Fig 111-19 : comportement optique de films de WO; déposés avec différentes valeurs de Daps
lors d’ un cycle de polarisation électrique en solution H2SO4 (0,1M).

Fig 111-20 : Faciés de rupture fragile de films de WO; déposés simultanément avec Daps = 13
cm (@) et Daps =18 cm (b). Lapression d'argon est de 2 Pa.
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De méme il n'est pas possible de relier directement ces évolutions avec la variation
d épaisseur ou de vitesse de dépbt (fig 111-21). Pour les faibles valeurs de Daps il est possible

que I’ épaisseur soit insuffisante pour permettre une coloration perceptible.
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Fig [11-21 : Evolution de la vitesse de dépbt avec la position des substrats et représentation de
la trgjectoire des échantillons dans I’ enceinte. Pression d’argon = 3 Pa, Dcs = 110 mm, DO, =

20 sccm.

Les courbes de la figure I11-22 permettent de mettre en évidence deux caractéristiques.
Tout d'abord, il est remarquable que le nombre de cycles de polarisation influe de fagon
importante sur I’ opacification des films. Lorsqu’ une coloration significative est susceptible de
se manifester, elle augmente fortement au cours des premiers cycles. Ceci est
vraisemblablement lié a la nécessité de procéder a une éducation de WO; pour autoriser
I"insertion d’ions. Dans le cas de I’insertion d’ion H', une fraction des cations est supposée
former des liaisons OH avec I’ oxygéne "instable" contenu dans les films. |ls ne possedent, par
conséquent, aucun pouvoir de coloration. Cette fraction consommée est d'autant plus
importante que la teneur (stoechiométrie) en oxygene est devée [19]. Une partie des ions
insérés au cours des premiers cycles est supposée permettre la formation de ces liaisons, ce qui
constitue le processus d’ éducation. 1l est sensé étre d’ autant plus long que la stoechiométrie en
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oxygéne des films est importantes [19]. Les conditions d’'éaboration utilisées ici sont
largement suffisantes pour permettre la saturation maximale du film en oxygene par rapport a
la stoechiométrie d équilibre. 1l doit ainsi étre possible d’ optimiser le débit d’ oxygene pour
limiter la durée de I’ éducation. Il est difficile avec les données dont nous disposons de relier
directement I’ évolution du comportement optique selon Daps avec I’ état de stoechiométrie en

oxygene.
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Fig 111-22 : Evolution du pourcentage d opacification de films WO3 en fonction du nombre de

cycles pour diverses conditions de test.

Il est néanmoins trés intéressant de constater que |’ échantillon testé en solution NaCl
présente une opacification maximale plus importante gu’ en solution acide pour des conditions
d’ élaboration équivaente (fig 111-22). Ceci montre gque le concept d' un dispositif électrochrome
basé sur la coloration par I’ion Na' est viable. La décroissance d’ opacification observée a partir
du troiseme cycle est reliée a un phénomene de décohésion a I'interface WO3/ITO, elle se
manifeste pour tous les types d' échantillon et quelle que soit la solution utilisée. Elle intervient
plus ou moins tét sans que nous ayons pu déterminer d’influence particuliere de Daps et de la
nature de la solution. Aucun décapage ionique n’ ayant été effectué avant de déposer WOs il est

possible que I’ interface soit fragilisée par des pollutions.
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La bonne compréhension des phénomeénes influencant les performances de coloration et
I’ obtention d’une plus grande homogénéité latérale du comportement nécessitent une éude

plus poussée de I’ influence des conditions d’ é aboration sur |a réponse optique.
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Partie C

Tests d’empilements

Nous proposons ici des tests sur deux types d’ empilements. Le premier consiste en un
ensemble de trois couches : ITO - WO3 - NASICON. Le support transparent en PET permet de
réaliser des analyses en transmission a |’ aide du montage décrit dans le chapitre |. L’ ensemble
est testé dans une solution NaCl (0,2 M) dans de I'eau digtillée (voir fig 1.12 et 1.14).
L’ éectrolyte NASICON est au contact de la solution. Ainsi, I’observation d’ une coloration
permet de démontrer son efficacitévis-a-vis de lamigration desions

Le second type dempilement est un dispositif complet (hors contre éectrode)

équivalent au systéme précédent sur lequel est déposée une seconde électrode transparente en
or. Différentes configurations de test sont empl oyées.

