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Depuis plusieurs décennies, les films de trioxyde tungsténe WOs3 ont fait I’objet de
nombreuses études portant sur 1’évolution de leurs propriétés physico-chimiques. Cet oxyde
de métal de transition est le matériau de référence pour la synthése de systemes
¢lectrochromes mais est aussi réguliecrement utilis€ dans de nombreuses applications
technologiques telles que les détecteurs de gaz, la catalyse hétérogeéne, les batteries. Son
utilisation principale, en tant que film électrochrome, est due au fait qu’il est possible de le
rendre coloré par injection d’électron dans sa structure couplée a une intercalation de cations.
Ce changement de coloration a été observé pour la premicre fois en 1815 par Berzelius dans
les bronzes de tungsténe HyWO; devangant de quelques années la découverte de Wohler sur
les composés NayWO; en 1824. 1l est utilis¢ a ce jour dans de nombreuses applications telles
que les « smart windows », les rétroviseurs anti-éblouissement ou encore des dispositifs pour
I’affichage. La technologie utilisée est généralement basée sur la migration de protons ou
d’ions lithium. Cependant, ces cations s’averent difficilement quantifiables et les dispositifs
fonctionnant sur la base de la migration du proton sont trés sensibles a 1’hygrométrie pendant
la synthése ou au cours de I’utilisation ultérieure. C’est pourquoi, les cations de sodium Na',
bien que plus gros et potentiellement associés a une dynamique plus lente, présentent un
intérét pour le développement de nouveaux dispositifs électrochimiques. L’intercalation de
sodium dans les films de WO; est souvent mentionnée dans la littérature mais fait rarement
I’objet d’¢tudes détaillées. La sous-steechiométrie en oxygene peut également Etre utilisée
pour colorer et modifier les propriétés physiques de WO; mais son influence est encore mal
comprise. Ainsi, cette étude a notamment pour objectif de développer des connaissances sur
I’évolution des propriétés de films minces de WO; au cours de I’intercalation réversible de
sodium et de mieux définir I’influence de la sous-stecechiométrie en oxygene sur les propriétés
physiques et électrochimiques. Pour réaliser cela, la pulvérisation cathodique magnétron
réactive sera utilisée pour ajuster la morphologie et la composition des films avant d’étudier
leurs propriétés. Par ailleurs, un travail de thése précédent réalisé€ au sein de 1’équipe a montré
que des films du systeme Na-W-O incorporant du sodium des la phase de synthése possedent
et maintiennent une transmittance élevée dans le visible et la capacité a échanger des ions Na"
avec une solution aqueuse de Na,SO,. Ceci laisse espérer la possibilité d’utiliser de tels films
comme contre électrodes de dispositifs électrochromes. Toutefois, ce comportement n’a pas
pu étre expliqué dans le travail précédent et est en contradiction avec les propriétés de bronzes
de tungsteéne cristallisés qui sont colorés et n’échangent pas d’ions avec leur environnement.

Ainsi, il est intéressant de mieux comprendre le comportement de tels films en faisant le lien
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entre les conditions de synthése, 1’organisation et les propriétés de ces films. Ceci constitue le

second objectif de ce manuscrit. Ce manuscrit est organisé en quatre chapitres.

Le premier chapitre présente tout d’abord les propriétés structurales, optiques et
¢lectriques de I’oxyde de tungstene WOs5 et des bronzes de tungsténe Nay,WOs;. Ensuite, il
décrit la structure et le principe de fonctionnement des différents systémes électrochromes
existants en précisant les matériaux utilisés le plus couramment ainsi que les avantages et
inconvénients de chacun. Le contexte de cette étude sera alors développé afin de justifier le
choix de I’ion mobile pour le développement d’un nouveau systeme électrochrome et de

présenter les caractéristiques recherchées pour ses constituants.

Le second chapitre est dédi¢ a la présentation de la méthode de synthése et des
méthodes de caractérisation. Il présente dans une premicre partie les caractéristiques
principales de la pulvérisation cathodique réactive en précisant les mécanismes en jeu au
niveau de 1I’émission de la phase vapeur, son transport et de 1’établissement de la morphologie
des films synthétisés avant de présenter le dispositif expérimental utilisé. La seconde partie du
chapitre est dédiée a la présentation des méthodes de caractérisation physico-chimiques puis

¢lectrochimiques des films.

Le troisiéme chapitre est constitué de deux parties. La premiere partie étudie de fagon
systématique ’influence de la sous-stoechiométrie sur les propriétés optiques, €lectriques des
films d’oxyde de tungstene WOs;. 1l donne également un apergu de 1’évolution de la structure
électronique en lien avec cette sous-steechiométrie. La seconde partie est dédiée a
I’exploration de deux méthodes de synthése de films Na,WO, et a la caractérisation de leurs
propriétés optiques et électriques en lien avec la teneur en sodium. Des mesures de la
structure ¢électronique par spectroscopie de perte d’énergie des €lectrons sont €galement mises

a profit pour expliquer 1’évolution des propriétés.

Le quatrieme chapitre est dédié aux analyses par voie électrochimique des films
présentés dans le chapitre 3 en utilisant des méthodes de voltampérométrie et de

chronoampérométrie. Dans certains cas, ces analyses seront couplées a des mesures in situ ou
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ex situ des propriétés optiques. Un intérét particulier sera porté¢ a 1’influence des conditions
d’analyse sur les propriétés mesurées en comparant trois configurations différentes (contact
direct avec le milieu aqueux, insertion d’un électrolyte solide entre le milieu aqueux et le
matériau a caractériser, utilisation d’un liquide ionique). Des grandeurs caractéristiques des
phénomenes €lectrochimiques et électrochromes seront extraites a partir des mesures réalisées

afin de mieux mettre en évidence les phénomenes étudiés.

Finalement, une conclusion générale sera proposée sur la base des différents résultats

obtenus et interprétations réalisées lors de cette étude et des perspectives qu’ils ouvrent.
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Chapitre 1 : Propriétés des composés Na,WQO;
et dispositifs ¢lectrochromes
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Introduction

Les bronzes de tungsténe M;WO; cristallins, dans lesquels M est un métal alcalin et 0
< x <1, constituent une série intéressante de matériaux non-steechiométriques utilisés dans de
nombreuses applications technologiques variées telles que la catalyse hétérogene, les
afficheurs électrochromes et les batteries' . Différents cations tels que H, Li” et Na', peuvent
étre intercalés au sein de la matrice d’oxyde de tungsténe mais c’est le sodium qui a été le
plus étudié durant les derniéres décennies du fait de ses propriétés optiques tres intéressantes.
En effet, la coloration des films évolue grandement avec la teneur en sodium des films
NayWOs; lorsque x > 0,3. Ces bronzes de tungsténe montrent également des changements de
structure cristalline et une transition métal-isolant (MIT) lorsque la teneur en sodium évolue
ainsi que des propriétés supraconductrices a basse température pour des valeurs de 0,24 < x <
0,49. Pour des valeurs de x inférieures a typiquement 0,3, ces composés peuvent également

présenter un comportement €lectrochrome caractérisé par une coloration bleue.

La premicre partie de ce chapitre présente les propriétés des trioxydes de tungstene
WO; ainsi que les principaux modeles existants pour expliquer le phénoméne de coloration
par sous-steechiométrie ou lors de I’insertion de cations H', Li" ou Na'. Les propriétés des
bronzes de tungsténe Na,WO; y sont également présentées L’application principale que nous
envisageons pour ces matériaux étant une intégration comme couche active ou contre
¢lectrode au sein de systemes €lectrochromes, le principe de fonctionnement, 1’architecture et
les matériaux communément utilis€és dans ces dispositifs sont présentés dans la seconde partie
de ce chapitre. L’objectif est également de définir les propriétés requises pour cette

intégration.
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Partie A : Propriétés des composés Na,WO;

I. Propriétés de I’oxyde de tungsténe WO;

I.1. Structure électronique

Le trioxyde de tungsténe WOj5 est un matériau électrochrome, possédant des propriétés
optiques évoluant entre un état transparent et un état coloré au cours de sa réduction,
présentant de réelles applications dans différentes technologies telles que les « smart
windows », I’affichage et les rétroviseurs automobiles anti-éblouissement® . 1l est clairement
établi® que WO5 posséde une structure de type pérovskite ReO3 plus ou moins distordue en
fonction de la composition chimique et de la température, composée d’octacdres WO¢ en
contact par leurs sommets. Chaque atome de tungsténe est entouré de six atomes d’oxygene,
eux-mémes reliés linéairement a deux atomes de tungsténe (figure I-1). En conséquence de
cet agencement, le niveau W5d est divisé en niveaux e, et ty, (figure I-2). La séparation
survient parce que les orbitales e, pointent directement sur I’électronégatif O, alors que les
orbitales ty, pointent loin des atomes voisins les plus proches, dans I'espace vide, et sont donc
inférieurs en terme d'énergie. De méme, les orbitales O2p se répartissent comme indiqué dans
la partie droite de la figure I-2. Les orbitales 2p, pointent directement vers les ions
¢lectropositifs W les plus proches alors que les orbitales 2p, pointent dans 1'espace vide. Les
orbitales W5d et les orbitales O2p sont fortement hybridées et en corrélation les unes avec les
autres. Ainsi, les niveaux eg et ty, sont partiellement délocalisés. La bande de valence est
constituée des états d’orbitales moléculaires aj,, tiy, €, et ty, alors que les états d’orbitales

moléculaires tr.*, ., t1,* et a;* définissent le bas de la bande de conduction.
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Figure I-1 : Erreur ! Il n'y a pas de texte répondant a ce style dans ce document.Structure cubique
de C,WOs (C =H, Li, Na)’
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Figure I-2 : Diagramme d’orbitales moléculaires de WO5'*