1) ITO - WO;—NASIGLAS

Le dépdt d'un film NASIGLAS sur un ensemble ITO-WO3 induit I’ apparition d’une
coloration bleutée de |’ ensemble. Cette coloration est faible lorsque I’ éectrode ITO est isolée
du porte substrat métallique par le support PET. En revanche, s I'électrode est reliée
électriguement au porte-substrats, une coloration tres marquée apparait (fig 111-23). Cet effet
s explique par la tendance naturelle des ions Na™ & migrer d un potentiel dectrique éevé vers
un potentiel faible. En pulvérisation cathodique, le potentiel éectrique du porte-substrats est
inférieur a celui du plasma[20]. Ainsi, lorsque le contact dectrique existe, il est logique que les
espéces Na' contenues dans |’ éectrolyte migrent vers la couche d' ITO et sinsérent dans WO3
en provoguant sa coloration.

Le graphique de la figure 111-24 représente |’évolution de la transmission optique
(normalisée par latransmission initiale) d’un empilement lors d’ un cyclage en tension (-/+ 2V)
au cours des quinze premiers cycles. Une coloration réversible se produit de facon d autant
plus prononcée gque le nombre de cycles augmente, mettant & nouveau en évidence I’ existence
du phénoméne d éducation. L’opacification au quinziéme cycle est de 32 % par rapport la
valeur initiale (début du 1% cycle).
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intensité optique(u.a.)

en contact
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Fig 111-23 : spectres optiques en transmission d’ empilement ITO-WO3-NASIGLAS aprés dépot

lorsque I’ électrode est ou non mise en contact avec le porte-substrats pendant la phase de dépét.
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Fig 111-24: Comportement optique d'un empilement ITO-WOs-NASIGLAS pendant un
cyclage de la polarisation éectrique.
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D’ autre part, I’ augmentation de la vitesse de coloration au cours des cycles montre que
le cyclage possede un effet bénéfique sur le processus de vieillissement. Pour un nombre éevé
de cycles, un phénoméne de décohésion apparait, suivi d'une dégradation des propriétés
optiques. Le pourcentage d’ opacification atteint est faible en comparaison du comportement de
WO; seul. Il reste néanmoins significatif, d’ autant plus qu’ aucune optimisation des épaisseurs

de couches n’ a été réalisée.

11) ITO-WO5-NASIGLA S-électrode transparente (flash d’ or)

Un empilement complet a été réalisé sur support PET — ITO dans la configuration
suivante :
e Film WOs3, Daps = 18 cm, Dcs = 17 cm, DAr = 100 sccm, DOz = 20 sccm, PAr = 3Pa,
épaisseur = 550 nm.
* Electrolyte NASICON (NASIGLAS), composition (atomique hors oxygene): % Na = 40.5, %
Zr=252,%Si =259, % P=85.

» Electrode : fine couche d’ or transparente.

Différentes configurations de tests optiques ont été utilisees, elles sont schématisées sur

lafigure 111-25.

il = ih

a) b) c)

V V V

Fig 111-25: Tests en transmission optique sous polarisation d’un empilement complet (hors

contre électrode) : al’air (a), en solution NaCl en polarisant entre ITO et la solution (b), en

solution NaCl en polarisant entre ITO et |’ électrode en or (C).
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Les courbes de la figure 111-26 représentent les résultats des tests. Le comportement
optique sous polarisation a I'air (fig 111-26 @) ne présente pas de réversibilité. En effet, une
|égere coloration se produit sans qu’il soit possible de décolorer WOs. Lorsque I’ empilement
est testé en solution avec la méme configuration de polarisation (fig 111-25 ¢ et 111-26 c) il est
possible d’obtenir une réponse optique réversible lorsque le nombre de cycles est suffisant.
Notons que la couche d’ or est un obstacle au passage des ions de la solution vers la couche de
NASIGLAS. Ceci peut expliquer la faiblesse de la coloration en comparaison des résultats
obtenus avec un demi-empilement (Chapitre I11-C: 8 I). Si I’empilement est testé en solution,
en appliquant une polarisation entre ITO et la solution (fig 111-26 b), nous observons une
décroissance irréversible de I'intensité optique au cours des cycles ; ele est plus marquée que

pour la polarisation sous air.