L’oxyde de tungsténe peut se présenter sous plusieurs formes cristallines (Figure 1-3)
issues de la structure cubique idéale de type pérovskite composée d’octaédres WOg. A
I’équilibre thermodynamique, la stabilit¢ de ces phases dépend de la température et de la
teneur en oxygene. La phase monoclinique e-WOj3 est stable en-dessous de -50 °C avant de se
transformer en phase triclinique 5-WOj; stable entre -50 et 17 °C. La phase monoclinique y-
WOs est stable a température ambiante dans la gamme 17 - 330 °C. La phase orthorhombique
B-WO; est obtenue entre 330 et 740 °C et la phase quadratique a-WO; est stable pour des
températures supérieures a 740 °C. Par ailleurs, les formules des trois premieres phases sont

WO; (o) W20Oss (B) et W1sOa9 (), correspondant respectivement aux stoechiométries O/W de
3,2,9et2,72".
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Figure 1-3 : Représentation schématique des différentes phases de WOj;. Les sphéres grises et rouges
correspondent, respectivement, aux atomes de tungsténe et d’oxygéne'

1.2. Propriétés optiques et électriques

L’oxyde de tungsténe WO;3 possede des propriétés optiques et électriques largement
influencées par les phénomeénes de sous-steechiométrie en oxygeéne et d’intercalation de
cations. Il peut passer d’un état transparent a coloré et voit sa conductivité électronique
augmenter avec ces phénomenes. La littérature fait état de 1’obtention des meilleures

13,14 . .
314 La modification des

propriétés de coloration lorsque les revétements sont amorphes
propriétés optiques d’un systéme provenant essentiellement de celles de la couche
électrochrome, il est nécessaire de s’intéresser au phénoméne de coloration d’un film mince
de WOs;. Cette coloration peut étre réversible, comme dans le cas d’une insertion
¢lectrochimique, ou irréversible lorsqu’elle est associée a une sous-steechiométrie en oxygene.

Les différents mécanismes associés que I’on retrouve dans la littérature permettent de mieux

comprendre les raisons de ces colorations.

Depuis la découverte de 1’électrochromisme de WOs3 par Deb'”, le phénoméne de
coloration associ¢ a fait I’objet de nombreuses études. En dépit de cela, un grand nombre de
contradictions existe encore sur I’interprétation des résultats expérimentaux. Plusieurs articles
de revue ont d’ailleurs été écrits sur ce sujet'™'*"'®. Voici un récapitulatif des différents
modeles proposés. Le premier a avoir été proposé concerne le role de défauts ponctuels tels
que les lacunes d’oxygene, piégeant les électrons injectés, donnant lieu a des centres de
coloration (F-centers)"”. Ce modéle a été contredit peu de temps aprés par Faughnan et al.” et

Deneuville et al.?!, lesquels affirment que c’est I’injection simultanée d’électrons et de
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cations, provoquant un transfert de charge intervalent (modéle dit IVCT), qui sont

responsables de la coloration du matériau selon I’équation d’oxydo-réduction :

xC" +xe + WO; « C,WO; Equation I-1

Ce modeéle suppose que les électrons injectés se localisent sur les ions W' afin de
former W>* et que la coloration est due au transfert d’électrons depuis les sites W' vers les
sites W®" adjacents®**.

Un second modéle, reprenant une idée introduite par Landau®, basé sur la formation
de polarons (quasi-particule composée d'un é€lectron localisé couplé avec un champ de
polarisation) s’avere étre une alternative a ’IVCT. Plusieurs types de polarons peuvent étre
formés dans un systéme multidimensionnel® mais il a été suggéré que c’est la formation de
petits polarons qui engendre la coloration dans les trioxydes de tungsténe amorphes™%.
Malheureusement, aucun de ces deux modéles ne reconnait le role crucial et essentiel des
lacunes d’oxygene, lesquelles provoquent une augmentation de I’efficacité de coloration
lorsqu’elles sont en quantité suffisante. C’est pourquoi Deb' a proposé un nouveau modéle,
en accord avec les modeles de transfert de charge intervalent et polaronique, bas¢ sur son idée
premiére concernant le piégeage d’électrons par des lacunes d’oxygene en analogie avec la

formation de centres de couleur dans les solides ioniques. Ce modéle, schématisé sur la figure

r r \ .7 \ . 4+
-4, est basé sur la présence de lacunes d’oxygene associées a des ions W .
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Figure I-4 : Modéle récemment proposé par Deb'® pour expliquer la coloration dans WO; impliquant
des lacunes d’oxygene

Selon ce modéle, lorsqu’une lacune d’oxygéne Vo' est créée (W ou 2W"), le niveau
d’énergie du défaut, qui contient deux électrons, doit se situer dans la bande de valence ou
bien a proximité de celle-ci. Lorsqu’un électron est retiré de ce niveau, la lacune d’oxygene
neutre Vo' devient positive Vo'. Cette lacune chargée positivement va exercer une répulsion
coulombienne sur I’ion tungsteéne le plus proche, ce qui entraine un déplacement de celui-ci et
une augmentation du niveau d’énergie du défaut dans le gap optique, créant ainsi un centre de
couleur. La transition optique de Vo' a Vo™, i.e. de W™ a W®, contribue donc a la coloration
du film. Un autre mécanisme a été introduit cette année par Gerosa et al.?’ pour expliquer
simultanément les mécanismes de coloration et de conduction dans un film WO;
monoclinique. Les auteurs montrent, sur la base de calcul DFT, que des lacunes d’oxygene
introduites selon 1’axe cristallographique a tendent a former des centres de couleurs
représentés par un phénomene d’absorption dans le visible. En revanche, lorsque les lacunes
sont introduites selon les axes cristallographiques b et ¢ de la structure, elles sont facilement
ionisées et permettent de délocaliser les électrons du fait d’une proximité de leurs états
énergétiques avec la bande de conduction. Ce modele n’est toutefois applicable que pour la
phase monoclinique et n’est pas simplement transférable au comportement des films WO;

amorphes. Les mécanismes présentés jusqu’a présent font état d’une coloration qui n’est pas
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réversible. On obtient une réversibilité de coloration lorsque le film électrochrome subit des
cyclages ¢€lectrochimiques d’insertion/désinsertion de cations. Dans ce cas, le mécanisme de
coloration semble correspondre a celui de Deneuville car ce sont les électrons et les cations
introduits simultanément qui provoquent la coloration. Dans ces deux exemples (sous-
steechiométrie et intercalation €lectrochimique), la coloration bleue de WOs5 est causée par la
création de cations W>* du fait de I’injection d’électrons par les lacunes d’oxygénes ou par les
atomes de sodium, proportionnelle au coefficient steechiométrique x, respectivement dans
WOs;_; et NayWOs;. Dans le cas de I’intercalation par voie électrochimique, les x électrons
injectés vont se situer sur x niveaux W>* d' placés juste au-dessous de la bande de conduction
(BC) de I'oxyde de tungsténe (Figure I-5). Ainsi, un transfert électronique intra-bande de
faible énergie entre W™ et W', accompagné d’une absorption de photons dans le rouge,
engendre une coloration bleue du matériau dans le visible. Cette absorption correspond a un

large « pic polaronique » centré¢ autour de 1,3 eV (950 nm)** ",

BC (W¢) BC (W5 W6+ 40
N

9 f ..... 2 W dl

xe sur les
E g X niveaux W>~

Y

BV (0?) BV (0?) 02 2pS

Film transparent Film coloré
W6+o32- MXWXS+W1_X6+O32_

Figure 1-5 : Schéma illustrant les bandes de conduction (BC) et de valence (BV) a I’état neutre et
coloré de I’oxyde de tungsténe inspiré de*

Hashimoto et Matsuoka'® ont mesuré par XPS une augmentation du niveau de Fermi
en proportion de I’insertion de lithium dans les films amorphes et 1’apparition d’un état
électronique juste en dessous de niveau de Fermi pendant ce processus.

Un couplage de la réduction électrochimique (insertion de Na') et de la sous-
steechiométrie en oxygene, dans WO; amorphes a fait 1’objet de calculs par de Wijs et de
Groot™. Ils montrent, que ces deux phénoménes agissent différemment. Tandis que la
suppression d’atomes d’oxygeéne entraine 1’apparition d’états profonds dans le gap dus au

T \ . . . +
rapprochement pouvant se produire entre deux atomes de tungsténe, 1’insertion de cations Na
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engendre un remplissage de la bande de conduction. Les auteurs conceédent que I’efficacité de
coloration dans les films WO3 dépend linéairement de la sous-stecechiométrie en oxygeéne. Le
lien entre coloration et conduction n’étant pas clairement établi, il sera intéressant
d’approfondir ce point dans nos travaux. Zhang et al.’ ont proposé un mécanisme pour
expliquer la coloration ¢lectrochimique de films amorphes basé sur des transitions
intervalentes entre des états W*" et W, les états W** étant induits par la sous-steechiométrie
alors que les états 5+ sont induits par I’intercalation. Une variété de modeles a donc été
proposée pour rendre compte de la coloration de WO;. Ces différents modeles montrent une
relation étroite entre la possibilit¢ de délocaliser des électrons et la coloration. Ainsi, on
comprend que les propriétés de coloration et de conduction électronique devraient étre lies.
Cependant, cette relation n’est pas clairement établie dans les films minces amorphes d’oxyde
de tungstene. Nous proposerons donc dans les chapitres 3 et 4 des analyses visant a fournir de

nouvelles données expérimentales pour alimenter de futurs modéles généraux.

I.3. Comportement électrochimique

Dini** a observé peu de différences de contraste optique lors d’essais d’insertion entre
des cations de sodium Na', de protons ou de cations Li", malgré des temps de réponse plus
longs pour le sodium dus & un rayon ionique plus élevé. De plus, Patel” montre des
voltampérogrammes lors de I’intercalation de protons H' (a) et de cations Na~ (b), a deux
vitesses de balayage, ayant une allure similaire (figure 1-6). Un facteur cinq différencie

toutefois les valeurs d’intensité des deux voltampérogrammes : i(H") ~ 5.i(Na").
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Figure 1-6 : Comparaison des voltampérogrammes d’un film mince de WO; synthétisé a 300 °C lors
de Iintercalation de protons H' (a) et de cations Na' (b) a deux vitesses de balayage différentes, 50 et
100 mV/s

Ceci a été confirmé lors de précédents travaux au laboratoire®® permettant de constater que
la variation des propriétés optiques, lors de I’intercalation d’ions sodium, est plus importante
que lorsque des protons sont insérés dans un film électrochrome WOj;. Toutefois, ces résultats
préliminaires n’ont pas été obtenus dans des conditions idéales de mesure électrochimique
(milieu aqueux H,SO4 et NaCl) pour permettre une bonne comparaison. Des résultats ont été
obtenus ultérieurement en milieu aqueux Na,SO,  mais seulement pendant quelques cycles,
ce qui peut ne pas s’avérer suffisant pour permettre de juger d’un éventuel effet du temps
d’immersion sur le comportement des films. La littérature fait écho d’un phénoméne de
dissolution pouvant se produire lors d’analyses électrochimiques en solution aqueuse, cela
demande & étre confirmé’’. Afin d’améliorer la compréhension des mécanismes de coloration

du film, électrochimique ou non, des analyses plus détaillées sont nécessaires et seront

présentées dans ce manuscrit.

II. Propriétés des bronzes de tungstéene Na,WO;

En plus de I’intercalation de sodium dans un film de WOj3 entrainant une coloration de
celui-ci, il est également possible d’obtenir des films colorés par incorporation de sodium lors
de la synthese des films. Des études portant sur des films de Na,WO; brut de syntheése ont mis
en avant une évolution de leur coloration et de leur structure lorsque la teneur en sodium

38,39

qu’ils contiennent augmente™ . La figure I-Figure I-7 représente ces évolutions.
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Figure I-7 : Evolution de la coloration et de la structure de films Na,WO, cristallisé en fonction de sa

teneur en sodium, inspirée de***’

On remarque aisément une variation des propriétés optiques et électriques lorsque x >
0,25. Le matériau devient métallique et opaque avec une coloration évoluant avec la teneur en
sodium. Les propriétés structurales sont également influencées par une augmentation de la
composition en sodium puisque les bronzes de tungsténe passent d’une structure
monoclinique initiale (& température ambiante) a une structure cubique a partir de Na/W =
0,4.

La figure I-7 permet de distinguer trois domaines de composition. Le premier se situe
dans la gamme 0 < x < 0,25 ou le film est transparent et posséde un comportement non
meétallique. Différents modeles ont été proposés pour expliquer le comportement isolant dans
cette gamme de composition et sont schématisés sur la figure I-8, a savoir le modele de
percolation, le modéele de formation de bandes de Hubard, la localisation d’Anderson et la
formation d’une bande d’impureté localisée due a la présence de sodium. D’apres les résultats
obtenus par Paul et Raj*’, les bronzes de tungsténe Na,WOs sont isolants dans ce domaine du
fait de la localisation d’états (localisation d’Anderson) preés de la queue de bande de
conduction. Ce modele explique la transition métal-isolant (MIT) observée avec NayWOs de
la facon suivante : un seuil de mobilité E. est associé¢ aux états correspondant aux ions
dopants Na'. La position relative du niveau de Fermi E¢ et de E. définit le comportement

¢lectrique. Pour Ef < E, le matériau est isolant. Il devient conducteur lorsque E¢> E..

35



N -
0 g ® o.. L ? .‘ E _
s SN a1 Fum /| &
':... -...: ... e Z z
P'Q_‘.\'. f‘ - CB
X <X, X>x Ec Ec E

(b)

(

c)

AL

CB

N(E)

IB

EFE,

E

(d)

Ee

Ee

CB

Figure I-8 : Diagramme schématique des différents modeles proposés pour expliquer la transition
métal-isolant dans Na,WOs. (a) modéle de percolation, (b) formation de bande de Hubard basse
(LHB) et haute (UHB) du fait d’une forte corrélation des électrons 5d, (c¢) localisation d’Anderson
dans la bande de conduction et (d) formation d’une bande d’impureté induite par le sodium™®

Dans 0 < x < 0,25, le film est électrochrome et permet une intercalation réversible de
cations afin de le colorer telle que nous 1’avons décrite dans le paragraphe précédent. D’autres
travaux sont cependant contradictoires avec cet état de transparence pour un taux x de sodium
inférieur & 0,3'*. La figure I-9 montre I’évolution du coefficient d’extinction k du film de
WO; dans la gamme du visible et du proche infra-rouge en fonction de la charge de proton
injectée dans la matrice. Pour une valeur de x nulle, le film d’oxyde de tungsténe montre une
trés faible absorption alors que lorsque x augmente jusqu’a 0,38, la valeur de k augmente
fortement et progressivement avec 1’obtention d’un maximum a 950 nm. Ce qui signifie que

la coloration est effective pour de tres faibles valeurs de x.
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Figure I-9 : Spectres de réflectance du coefficient d’extinction k d’un film de WO; en fonction de la
charge de proton injectée pour x =0 (a), x = 0,058 (b), x=10,1 (¢), x =0,19 (d), x = 0,29 () et x = 0,38
&)

Lorsque x > 0,3, les films sont colorés dans le visible et présentent un comportement

métallique car la densité de porteurs de charges est élevée. Cette densité augmente avec la
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teneur en sodium. La figure I-10 (gauche) montre 1’évolution de la résistivité dans cette
gamme pour différentes formes de bronzes de tungsténe incorporant des ions Li*, Na” ou K.
La MIT semble disparaitre lorsque la forme cubique de Na,WO; est maintenue
artificiellement par épitaxie. Ceci indique une influence importance de la structure sur le
comportement ¢€lectrique et pose la question du comportement électrique de films amorphes.

Nous explorerons cette question dans la seconde partie du chapitre 3.
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Figures I-10 : (gauche) Evolution de la résistivité électrique avec x pour des bronzes de tungsténe
M,WO; (M = Na, Li ou K)*' (droite) Evolution de la résistivité avec x pour un film de bronze de
tungsténe Na,WO5 cubique épitaxié*

D’apres le modele de Drude, I’augmentation de la densité¢ de porteurs de charge

A . r 7 . : 1
entraine I’augmentation de la fréquence plasmon ; selon I’équation suivante ¥

p> 0 Ne.€%/ggm Equation I-2

avec N, la densité de porteurs de charge, e la charge électrique, m la masse effective d’un
¢lectron et g la permittivité du vide. Cette fréquence plasmon, qui correspond a la fréquence
en-dessous de laquelle apparait le phénoméne de réflectivité, se situe dans le domaine du
visible dans ce cas. Elle se décale logiquement en fonction du taux de sodium et entraine une
coloration différente en fonction de la valeur de x. En revanche, dans le domaine
intermédiaire se situant dans la gamme 0,25 < x < 0,3, la densité de porteur de charges est
plus faible. Ainsi, la fréquence plasmon se situe dans I’infrarouge. Ce qui pourrait expliquer
la bonne transparence du film. Toutefois, la densité d’électrons dans la bande de conduction

est suffisamment élevée pour que le film posséde un comportement métallique.
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Les propriétés optiques de bronzes de tungstene NayWO; (0 < x < 0,2) ont ¢galement

o r . , 4
été analysées, transmittance et réflectance, par Green et Travlos®™.

IIs interprétent les
propriétés optiques des films minces NayWOj selon trois transitions ¢électroniques interbandes
(Figure I-11). La premicre correspond a une transition de la bande de valence vers la bande de
conduction, ce qui entraine le pic principal d’absorption. Les deux autres transitions, formant
la bande d'absorption de plus faible énergie, sont des transitions d’états occupés dans la bande
de conduction vers des états vides d’une sous-bande de conduction de plus haute énergie et

vers des états vides associés aux ions sodium insérés.

A
E

Etats des ions sodium

Bande de conduction

>

k

/_\ Bande de valence

Figure I-11 : Schéma du diagramme de bandes de films Na,WO; proposé par Green et Travlos™

Les travaux de thése de Maud Jullien’ ont montré que des films nanocristallisés ou
amorphes du systéme Na-W-O, présentaient une conductivité électronique suffisante (¢ > 10~
S.cm™) pour une application au sein d’un dispositif électrochrome, une bonne stabilité
chimique et de bonnes propriétés optiques représentées sur la figure [-12 par une
transmittance restant suffisamment élevée pour que le film soit transparent lorsque son ratio
Na/W possede une valeur supérieure a 0,3. Ces propriétés sont en contradiction avec les
résultats observés dans la littérature pour les bronzes de tungsténe cristallisés®. De plus, la
structure des films étudiés n’a pas pu étre déterminée car les résultats obtenus par diffraction
des rayons X ou bien par microscopie électronique en transmission sont caractéristiques de

films amorphes.
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Figure 1-12 : Transmittances d’un film de Na,WOs; a I’état brut de synthése et aprés désinsertion par
voie électrochimique’

Les films de Na,WOs; étudiés étaient également capables de supporter des cycles
d’insertion et de désinsertion de cations Na" (figure I-13). Ces résultats préliminaires tendent
a montrer que ces films pourraient étre utilisés comme contre-électrodes passives. Il est donc
intéressant de poursuivre cette étude afin de répondre aux problématiques posées et mettre en
lien les notions de structure et de microstructure avec les propriétés électrochimiques et

optiques dynamiques du film.
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Figure I-13 : Courbe voltampérométrique d’un film de Na,WO, déposé a P = 6 Pa (électrode de
travail : film Na,WO,, solution: Na,SO, a 0,1 mol.L", vitesse de balayage: 0,5 mV.s", fenétre
électrochimique : [-0.4 ; 0,5 V/ECS])’
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Partie B : Dispositifs électrochromes

I. Origine et développements

Entre 1704 et 1707, un phénomeéne modifiant les propriétés optiques d’un matériau a
été observé pour la premiére fois a Berlin par I’industriel J.J. Diesbach dans le laboratoire
d’alchimie de J.K. Dippel lors de la découverte accidentelle du Bleu de Prusse, aussi connu
sous le nom de Berliner Blau (Bleu de Berlin)*. Un phénoméne similaire fut également
remarqué en 1815 par Berzelius lors de travaux sur 1’oxyde de tungsténe pur, WO3, qui a vu
sa couleur changer lors d’une réduction par passage d’un flux d’hydrogene sec® et par
Wohler en 1824 qui a décrit le premier bronze de tungsténe, Na,WO;. Ce composé avait été

obtenu par réaction du trioxyde de tungsténe avec du sodium™.