40-8)
3.2 —_
- 4 <
S 28 S
2 1 2 o 2
o241l || |]] h s 3 -
=1 10001 T T < T pd
=2 204 | ‘\ ‘\ I ‘\ | ‘\ . ‘\ | — =3 -
Sl 111 NEEREEE B o 3
e AN L] Hos 2 0c
% 129/ || ||/l LV - 2 &
508:“““”“‘ COV I £
€ -.\\“\“HH\“\ \“M\H\“M =0 \
0.4 jJ ‘u ‘u U U ‘u ‘ ‘u LU U ‘u LIl 2 X Uuuuy 4.2
0.0 T T T T T T T T 0.0 T T T T T T T T
0 400 800 1200 1600 2000 2400 2800 3200 3600 0 400 800 1200 1600 2000 2400 2800 3200 3600
4.0 C) Temps (s)
14 4
3.5
—_ 3.0-w =
g 3
=251 1N ] 1~ g 2 o
s L : g <
g200 1L (L] 5 :
o \ \ (2N
@ 154 | ‘ || | log 2 068
= | \ \ | \ | e e
o1 [T z
< 05 || ] | -
=7 L > . 12
0.0 T . . . 0.0 T . . . . . . .
0 500 1000 1500 2000 0 400 800 1200 1600 2000 2400 2800 3200 3600

Temps (s) Temps (s)

Fig I11-26 : comportement optique lors du cyclage éectrique d'un empilement ITO-WOs-
NASIGLAS-or dans diverses configurations de test : al’air (a), en solution NaCl selon Fig I11-
25 b (b), en solution NaCl selon Fig 111-25 ¢ (c), en solution NaCl selon Fig 111-25 ¢ apres un
test en solution NaCl selon Fig 111-25 b (d).

Apres cette expérience et lorsgue I’ empilement est a nouveau cyclé en solution avec la

configuration de polarisation sous air (fig 111-25 a et fig 111-26 d) une décoloration irréversible a
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I’échelle de I’expérience se produit. Ces résultats suggerent une interprétation basée sur

I établissement de phénomenes éectriques au niveau de I'éectrode en or. Nous pouvons

raisonner sur la configuration de la figure 111-27. Sous polarisation négative, les ions Na” sont

attirés vers ITO, ils proviennent des éectrolytes (solide et/ou liquide) et s'inserent dans WGO;

en le colorant. Lorsgue la polarisation est inversée les ions devraient parcourir le chemin

inverse et WOs se décolorer. L’ expérience montre qu'il n’en est rien. L’ interprétation que nous

proposons est qu’ une double couche éectrochimique constituée des ions Na* et des éectrons

libres de la couche d’ or s établit au niveau de I’interface NASIGLAS/or. Elle provoquerait une

chute ohmique et serait une couche écran pour les ions de I’ empilement, rendant leur extraction

impossible. Le méme type d'interprétation peut &re donné pour expliquer le comportement a

|"air.
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Fig 111-27 : Interprétation du comportement optique d un empilement ITO-WO3-NASIGLAS

or lors d'un cyclage électrique en solution NaCl selon Fig I11-25 b.

Ce qui différencie ces deux expériences du point de vue des résultats est le niveau

d opacification atteint qui peut s expliquer par la plus grande quantité d'ions disponibles dans
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le cas du test en solution. En effet, méme si lateneur en sodium dansle NASIGLAS est éleveée,
tous les ions ne peuvent étre extraits sans provoguer une diminution significative de la
conductivité et une modification des potentiels chimiques. Il est donc probable qu’ en dessous
d une certaine teneur il "résiste” al’extraction de sodium. L’ existence d’une source auxiliaire
de sodium (solution NaCl par exemple) permet de s affranchir de ce probléme. Ceci peut
expliquer la différence de niveau de coloration observée entre les deux expériences précitées et
met en évidence la nécessité d'utiliser une contre électrode. L’hypothése concernant la
possibilité de concevoir un dispositif éectrochrome dépourvu de contre électrode est donc
remise en cause.

Dans le cas du test en solution, nous pouvons tenter d expliquer pourgquoi les ions ne
parviennent a migrer que de la solution vers I’empilement. Nous supposons que la double
couche se forme a I'interface NASICON (NASIGLAS) — or lorsque ITO est polarisé
positivement et a I'interface or — solution lorsque ITO est polarisé négativement. Dans le
dernier cas le mouvement de Na" dans le NASIGLAS est supposé entrainer la formation d’ une
zone chargée négativement a I'interface NASIGLAS - or cbété NASIGLAS, du fait de
I’ apparition de lacunes de Na’™ (V’na) (fig 111-27). La polarité de cette zone permettrait de
contrer |’effet bloguant de la double couche vis-avis de I’incorporation dans I’ empilement
d'ions Na" originaires de la solution. Dans le cas de la polarisation positive d’'ITO, la double
couche garderait son effet d’ écrantage en rendant impossible |’ extraction des ions excédentaires
incorporés dans I’empilement (fig 111-28 b). Un niveau éevé de coloration serait alors
maintenu, s amplifiant lors de la polarisation négative suivante.