Le premier changement de couleur suivant une réduction électrochimique d’un solide,
en I’occurrence le trioxyde de tungsténe, a été obtenu par Kobosew et Nekrassow en 1930%.

La réaction entrainant la coloration était la suivante :

WO5(s) + xH  + xe© - HWO05(s) Equation I-3

Le matériau a été déposé sur une électrode (probablement inerte), laquelle a ensuite été
immergée dans une solution aqueuse acide. Vingt ans plus tard, Brimm et al.**, ont obtenu un
effet réversible du changement de couleur de WOj5 par inversion de la polarité des ¢€lectrodes.
Peu de temps apres, en 1953, Kraus de la société Balzers au Liechtenstein a recommand¢ le
comportement réversible « transparent-coloré » du WO; comme élément de base pour un

systeme d’affichage mais ses travaux ne furent malheureusement jamais publiés.

Pour voir le terme « électrochromisme » apparaitre, il a fallu attendre plus de deux
siécles aprés la découverte du bleu de Prusse, lorsque Platt* inventa en 1961 ce terme suite &
des observations concernant le changement de couleur de molécules organiques sous I’effet
d’un champ électrique. Ses travaux sont en fait la suite d’études réalisées par Franz et
Keldysh en 1958°*°'. La premiére entreprise cherchant a commercialiser un produit

¢lectrochrome fut sans doute la société néerlandaise Philips au début des années 60. Leur
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prototype était bas¢ sur ’utilisation d’un viologéne organique aqueux. Leur premier brevet et
leur premiére publication académique datent respectivement de 1971 et 19732 Durant la
méme période, Imperial Chemical Industries en Grande-Bretagne a initi¢ un programme ayant
pour objectif le développement d’un dispositif électrochrome également bas¢ sur 1’utilisation
d’un viologene. Leur premier brevet est paru la méme année que celui de Philips, en 1971.
Mais, comme aucune de ces études n’attira suffisamment d’attention, c¢’est souvent a Deb
qu’est attribuée la premicre proposition concernant les dispositifs électrochromes, datant de
1969". 1l démontra que le processus de coloration de WO5 sous I’effet d’un champ électrique
¢tait réversible. L’année suivante, il décrivit avec Shaw un dispositif électro-optique ayant
une densité optique variable dans ce qui constitue un des premiers brevets déposés sur
Iutilisation de WOj5 dans ce domaine®. Ces travaux marquant le début de 1’intérét porté aux
dispositifs électrochromes, de nombreux autres brevets™* furent ensuite déposés évoquant soit
une couche particuliére utilisée dans un dispositif soit un systeme électrochrome complet.
Ainsi, Berets, de I’American Cyanamid Company, proposa en 1975 un dispositif avec WOj3
comme matériau constituant la couche électrochrome et la contre-électrode séparées par un
électrolyte de type gel”. Le principe de fonctionnement d’un systéme électrochrome,
détaillant les différentes couches le composant, est évoqué dans la suite de ce chapitre.

De nombreuses applications furent brevetées et améliorées grace a ces systemes. Les
vitrages intelligents, plus communément appelés « smart windows », constituent 1’'une des
principales applications. Ce sont des moyens économiques de réguler les apports énergétiques
provenant du soleil (luminosité, chaleur). Ils s’avérent ainsi étre une alternative aux
climatiseurs et aux systemes de chauffage des batiments en atténuant ou non 1’apport en
chaleur solaire, selon la saison’. Le terme « smart windows » a été inventé par Svensson et

Granqvist en 1985°"

afin de décrire des vitrages ayant la capacité de modifier
électrochimiquement leur transmission optique. Il est possible de trouver d’autres noms pour
cette application tels que « self-darkening windows » ou « chromogenic glazing » mais c’est
bien le terme « smart windows » qui a contribué a attirer 1’attention des scientifiques ainsi que
celle des médias et du grand public. De ce fait, de nombreuses sociétés ont investi dans le
développement de ces dispositifs. La sociét¢ allemande Flabeg montra en 1999 plusieurs
unités de vitrages commutables « E-Control » (0,8*1,6 m?) installées dans des batiments™
mais des problémes relatifs au contact entre les couches apparurent et causcrent des
dégradations. La méme année, le Lawrence Berkeley National Laboratory (LBNL) installa

des systemes électrochromes sur le co6té intérieur de vitrages existants et les testa de

Novembre 1999 a fin Février 2000. Une des applications les plus marquantes est celle
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proposée par Callahan et Schafer de The Boeing Company60. Ceux-ci ont breveté en 2005 un
dispositif, permettant de contrdler 1’assombrissement de la couche électrochrome, qui fut
appliqué deux ans plus tard sur leur avion Dreamliner 787 (figure I-14). Une mise a jour de

cette version a été publiée en 2008°".

Figure I-14 : Smart windows mises en place dans le Boeing Dreamliner 787 : (état coloré a gauche et
transparent a droite)

A ce jour, plusieurs entreprises occupent le marché des électrochromes tel que Switch
Materials au Canada, Pleotint‘s film, Soladigm en Californie et Sage Electrochromics (figure
I-15 gauche) aux Etats-Unis. ChromoGenics AB, en Suéde, produit des dispositifs
¢lectrochromes utilisés pour des applications de grandes tailles (0,8*1,8 m?) comme le montre
la figure I-15 droite. Ces derniéres ont une transmission optique passant de 70% a 37% apres

750 cycles d’utilisation.

Figures I-151 : (gauche) Vitrages électrochromes SageGlass mis en place au LBNL (droite) Prototype
de smart window développé par ChromoGenics®
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La seconde application importante concerne les rétroviseurs automobiles anti-
¢blouissement (figure 1-16). En effet, un dispositif €lectrochrome permet de diminuer et
méme supprimer 1’éblouissement provenant des phares des voitures qui suivent le conducteur
lorsque la luminosit¢ du jour n’est plus présente. L’un des premiers brevets déposés
concernant ce domaine d’application est celui de Byker, de la société Gentex Corporation®
avec un systeme ayant une gamme de réflectance dans le domaine du visible allant de plus de
70% a seulement 10%. Ce systéme, est constitu¢ d’un miroir & atténuation automatique
appelée « night vision system » qui détecte et ¢limine 1’éblouissement par la formation d’une
couleur optiquement absorbante sur la surface réfléchissante. A I'état décoloré, le dispositif
électrochrome agit comme un simple miroir. A 1'état sombre, il est opaque mais conserve sa
fonction principale. Actuellement, ce systéeme équipe de nombreux véhicules. Comme les
« smart windows », les rétroviseurs électrochromes ne nécessitent pas forcément un temps
court de changement de mode. La modification du mode se fait grace a I’utilisation de deux
détecteurs photosensibles. L un sert a détecter toute lumicre incidente éblouissante tandis que
I’autre sert a désactiver le systéme lorsqu’il détecte la lumiére du jour. En fonctionnement, le
rétroviseur posséde une teinte vert-bleu intense®. Le systéme électrochrome de cette
application, basé sur I’utilisation d’un viologene, nécessite un courant faible mais continu.
Chaque rétroviseur comporte une électrode d’ITO en position « avant» et une électrode
métallique agissant comme surface réfléchissante en position « arriére »*> %, Le role de
I’¢lectrode dans un dispositif ¢électrochrome, qu’elle soit transparente ou métallique, est

évoqué dans la suite de ce chapitre.

Figure I-16 : Evolution des propriétés optiques d’un rétroviseur électrochrome, Gentex Corporation®
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Un troisieme domaine d’applications concerne les lunettes (de soleil) et les visieres de
casque (figures I-17). Des chercheurs de 1I’Universit¢ de Washington ont développé une
version prototype de lunettes de soleil « intelligentes » en utilisant des matériaux polymeres
électrochromes®. Une visiére électrochrome ayant une transmittance variant de 70 a 25%"° a
quant a elle été développée par la société ChromoGenics dans le but d’étre appliquée a des

casques de moto.

A

Figures 1-17 : (gauche) Lunettes de soleil utilisant un film électrochrome polymére a 1’état transparent
(haut) et coloré (bas)® (droite) Visiére électrochrome développée par ChromoGenics

D’autres domaines d’applications existent tels que les dispositifs d’affichages ou les
papiers électrochromes. Les afficheurs électrochromes, comme les écrans a cristaux liquides
et contrairement aux diodes électroluminescentes organiques, sont non émissifs et nécessitent
une source de lumiére en complément. L’avantage principal de ces afficheurs est leur faible
consommation d’énergie due a un maintien de la coloration malgré la suppression de
I’excitation, appelée « effet mémoire », observée dans certains matériaux électrochromes.
Cependant, ils ont I’inconvénient de posséder un temps de réponse long, ce qui ne les rend
utilisables que pour certaines applications spécifiques telles que les afficheurs d’informations

e A~ . e 4
utilisés dans les gares et aux arréts de bus ou bien comme panneaux publicitaires®*.

Afin de comprendre la fagon dont fonctionnent précisément les applications évoquées
ci-dessus, il est nécessaire de détailler 1’architecture, le fonctionnement global d’un dispositif

électrochrome ainsi que le role de chaque couche constitutive.
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II. Fonctionnement des systémes électrochromes

II.1. Architectures d’un dispositif électrochrome

Les dispositifs ¢électrochromes sont des systémes multicouches permettant le réglage
ainsi que le controle des propriétés optiques telles que la réflectance, I’absorbance et la
transmittance optique par I’intermédiaire d’une excitation électrique. Ainsi, la transmittance
optique d’une vitre ou la réflexion d’un miroir, peuvent étre atténuées grace a un revétement
dont les propriétés optiques sont contrdlables, celui-ci passant d’un état transparent a opaque

de maniére réversible.

Généralement, les dispositifs €lectrochromes sont constitués de cinq couches ayant
chacune une fonction importante pour le bon fonctionnement de ceux-ci. Toutefois, il existe
¢galement des systémes électrochromes comprenant uniquement trois couches. Ils sont
constitués d’une couche centrale comprise entre deux électrodes conductrices transparentes
(figure I-18). Cette couche centrale possede simultanément les propriétés d’un électrolyte et
d’un matériau électrochrome. Dans ce type de systémes, un viologéne de substitution sert de
matériau ¢€lectrochrome a coloration cathodique et une thiazine moléculaire chargée
négativement ou une phénylénediamine est utilisée comme matériau électrochrome a
coloration anodique’’. Lorsque le systéme est activé, les espéces se meuvent par migration
électrique vers leur électrode respective afin de générer un composé de couleur vert-bleu.
Apres que le double processus €lectrochromique a été initié, les produits formés diffusent les
especes en dehors des ¢€lectrodes et la rencontre de ceux-ci dans la solution va provoquer une
régénération du systeme initial et ainsi la réapparition d’une solution transparente. On
comprend alors que dans ce type de dispositifs, le maintien de la coloration nécessite

I’application d’un courant faible et continu, ce qui peut s’avérer problématique.
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Figure [-18 : Schéma représentant le fonctionnement de la couche centrale d’un systéme
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électrochrome a trois couches, inspirée de’

Comme dit précédemment, la grande majorité des systémes électrochromes est
constituée de cinq couches. Dans cette étude, un tel systeme est utilisé. La figure 1-19, ci-
dessous, montre que ce dispositif possede un agencement de type batterie. Celui-ci se
compose d’une couche électrochrome (EC) déposée sur une électrode transparente
conductrice (TCO), d’une contre-électrode (CE) servant de source d’ions, dite réservoir,
¢galement déposée sur une électrode transparente, et entre ces deux bi-couches d’un
conducteur ionique isolant électronique (électrolyte) contenant des cations (souvent H' ou
Li") ou des anions. Dans le cas de cations, la coloration du systéme est produite par
I’application d’une polarisation négative sur la couche électrochrome. Ainsi, dans le cas d’un
systeme ¢électrochrome cationique, des €lectrons sont injectés dans la couche électrochrome
qui est équilibrée par l’intercalation de cations provenant de la couche réservoir, via le
conducteur ionique. Le retour a 1’état initial et transparent du systéme s’effectue en appliquant

une tension opposée aux bornes du systéme.

A I’état initial et transparent, le systéme complet posséde une transmission optique
élevée car toutes les couches le constituant sont transparentes. A 1’état coloré, la transmission
optique du systéeme diminue fortement reflétant 1’opacification de la couche ¢électrochrome

(EC). La contre-¢lectrode (CE) peut également se colorer, si elle est constituée d’un matériau
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possédant une coloration complémentaire a celle de la couche électrochrome (dans le cas d’un
systéme cathodique, elle est un électrochrome anodique), mais elle peut également rester dans
un état transparent et étre passive, n’ayant donc pas d’influence sur la transmission optique du
dispositif. La transmission optique des ¢lectrodes composées d’oxydes conducteurs

transparents (TCO) et de 1’¢lectrolyte ne varie pas.

—

EC

1®

+-
}:

Electrolyte

<

LY ——— R S b

Figure I-19 : Architectures schématiques d’un systéme électrochrome « classique » (gauche) état
transparent et (droite) état coloré

I1.2. Role et propriétés des composants d’un dispositif

La couche « active » d’un tel systeme est bien évidemment la couche ¢€lectrochrome.
La modification réversible de ses propriétés optiques régira les variations optiques du systéme
complet. En effet, comme indiqué ci-dessus, elle posséde la capacité de passer d’un état
transparent a un état opaque, et inversement, par le biais d’une réaction d’oxydo-réduction
mettant en jeu des ions (dans notre cas des cations) et des électrons. On constate donc que ce
phénomene de coloration (ou de décoloration), dii @ une compensation entre les deux especes,
peut uniquement se produire dans un matériau ayant des propriétés de conducteur « mixte »,
c’est-a-dire capable a la fois de conduire des ions, qui proviendront de I’interface avec le

conducteur ionique, et des €lectrons provenant de 1’interface avec une électrode.
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L’équation associée a la réaction mise en jeu dans le cas d’un matériau électrochrome

a coloration cathodique est la suivante :
c'+e +EC < c-EC Equation 1-4
Ou: ¢ :cation
e : électron

EC : matériau électrochrome

Afin d’obtenir cette coloration, il est nécessaire de disposer d’une source d’ions,
servant de couche « réservoir ». Celle-ci doit également étre conductrice « mixte » afin de
pouvoir apporter au dispositif les ions nécessaires a la réaction d’oxydo-réduction et
d’engendrer une différence de potentiel aux bornes du conducteur ionique, assurant la
conduction des ions dans le systéme. Il s’y produit également une réaction d’oxydo-réduction
inverse a celle de la couche électrochrome. L’¢électrolyte est le matériau qui constitue la
couche centrale dans les dispositifs électrochromes. Il se doit de posséder une conductivité
purement ionique et donc d’étre isolant électrique (o, < 1072 S.cm™) afin d’éviter les courts
circuits électroniques qui diminueraient la tension a ses bornes et le flux ionique”. Les
¢lectrolytes font donc I’intermédiaire entre la couche réservoir d’ions (contre-électrode) et la
couche électrochrome. Ils ont donc un role essentiel en assurant la migration des ions de la
couche «réservoir» vers la couche électrochrome, et inversement, sous l’effet de la
différence de potentiel induite a ses bornes par la polarisation du systeéme. On peut les trouver
sous différentes formes dans les systémes €lectrochromes ; organique ou inorganique, liquide
ou solide, polymere (gel), céramique. Les électrolytes polyméres assurent le transport
d’especes par mécanisme de solvation/désolvation et tandis que la conduction ionique dans
les électrolytes céramiques se produit par mouvement de défauts ponctuels ioniques’” . Les
deux couches restantes se trouvent aux extrémités du dispositif. Il s’agit d’électrodes étant
souvent constituées de films minces d’oxyde conducteur transparent (TCO). Reliées au circuit
extérieur, elles permettent d’appliquer un courant électrique dans le systéme. Ces cing
couches ayant chacune des fonctionnalités bien définies ne peuvent fonctionner
indépendamment les unes des autres. L’architecture utilisée dans cette étude concerne une
application en transmission mais il est possible d’y joindre une couche métallique jouant le

réle de miroir ou de remplacer une électrode transparente par cette couche métallique pour
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permettre un fonctionnement en réflexion. L’application visée se situe dans ce contexte. Le
but de cette étude est le développement d’un dispositif électrochrome « tout solide ». Ce type
de systéme, en utilisant un ¢électrolyte céramique, permet de synthétiser toutes ses couches
selon la méme technique, la pulvérisation cathodique magnétron (détaillée dans le chapitre
suivant). Cela permet d’éviter une rupture du processus de synthése et ainsi d’empécher les
éventuelles apparitions de défauts aux interfaces entre les couches. La partie suivante décrit
les propriétés des matériaux utilisés pour chaque couche du dispositif et fait état des avantages

des matériaux étudiés dans ce travail.

III. Architecture envisagée pour un systeme €électrochrome « tout

solide »

On retrouve dans la littérature plusieurs systémes « tout solide » électrochromes
principalement basés sur la conduction de protons H' tels que ITO/WO3/Ta,05/IrOx/ITO’® et
ITO/NiOx/ZrO,:-H/WO5/ITO” ou bien des dispositifs basés sur la migration du cation de
lithium Li" tels que ITO/WOs3/LiNbO3/V,05/ITO*, ITO/WO3/LiTaO3/NiOx/ITO*' et encore
TCO/V,05/LiPON/Li,WO3/TCO*. Dans notre cas, le systétme électrochrome envisagé est
semblable a ces dispositifs mais est basé sur la conduction du sodium. Le dispositif

¢lectrochrome « tout solide » pouvant étre envisage a la fin de ces travaux serait le suivant :
ITOWO3/N&3ZI'QSi2P012 /NaxW03/AZO

Afin de pouvoir envisager un tel empilement, les films devant jouer les rdles de
couche ¢lectrochrome et de contre-électrode (EC et CE) seront analysés séparément par voie
¢lectrochimique puis avec 1’ajout d’un électrolyte solide. Les autres couches nécessaires a la

réalisation d’un empilement sont présentées dans 1’ Annexe 1.
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Chapitre 2 : Techniques expérimentales de
synthése et de caractérisation de couches minces
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Introduction

Au cours de ce travail de theése, de nombreuses techniques de caractérisations ont été
utilisées afin d’étudier les propriétés de différents films minces synthétisés par une méthode
de dépot par voie physique en phase vapeur (PVD), la pulvérisation cathodique magnétron.
La premiére partie de ce chapitre sera consacrée aux caractéristiques de cette technique de
synthése. La seconde mettra en avant les différentes techniques de caractérisation utilisées
pour définir les propriétés des films minces obtenus. Ces techniques permettent notamment
d’accéder aux propriétés optiques via la spectrophotométriec UV-Visible et 1’ellipsométrie
spectroscopique, électriques par la méthode de mesure de résistivité « 4 pointes », et
morphologiques par la microscopie électronique a balayage (MEB). Par ailleurs, la diffraction
des rayons X et la microscopie électronique en transmission (TEM) renseignent sur la
structure et la microstructure des films tandis que la spectroscopie de dispersion en énergie
des photons X (EDS) et la spectrométrie de masse a ionisation secondaire (SIMS) permettent
d’étudier la nature chimique des films. La structure €lectronique des films est étudiée par
spectroscopie de photoélectrons X (XPS) et spectroscopie de pertes d’énergie des électrons