Dans le cas de la polarisation a I'air, 1l est possible que la formation de la zone de
lacunes soit également un facteur limitant I incorporation de Na™ dans WOs; et, par conséquent,
sa coloration. Lafaible coloration observée ne trouverait donc pas uniquement son origine dans
lafaible quantité d'ions disponible.

L’ observation MEB de la couche d' or ne permet pas de montrer I’ existence de pores
susceptible de laisser passer |e sodium de la solution de NaCl vers I’ empilement. |l est possible
gue des pores indétectables par cette méthode existent ou que la faible épaisseur de la couche
d or permette au sodium de latraverser.

Lorsgque |’ empilement est testé en polarisant entre ITO et la couche d’ or alors qu'il est
maintenu en solution (fig 111-25 ¢ et [11-26 ¢) une coloration optique réversible se manifeste
apres quelques cycles. Ceci montre que le fait d’ alimenter la couche d’ or en charges négatives
pendant la polarisation de décoloration permet de s affranchir du phénomeéne d’ écrantage. Si la

méme expérience est réalisée aprés I’ expérience relative aux figures I11-25 b et 111-26 b,
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assimilée a une phase prononcée d’incorporation de sodium dans |I’empilement, nous
constatons une décoloration progressive et irréversible (fig 111-26 d). Il est étonnant de ne pas
observer de cyclage optique mais il est possible qu'il se manifeste pour des temps tres longs.
Ces différentes expériences mettent en évidence deux nécessités :

» Une contre éectrodes a la fois conductrice ionique et éectronique est nécessaire pour
permettre le cyclage optique.

 Une source auxiliaire d’ions sodium permettrait d’ exalter la coloration.

112



CHAPITRE III : Vers un systeme électrochrome minéral

Conclusion

L’'influence des paramétres d éaboration sur les propriétés de films ZnO: Al
synthétisés par co-pulvérisation réactive d'une cible en zinc et d'une cible en duminium a é&é
étudiée. La conductivité éectronique et la transparence des films évoluent de facons opposées
avec la pression partielle d' oxygene. Il est néanmoins possible de définir une plage de
parametres offrant un compromis acceptable du point de vue de ces deux propriétés. La
position des films dans le réacteur représente un parametre clé puisqu’ une inhomogénéité de la
conductivité est observée lorsque Daps évolue ; elle diminue lorsgue la distance séparant les
cibles du porte-substrat augmente.

Les propriétés de coloration du matériau éectrochrome WO3 en couche minces sont
dépendantes d’ une part de la pression de travail, donc de la morphologie des films, et d'autre
part de la position des substrats dans le réacteur. Les meilleures propriétés de coloration sont
observées pour des films colonnaires amorphes lorsque les échantillons sont |égerement écartés

del’axedescibles.

Des tests sur empilements montrent que les films minces de NASICON sous forme
amorphe (NASIGLAYS) peuvent étre utilises comme électrolyte minéral dans un systeme
électrochrome, méme si des optimisations (de I’ épaisseur de couche notamment) doivent étre
entreprises. D’autre part il semble que I’absence de réserve d’'ions Na' (contre éectrode
conductrice mixte) limite I’intensité de coloration et soit a I’origine de la formation d’une
double couche él ectrochimique empéchant le cyclage électrochimique
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Conclusion générale et perspectives

Le choix de I'électrolyte inorganique a utiliser dans un systeme électrochrome tout
cé&ramique S'est porté sur un conducteur ionique de type NASICON (Nay.yZrSiyPs,012
0<x<3). Cette sélection s est effectuée dans le souci de répondre a la fonction requise et en
correspondance avec les caractéristiques des techniques d’ élaboration et de caractérisation
utilisées. Les configurations habituelles pour la synthése de films minces d’oxydes par
pulvérisation cathodique magnétron se sont rével ées inadaptées a ce matériau. Une technique
basée sur la co-pulvérisation réactive d’'une cible d'aliage Zr-Si et d’une cible de phosphate
de sodium NaPO, a été développée pour permettre |'obtention de couches minces
NASICON. L’ originalité de cette méthode est d’ utiliser une alimentation en courant continu
pulsé a haute fréguence (> 200 kHz) pour pulvériser la cible céramique Il est possible
d obtenir des films transparents et de composition souhaitée si une attention particuliére est
portée au contréle de la tension de décharge par le temps d’interruption Toff et la fréguence
de pulsation F et lorsque des protections contre |les plasmas parasites sont mises en place. Les
caractérisations des revétements synthétisés mettent en évidence plusieurs phénomenes parmi
lesquels :