(EELS). Enfin, les techniques d’analyses par voie €électrochimique sont présentées.
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Partie A : Synthése de couches minces

La pulvérisation cathodique magnétron (réactive) est I'une des nombreuses méthodes
de dépots physiques en phase vapeur (PVD). Cette technique, assistée par plasma, est
couramment utilisée pour I’¢laboration de couches minces dans le domaine de la science des
matériaux. Elle est utilisée dans divers domaines d’applications dont I’optique, le magnétisme
et la microélectronique pour la synthése d’alliages métalliques et de composés inorganiques
tels que des oxydes, des nitrures ou des oxynitrures® . De nos jours, cette technique est
aussi bien utilisée pour la synthése de revétements industriels qu’en laboratoire pour la
recherche scientifique. Dans le cadre de ces travaux, les différents films étudiés seront
uniquement synthétisés par pulvérisation cathodique magnétron (en atmosphere réactive) car
cette technique permet de déposer des films homogenes en composition et en épaisseur sur
une large gamme de pressions (de 0,2 a 10 Pa) tout en augmentant sensiblement les vitesses

de dépot en comparaison avec un systeme de pulvérisation diode.
I. Principe de la pulvérisation cathodique

Le principe de cette technique est présenté¢ dans une vue schématique de ’enceinte
sous une atmosphere d’Argon par la figure II-1. Elle montre ¢galement ce qu’il se produit en
surface de la cible lors du bombardement d’une cible par un ion Ar’. En appliquant une
différence de potentiel entre une cible, source solide constituée du matériau a déposer jouant
le role de cathode et les parois de I’enceinte, il y a création d’une décharge ¢€lectrique : des
¢lectrons sont émis par la surface de la cible, accélérés dans le champ électrique et peuvent
entrer en collision avec des atomes d’argon provoquant l’ionisation d’une partie de ces
atomes présents dans I’enceinte. Il y a ainsi génération d’un plasma. Les ions Ar', étant
positifs, vont alors étre accélérés vers la surface de la cible polarisée négativement et la
bombarder. Ceci provoque la pulvérisation d’atomes composant la cible, et leur transport sous
forme gazeuse dans toute la chambre de dépot, suite a une cascade de collisions sous la
surface de la cible, ce qui génére une phase vapeur sur cette cible. Ceci s’accompagne de
I’émission d’¢lectrons secondaires s’ajoutant aux €lectrons libres créés lors de la génération
de cations Ar'. Ces électrons, sous I’effet du champ électrique, sont accélérés et peuvent, a

leur tour, ioniser par collision des atomes du gaz inerte et entretenir le plasma. Cette premicre
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étape est suivie par une condensation de la vapeur métallique ainsi créée sur les surfaces
solides qu’elle va rencontrer telles que les parois du réacteur et les substrats a revétir mis en
place dans I’enceinte®’. 1l est & noter que des probabilités variables s’appliquent aux processus
ayant cours au niveau de la cible : implantation, rétrodiffusion des ions Ar', pulvérisation et

émission électronique secondaire.
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Figure II-1 : Schéma simple d’une enceinte de pulvérisation et des interactions produites par le
bombardement d’un ion d’argon sur la surface de la cible

Cette technique peut ainsi se diviser en trois étapes bien distinctes :

e la création d’une vapeur métallique
e le transfert en phase gazeuse du matériau a déposer vers le substrat
¢ la condensation et la croissance de la couche mince

Ces étapes sont détaillées, séparément, dans les sous-parties ci-dessous.
I.1. Rendement de pulvérisation

Le rendement total de pulvérisation exprime la facilit¢ d’¢jection des atomes de la
surface d’une cible. Il se note Y et est défini comme le ratio entre le nombre d’atomes
pulvérisés Ny, (de la cible) sur le nombre de particules incidentes Nj, (uniquement les ions
Ar" en mode non réactif). En effet, lorsqu’un ion entre en collision avec la cible, il lui
transmet son énergie cinétique. L’atome percuté est ainsi repoussé, ce qui entraine une

cascade de collisions se terminant par I’éjection d’un atome de la surface de la cible.

_ Nsp
Nip

Y Equation II-1
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Cependant, le processus de pulvérisation s’avere trés complexe car il dépend de
plusieurs parameétres tels que la masse atomique et I’énergie de liaison du matériau de la cible
ainsi que la masse des particules incidentes et leur énergie lors du bombardement de la cible.
De multiples équations empiriques ont été posées pour décrire la relation complexe entre
chaque facteur de ce rendement de pulvérisation. La description la plus répandue est basée sur
les travaux de Yamamura® s’étant lui-méme inspiré des travaux théoriques de Sigmund™.
Elle tient compte du fait qu’il s’agit d’un bombardement d’atomes 1égers ou lourds pour des

énergies incidentes inférieures a 1 keV. Ce rendement s’exprime de la fagon suivante :

_3a  4mm, E
4z (m, +m,)* E,

Equation I1-2

i

n, +n;

Avec : a : taux d’ionisation défini tel que : o =

n; : densité de particules ionisées

ng : densité de particules neutres

m; : masse de I’ion incident (g)

m, : masse de 1’atome a pulvériser (g)
E : énergie de bombardement (eV)

E : énergie de liaison du matériau (eV)

Le phénoméne de rétrodiffusion des ions sous forme de neutres énergétiques est
important car il influe sur la morphologie des films synthétisés. Celle-ci peut avoir un impact
important sur les propriétés des couches obtenues. Un autre phénomeéne important est
I’émission d’électrons secondaires. Il permet d’ioniser les atomes de gaz rare par collision, et
ainsi d’entretenir la décharge. Cette émission est caractérisée par un coefficient d’émission
¢lectronique secondaire (y), nombre d’¢lectrons émis par ion incident. Elle peut étre stimulée
par I’énergie cinétique de I’ion incident (émission cinétique) ou par I’énergie d’ionisation (E; -
émission potentielle) de 1’ion incident. Dans le cas d’énergies cinétiques inférieures a 1 keV,
la part cinétique de I’émission est faible et y., < 0,1. L’émission potentielle nécessite que E;
excede le double du travail de sortie du matériau de la cible (¢) et s’exprime empiriquement

pour la plupart des ions par 1’équation® :

¥ o = 0,032-(0,78- (E, —2¢)) Equation 11-3
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Il est également possible de définir la distribution en énergie des atomes émis par la
cible aprés impact d’un ion incident d’ Argon. Celle-ci suit une distribution de Thompson avec
un maximum pour une valeur énergétique de 0,5 Uy, i.e. la moitié de 1’énergie de liaison de
surface (pour une faible énergie d’ion incident)’'. L’énergie moyenne des atomes pulvérisés

peut étre calculée a partir de 1’équation suivante :
E = 2Ug.In(YEion/Ug,) Equation II-4

avec : Ug,, ’énergie de liaison de surface
Eion, I’énergie de I’ion incident

Y, le facteur d’énergie de transfert

I.2. Transport en phase gazeuse

Lors du transfert de la cible vers les substrats, les atomes pulvérisés peuvent heurter
des atomes du gaz présents dans I’enceinte. D'apres la théorie des collisions ¢lastiques,

I'énergie transférée lors de chaque collision peut étre exprimée selon 1’équation :

_ 4M1M2 2 & 4 . _
T = E, Mot My)? cos® - Equation II-5

Ou: Ep: énergie initiale des particules quittant la cible
M; et M : masse des atomes de la cible et du gaz

Les collisions frontales (8¢ = 0) correspondent a I'énergie maximale transférée.

En plus de 1'énergie transférée, il est également important de tenir compte du libre parcours
moyen pour introduire 1'énergie perdue par les atomes pulvérisés, en raison des collisions
avec d'autres particules, lorsqu'elles arrivent a la surface du substrat. D'apres la théorie
cinétique, le libre parcours moyen A (en m), défini comme étant la distance parcourue par un
atome pulvérisé entre deux collisions’, peut étre exprimé selon I’équation :

A= (no)™t Equation I1-6

avec n le nombre de particules de la cible dans un volume donné et ¢ la section efficace de
collision pour des spheres rigides (en m?). Pour les particules énergétiques qui suivent une
distribution de Maxwell (la distribution d'énergie des atomes pulvérisés a tendance a étre
changée en une distribution de Maxwell par collisions avec les atomes de la phase gazeuse),

I’équation est modifiée :
A= (\/Eno)_l Equation I1-7
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En prenant en compte 1’expression de o, cela donne :

kgT

= Fndir Equation I1-8

Avec P la pression (en Pa), d le diamétre des atomes pulvérisés (en m), T la température du

gaz (en K) et kg la constante de Boltzmann (1,38065. 10> J K.

Sachant que le nombre de collisions n’est relatif au rapport entre la distance entre cible et
substrat Dts et A, on peut définir n° comme étant proportionnel au produit P.Dts. D’apres la
thése de Maud Jullien’, ce produit s’est avéré étre un paramétre important pour I’obtention

d’un bon comportement électrochrome pour les films (Nax)WOs.
I.3. Croissance et morphologie

La croissance de films minces est un processus résultant de la condensation de la
vapeur ou de la phase pulvérisée d’un matériau. La formation d’un film peut se diviser en
plusieurs étapes : I’adsorption et 1’agglomération d’atomes sur le substrat, I’incorporation
d’atomes déposés par croissance de nuclei et la coalescence ou la migration de joint de grain.
Des facteurs cinétiques et thermodynamiques influencent chaque étape du processus. Il en
résulte évidemment des différences de morphologie et de microstructure. Des travaux réalisés
par Movchan et al.”® ont établi un modéle de zone de structures permettant de corréler les
propriétés de la couche avec les conditions d’¢élaboration. Trois zones de différentes
structures, qui dépendent du rapport entre la température du substrat T et la température de
fusion du film formé Tm, se distinguent :

- Zone 1: dans ce domaine de basse température (T/Tm < 0,3), I’énergie des adatomes
est trop faible pour qu’ils diffusent notablement. Les dépots présentent une structure
colonnaire et une faible compacitg.

- Zone 2: lorsque le rapport T/Tm est compris entre 0,3 et 0,5; la température étant
plus élevée, la mobilité des adatomes devient importante en surface. De ce fait, la taille des
grains et la compacité augmentent. La structure reste colonnaire, mais la surface est plus lisse.

- Zone 3: a haute température (0,5 < T/Tm < 1), la mobilit¢ des atomes devient
importante dans le volume, ce qui permet la diffusion, la relaxation et la recristallisation dans
le dépot. Les couches deviennent trés compactes avec des grains équiaxiaux sur toute

I’épaisseur.
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En se basant sur ces travaux, Thornton incorpora la pression d’Argon comme second
axe pour former un diagramme de structures a deux dimensions (P et T). Cette seconde
donnée est importante car, comme précis¢ dans le paragraphe précédent, elle influe sur
I’énergie cinétique des atomes au moment de leur condensation et engendre 1’ajout d’une
étape de transition entre les zones 1 et 2*%, appelée zone T, dont les grains ont une forme
fibreuse sans microporosités’. Comme la pression de travail est reliée 4 I’énergie cinétique
des atomes, Messier’® puis Anders’’ ont remplacé ce second axe du diagramme par 1’énergie
cinétique des ions afin de mieux décrire les mécanismes €nergétiques liés aux morphologies

des couches minces synthétisées (figure I1-2).

At zone 1
Grain fin, nanocristallisé avec

Inaccessible ) : A ot
\ des orientations préférentielles

N

0.1
Film poreux, colonnes |
séparées par du vide

. 3
Croissance

e Inaccessibléo
épitaxiale

Film dense
Figure 1I-2 : Modéle de structure de zone d’Anders décrivant la morphologie des films minces en
fonction de la température et de I’énergie des ions du plasma’’

Le contrdle morphologique des films est important lors du développement d’un
matériau échangeant des ions avec son environnement et des dispositifs associés tels que les
systemes ¢€lectrochromes. Par exemple, dans ces systemes, 1’¢lectrolyte et les électrodes
nécessitent une morphologie dense afin d’assurer de bonnes conductivités ionique ou
électronique et éviter les court-circuits dans I’épaisseur alors que le matériau électrochrome et
la contre-¢électrode doivent étre poreux dans le but de permettre un bon mécanisme de cyclage
(insertion/désinsertion) ¢électrochimique. La technique de pulvérisation cathodique permet un
ajustement ais¢ de la morphologie des dépots par les parametres d’élaboration. Le type de
croissance est géré par une compétition entre les énergies disponibles pour la mobilité des
especes a la surface du substrat et pour leur migration volumique. Quatre zones de
morphologies différentes sont accessibles, en fonction de I’énergie ionique E* et de la

température T* :
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e Zone 1: colonnaire et poreuse (faible diffusion des adatomes - colonnes
formées de nanograins de quelques nm ou amorphes et séparées par « du
vide »)

e Zone T : nanocolonnaire, dense ou amorphe dense

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

e Zone 3 : dense, taille de grain grossiére (diffusion volumique)

Certaines zones ne sont toutefois pas accessibles lors de 'utilisation d’un systéme diode. La

configuration magnétron y donne acces.

E* est directement li¢ au déplacement des espeéces et au processus d’échauffement lié

a I’énergie cinétique des particules pulvérisées et 7* est définie comme suit :

T* =T + _ Tﬁlm Ec +(Ei _¢) i
— i pot kN Equation II-9
B’ mobile

fusion
Ou: E.:énergie de cohésion de la cible
E; : énergie d’ionisation des ions
Nuobile : nombre de particules en mouvement

Ty,0: : température potentielle
II. Effet magnétron

Les principaux avantages de [’utilisation d’une configuration magnétron dans les
décharges de pulvérisation cathodique sont 1’augmentation de la vitesse de pulvérisation du
matériau et la possibilité de travailler a basse pression pour synthétiser des films ayant une
morphologie dense. Lors d’une expérience de pulvérisation cathodique diode, la décharge est
entretenue par les électrons secondaires éjectés de la cathode sous 1'effet du bombardement
ionique. Dans ce cas, les ¢électrons qui ne rencontrent pas de molécules de gaz s'éloignent
perpendiculairement a la cathode et sont captés par l'anode. Avec 1’ajout d’un dispositif
magnétron (Figures 1I-3) constitu¢ de deux aimants concentriques de polarités opposées, un
champ magnétique perpendiculaire au champ électrique est généré au-dessus de la cible au
niveau de I’entrefer des aimants. Ainsi, une force de Lorentz (F = q.E.B) est appliquée aux
espéces chargées du plasma, ions Ar' et électrons. Ceci induit une trajectoire complexe des

¢lectrons secondaires €mis par la cible. En effet, en raison de leur masse faible et
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contrairement aux ions dont la masse est importante, les électrons secondaires vont étre tres
sensibles a cette force et étre piégés dans le tore formé par les lignes de champ magnétique
formant ainsi un mouvement cyclotronique hélicoidal. Ils parcourent donc des distances plus
importantes avant d’étre captés par la cathode aprés au moins une collision. La probabilité de
collisions entre les ions Ar' et ces électrons sera donc plus importante, c’est pourquoi la
vitesse de pulvérisation du matériau augmente’® contrairement & un dispositif sans magnétron,
ou il est nécessaire d’augmenter la pression de travail pour maintenir des taux élevés de
collision et d’ionisation, pouvant ainsi modifier la structure du film synthétisé (voir figure II-
2). De plus, avec un dispositif magnétron, la densité ionique est plus élevée a pression et
tension constantes tandis que la pression minimale pour initier une décharge est trés faible,
environ 0,2 Pa, comparé a un systéme diode (environ 10 Pa). Bien évidemment, 1’ensemble
du magnétron est étanche et doit étre continuellement refroidi par un circuit d’eau afin de
limiter un échauffement de la cible provoqué par le bombardement ionique qu’elle subit. I1 est
¢galement intéressant de remarquer que la zone d’érosion caractéristique de 1’effet magnétron
se produisant a la surface de la cible provoque une usure inhomogene. L’érosion plus
marquée de cette zone est due a une densit¢ de plasma plus importante et donc a une

pulvérisation plus intense dans la zone du mouvement hélicoidal des électrons.

Magneticfield lines |_‘E

Cover shield Hall current

Target
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] Power line (racetrack)
/.

Cooling water

In and Out l

-~

Figures II-3 : (gauche) Schéma de la configuration d’un dispositif magnétron (droite) Coupe
transversale d’un magnétron indiquant les lignes de champ magnétique, les forces de Lorentz, la zone
d’érosion et le plasma forme”’
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III. Pulvérisation cathodique magnétron réactive

La pulvérisation cathodique en mode réactif est, de nos jours, trés largement utilisée
pour synthétiser des revétements céramiques a partir de cibles métalliques. Elle s’utilise
¢galement avec des cibles céramiques permettant ainsi de régler plus largement la
composition et les propriétés des films synthétisés. Ce mode de pulvérisation est obtenu
lorsqu’un gaz chimiquement réactif est introduit dans 1’enceinte en addition au gaz porteur,
1I’Argon dans notre cas. Les atomes de gaz réagissent avec la surface de la cible, les parois du
réacteur et le film en croissance pour former des céramiques telles qu’oxydes ou nitrures en
introduisant, respectivement, de 1’Oxygéne ou de 1’Azote. Dans ce cas, des couches minces de
matériaux céramiques peuvent Etre obtenues sans assistance thermique, ce qui n’est pas

;. . SO : 100,101
évident avec d’autres techniques de dépdts de couches minces' "

En atmosphére mixte (Ar + O, par exemple), le flux de gaz réactif détermine les
propriétés du systéme et peut engendrer des phénomenes non-linéaires lors de la pulvérisation
de cibles métalliques. En effet, ’apparition d’une zone instable de transition entre les deux
régimes de pulvérisation (élémentaire et de composé€) peut se manifester pour les systémes de
réactivité suffisamment élevée et créer une boucle d’hystérésis due au fait que le systeme
réagit différemment suivant que l'on débute la pulvérisation avec une surface de cible
métallique ou oxydée. La formation d’une couche de composé (fine couche céramique) a la
surface de la cible est a I’origine de ce phénomeéne. Deux phénomenes entrent alors en
compétition : la pulvérisation de la cible et sa contamination. Ainsi, le processus peut se

.. . 102
diviser en trois modes 0 .