» Une cristallisation dans une structure caractéristique des composés NASICONSs a des
températures inférieures a 750°C, alors ces structures sont observées au dessus de 900°C dans
I état massif.

» Une réorganisation structurale, des sauts de propriétés optiques et de conduction
ionique dans I'éat amorphe. Ces phénomenes intervenant dans la méme gamme de
températures, ceci laisse supposer qu'ils sont liés. Les vaeurs de conductivités ioniques
mesurées a température ambiante correspondent aux valeurs généralement obtenues dans
I’ état massif pour des organisations structural es équivalentes.

* Une anayse du comportement électrique par spectroscopie d’impédance met en
évidence plusieurs contributions. La compréhension des phénomeénes mis en jeu ainsi que la
mise a jour des liens avec les évolutions structurales et optiques nécessitent une étude plus
approfondie des caractéristiques éectrochimiques en relation avec des spécidistes de la
discipline.
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L’exploration succincte de I'influence des conditions d éaboration sur le
comportement en coloration de WO3 a permis de montrer la plus grande efficacité de la
morphologie poreuse par comparaison avec la morphologie dense. Une variation des
propriétés de coloration a également été observée en fonction de la position des échantillons
sur le porte-substrats, sans gqu'’il soit possible de les relier a un changement de morphol ogie ou
de composition. Les maximade coloration atteints sont tres élevés et aussi importants lorsque
I’ion en insertion est Na" ou H™.

Les propriétés d électrodes ZnO: Al ont été éudiées en fonction de la position des
substrats et du débit d oxygéne. Une inhomogénéité latérale est observée au niveau du
comportement électrique. Elle peut étre partiellement attribuée a une modification de la taille
des cristallites. En effet, une corrélation tres claire existe entre les évolutions de la
conductivité électrique et de la largeur a mi hauteur de la raie (002) de la structure ZnO en
fonction du débit de gaz réactif |orsque les échantillons sont placés a proximité de I’ axe du
porte-substrats. Néanmoins, face a I’axe des magnétrons les deux évolutions semblent
indépendantes. Nous supposons que la réactivité de I'oxygéne et/ou de I'énergie de
bombardement (vitesse de dépbt instantanée) jouent un rdle prépondérant sur le
comportement éectrique. Ces deux caractéristiques doivent, en effet, évoluer de facon
significative avec la position des échantillons.

Il est possible de déterminer un débit d oxygene, pour une distance cible substrats
donnée, qui permet d’ associer une bonne transparence a une homogénéité et a des valeurs
élevées de conductivité éectronique. Augmenter la distance entre les cibles et le porte-
substrats permet de minimiser I’ hétérogénéité des propriétés éectriques observée selon la
position occupée sur |e porte-substrats.

Des tests de coloration sur empilements montrent I'efficacité des éectrolytes
NASICONs (NASIGLASs) pour la coloration de WOs. Ceci tend a valider le concept
proposé. D’autre part, il n'a pas éé possible de faire fonctionner a I’air un empilement
complet. Tout semble montrer que I’ incorporation d’ une contre éectrode, réserve d’ions Na',
soit nécessaire au bon fonctionnement de |’empilement. Des expériences menées au
laboratoire par Eric Aubry dans le cadre de sa these sur les propriétés photo-cata ytiques de
TiO2 ont montré que le dioxyde de titane poreux est capable d'incorporer par diffusion une
quantité importante de sodium. La conductivité ionique mesurée a température ambiante est

proche de 10®° S.cm®. D’autre part, pour les oxydes de transition tels que TiO,, les ions
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alkalins s'inserent généralement dans la structure sous forme d’ atomes neutres qui S ionisent
pendant I’insertion. Des éectrons sont aors libérés dans le bas de la bande de conduction en
conférant un caractére conducteur éectronique au matériau™. Si 1’oxyde ainsi dopé ne perd
pas trop de sa transparence pour de forts enrichissements en sodium, il pourra étre envisage de
| utiliser comme contre é ectrode conductrice mixte de Na' et d’ éectrons.

Un principe d’incorporation du sodium par pulvérisation cathodique peut étre imaginé
sur la base des observations effectuées sur la coloration de WO3; pendant |a phase de dépét. La

démarche de réalisation de I’ empilement pourrait étre la suivante:

* Dépbt de TiO2 poreux sur un substrat revétu d’ une éectrode (ITO ou ZnO : Al).

» Dépdt de NASIGLAS avec I’ électrode reliée au porte-substrats de fagon a attirer les
ionsNa' dans TiO,.

» Dépdt de WO3 poreux.

» Dépdt d éectrode (ZnO : Al).

Bien gu'un chemin important reste a parcourir pour le développement a I’échelle
industrielle d’un dispositif éectrochrome basé sur un éectrolyte NASICON (NASIGLAYS),
les résultats obtenus sont encourageants.

! F.Cora, C.Richard, A.Catlow.

« Theimportance of steric effects in the insertion compounds of transition metal oxides. »
Solid State lonics 112 (1998) 131-135.
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Synthése par pulvérisation cathodique magnétron et caractérisation de films minces
dédiés au développement d’un dispositif électrochrome '"tout céramique' a
électrolyte NASICON

RESUME

Le développement d’ un dispositif électrochrome “tout céramique’ basé sur un empilement de films
minces représente un saut technologique susceptible de permettre une démocratisation des systemes
électrochromes. La difficulté principale réside dans la synthése d'un éectrolyte adapté et la compatibilité
des différents ééments de |’ empilement.

Apres une description du dispositif expérimental et la présentation des techniques d’anayse
utilisées pour caractériser les couches déposées, nous présentons les limitations des techniques de
pulvérisation cathodiques classiques pour la synthese de films minces NASICONs (NasZr2SioPO12) et
proposons une nouvelle méthode de synthése basée sur la co-pulvérisation réactive d' une cible d’alliage
Zr-Si et d'une cible NaPO,. Les films, amorphes al’ éat brut d’ éaboration sont homogenes d’ un point de
vue chimique sur de larges surfaces. lls cristallisent dans une structure caractéristique des composés
NASICONSs apres recuit a des températures inférieures a 750°C. La conductivité ionique évolue avec |’ état
structural et présente des valeurs proches des données caractéristiques des composés NASICONs massifs.

Une éude des relations entre les parametres d' éaboration et les propriétés optiques et électriques
d éectrodes transparentes ZnO : Al montre qu'il est possible de synthétiser ces matériaux sous la forme
de films minces transparents et conducteurs sur de larges surfaces dans un domaine réduit de conditions
expérimentales.

Enfin, des tests électrochromes sur empilements ITO-WOs et ITO-WO3-NASICON mettent en
évidence la validité du concept de dispositif éectrochrome basé sur un éectrolyte céramique conducteur
de sodium.

Mots-clés : pulvérisation cathodique magnétron réactive, NASICON, systéme éectrochrome, éectrodes
transparentes

Synthesis by magnetron sputtering and charactrisation of thin films dedicated to the
developpement of a “fully ceramic” electrochromic device with NASICON electrolyte

ABSTRACT

The development of a“fully ceramic” electrochromic device based on a thin films stack represents
a technological jump that could allow a mass production of electrochromic systems. The main difficulty
consists in synthesising awell suited electrolyte and in the compatibility of the various elements.

After a description of the experimental device and the presentation of the methods used to
characterise the deposited layers, we present the limitations of the classical magnetron sputtering
technique to synthesise thin NASICONSs (NaZr,SiH-PO;,) films and propose a new method based on the
reactive co-sputtering of Zr-Si and NagPOs targets. The films, amorphous in their as deposited state,
present a good chemical homogeneity on large areas and cristallise under a NASICONS structure after
annealing at temperatures lower than 750°C. The ionic conductivity evolves with the structura
organisation and shows values close to the characteristic ones of bulk NASICONSs.

A study of the relations between the elaboration parameters and the optical and electrical
properties of ZnO: Al transparent electrodes shows the possibility to synthesise this material under thin
highly conducting and transparent films form on large scale in a short interval of experimental conditions.

Finally, electrochromic tests on ITO-WO; and ITO-WO;-NASICON evidenced the vaidity of the
concept of an electrochromic device based on aNa* conducting ceramic electrolyte.

Keywords: reactive magnetron sputtering, NASICON, e ectrochromic device, transparent electrodes
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