A faible pression partielle de gaz réactif, un mode de pulvérisation métallique dit
¢lémentaire est observé. Ce régime est généralement 1i¢ a un rendement de pulvérisation
élevé. Dans ce cas, une fraction importante du gaz réactif interagit avec les atomes pulvérisés
au niveau des diverses surfaces disponibles (parois du réacteur, surface de 1’échantillon,
surface de la cible) et avec la vapeur pulvérisée. Ce phénomene est connu sous le nom d’effet
Getter. La fraction complémentaire est évacuée par le groupe de pompage du systéme. Les
conditions de synthése de ce mode et les propriétés du film sont proches de celles obtenues
lors d’un dép6t en conditions non réactives. Malgré tout, le film déposé s’enrichit 1égerement

en ¢lément non métallique.
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Pour un débit critique de gaz réactif, la teneur en ¢lément réactif de la surface de la
cible et la pression partielle du gaz réactif vont considérablement augmenter, et ce, de maniére
brusque. Ceci est li¢ a un phénoméne d’emballement dans lequel I’augmentation de la
pression partielle de gaz réactif augmente le taux de couverture de la surface de la cible par
une couche de céramique. Cela provoque une diminution de la vitesse de pulvérisation, un
effet Getter moins prononcé et donc une évolution vers la couverture compléete de la surface
de la cible par une couche de céramique. Cette valeur de débit de gaz correspond a la limite
haute de la zone instable (D). Au-dela de cette valeur, une évolution linéaire s’établit entre
la pression partielle et le débit de gaz réactif. Ce domaine correspond au régime de
pulvérisation de composé. Dans ce domaine, des films de composés steechiométriques sont
formés. Lors de la diminution du débit de gaz réactif depuis ce domaine, la couche céramique
a la surface de la cible se déstabilise au débit critique (Dr“™). La décontamination de la cible
se produit par pulvérisation et la pression partielle du gaz réactif chute. Cette diminution
brusque correspond a la limite basse de la zone d’instabilité. La figure II-4 schématise
I’évolution de la pression partielle de gaz réactif dans le cas d’un systéme chimique a forte

réactivité.

y
Pression de
gaz réactif

Débit de
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Figure 11-4 : Instabilité de 1’évolution de la pression partielle de gaz réactif en atmosphére réactive®’

Il faut souligner qu’il existe plusieurs méthodes permettant de réduire ou méme
d’annuler [’hystérésis d’une pulvérisation cathodique magnétron réactive telles que
I’augmentation de la vitesse de pompage, I’introduction du gaz réactif & proximité du substrat,

I"utilisation de cibles chaudes ou d’une modulation basse fréquence de la décharge'®*'*. P

ar
ailleurs, 'utilisation d’un métal peu réactif favorise 1’absence de boucle d’hystérésis. La
figure II-5 représente la « courbe caractéristique » du systtme W-O qui est exempte

d’hystérésis.
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Figure II-5 : Evolution (aller-retour) de la pression partielle d’oxygéne en fonction du débit introduit
pour le systtme W—O avec un courant de 200 mA appliqué sur une cible métallique de tungsténe de
50 mm de diamétre

Toutes les cibles utilisées ont un diamétre de 1’ordre de 50 mm et sont, le plus
fréquemment, de nature métallique. Cependant, elles peuvent étre de nature céramique. Dans
ce cas, elles peuvent étre fabriquées directement au laboratoire a partir de poudre ayant une
taille de grains de I'ordre d’une centaine de microns. Cette poudre est tamisée afin de
sélectionner la taille de grains choisie puis placer dans un support en cuivre lui-méme inséré
dans une matrice métallique avant d’étre pressée a froid a 1’aide d’une presse hydraulique.
L’utilisation du cuivre se justifie principalement par sa bonne conductivité¢ thermique
permettant ainsi de refroidir la cible utilisée par le biais du systéme de refroidissement et ainsi
éviter des échauffements trop importants du matériau. La pression de compactage utilisée est
de 400 bars. Cette technique a fait ses preuves lors du travail sur la synthese de films
d’électrolyte NaSICon®®. Contrairement aux cibles métalliques, conductrices électroniques,
qui sont pulvérisées en mode continu ou pulsé « basse fréquence » (50 kHz), les cibles
céramiques fabriquées, isolantes, nécessitent une pulvérisation en mode moyenne fréquence.
Nous avons imposé¢ la fréquence maximale de 350 kHz accessible avec le générateur utilisé
(Pinnacle+ Advanced Energy) ou avec une fréquence de 300 kHz a 1’aide d’un générateur
SOLVIX Magix 3kW Pulse 350kHz. Ce mode de pulvérisation est intermédiaire par rapport
aux modes « basse fréquence » et radiofréquence. Il a notamment pour effet de favoriser la
circulation surfacique des charges électriques. Ces cibles céramiques ont notamment permis
de synthétiser, par co-pulvérisation et sans utiliser le mode de pulvérisation radiofréquence, le

conducteur ionique de type NaSICon et des films de Na,WO,.
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Les synthéses des différents films nécessitent toutefois que certaines étapes de
préparations initiales soient réalisées. Elles peuvent se résumer ainsi :

- Préparation des substrats et nettoyage avec de 1’éthanol

- Fixation au porte-substrat rotatif a I’aide d’un adhésif

- Fermeture de I’enceinte et mise en ceuvre d’une étape de pompage consistant en un
pompage primaire jusqu’a une pression de 107 mbar puis un pompage
turbomoléculaire jusqu’a obtenir un vide d’environ 10™ mbar

- Introduction des gaz (Argon et Oxygéne) dans la chambre et création d’un plasma
radiofréquence afin de décaper la surface des substrats

- Génération d’un plasma sur la cible et arrét du plasma de décapage ionique, dans
cet ordre, afin de ne pas laisser la moindre couche de contamination se former et

d’optimiser I’adhérence des films

IV. Description du dispositif expérimental

L’¢laboration de couches minces a été réalisée en utilisant une chambre de dépdt d’un
volume de 40 L. La pression minimale atteinte a la fin de 1’étape de pompage est de 1'ordre de
0,003 Pa a l'aide d'une pompe mécanique a vide primaire et d’une pompe turbo moléculaire.
Les syntheses des différents films constituant le systéme électrochrome ont été réalisées dans
une atmosphere réactive constituée de mélanges d'argon et d'oxygene. Les débits de gaz ont
été maitrisés a l'aide d'un contrdleur de débit massique Bronkhorst modele EL-FLOW
F-201CV. Un débit d'argon a été fixé pour chaque expérience (85 Ncem pour WOs et
NayWOs3 ; 28 Ncem pour le NaSICon) tandis que le débit d'oxygene (DO,) était variable
(entre 0 et 3 Nccem pour le film électrochrome et la contre-¢lectrode ; 10 Ncem pour le
conducteur ionique) afin d’ajuster au mieux les conditions de dépdt pour optimiser les
propriétés. La pression totale a été ajustée par la régulation de la vitesse de pompage de la
pompe turbomoléculaire autour de 19000 tours par minute (rpm) et controlée en utilisant un
manométre PENNINGVAC PTR 90 (pression a convertisseur de tension). La pression
moyenne de travail apres injection du mélange gazeux était dans la gamme 0,5-1 Pa pour le
conducteur ionique et I’électrode conductrice transparent, de 4-5 Pa pour le film
¢lectrochrome et jusqu’a 10 Pa pour la contre-¢électrode avec une pression partielle d’oxygene

proche de 2 % de la pression totale de travail.
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Comme il a été décrit précédemment, 1'utilisation de magnétrons augmente le taux de
pulvérisation cathodique. La chambre de dépot est ainsi équipée de trois magnétrons pour
pouvoir faire de la co-pulvérisation lorsque cela est nécessaire.. Afin d’assurer une bonne
homogénéité latérale en ¢épaisseur et en composition, les échantillons ont été placés

pratiquement en face de 1’axe des magnétronsm’lo5

avec une mise en rotation du porte-
substrats et des cibles excentrées par rapport a I’axe de rotation du porte-substrats. Le porte-
substrat est polarisé en utilisant un générateur radiofréquence Advanced Energy Cesar® RF
(Fréquence : 13,56 MHz, puissance maximale : 300 W) pour graver et nettoyer la surface du
substrat (200 V et 200 W pendant 2 minutes), juste avant le dépot. Cette procédure permet de
générer des liaisons « pendantes » sur la surface du film, ce qui favorise 1'adhérence du film si
le dépot est démarré avant la fin de 1'étape de gravure. Le porte-substrats n'a pas été chauffé
volontairement et la température du substrat a ét¢ évaluée en utilisant du ruban adhésif
thermique (Thermax) positionné sur la méme circonférence que les substrats sur le porte-

substrats. Elle était inférieure a 40 °C (limite de détection inférieure du ruban adhésif

thermique) pour toutes les conditions.

La figure I1I-6 représente schématiquement la chambre de dépdt d’un procédé de
synthése par pulvérisation cathodique magnétron réactive d’un film de WOs3, a partir d’une
cible métallique de tungsténe et d’un générateur en mode DC, montrant un substrat et la

position excentrée de la cible par rapport a I'axe de rotation du porte-substrats.

Pompage

Figure 1I-6 : Schéma de I’enceinte de dépdt utilisé pour les films d’oxyde de tungsténe synthétisés
avec Dcs et Dsa les distances entre cible et substrat et entre substrat et axe du porte-substrat
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Cette configuration a été également utilisée pour synthétiser des films de Na,WO, a
partir d’une cible métallique de Na-W (en proportions égales d’aprés le fournisseur). Le
plasma de cette cible a en revanche ét¢ généré a partir d’un générateur DC pulsé moyenne

fréquence de type SOLVIX en travaillant en régulation de tension.

Une des particularités (citée précédemment), néanmoins courante, est une
configuration dans laquelle il existe deux cibles excentrées par rapport au centre du porte-
substrats (figure II-7). Ce montage permet de pulvériser deux cibles en simultané (co-
pulvérisation). L utilisation de deux cibles offre la possibilité de synthétiser des systémes plus
complexes, de contrdler plus facilement les compositions chimiques souhaitées en adaptant
les parametres ¢€lectriques imposés aux cathodes. Les cibles sont excentrées par rapport a
I’axe du porte-substrats mis en rotation afin d’assurer une homogénéité en épaisseur et en

.. 1
composition'”.

sa *

02 é a L
B |
r O /r Si
Plasma * Dcs
a P + 71 Si I
Ar m— .
\4 Pompage

L Pulsé MF DC
(Solvix)

Figure II-7 : Schéma de la configuration des cibles dans I’enceinte de dépot utilisée lors de la synthese
des films de NaSICon synthétisés avec Dcs et Dsa les distances entre cible et substrat et entre substrat
et axe du porte-substrat

Le conducteur ionique a été synthétisé de cette fagon a partir d’une cible métallique de
Zr-Si et d’une cible céramique de NazPO4 comme le montre la figure 1I-7. Certains films de
NayWO; proviennent également d’une co-pulvérisation a partir d’une cible céramique de
Na,WO, et d’une cible métallique de tungsténe dont les plasmas ont été, respectivement,

générés a partir d’un générateur DC de type Pinnacle+ et d’un générateur DC de type MDX.
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Partie B : Caractérisations physico-chimiques de couches

minces

Afin de caractériser les films synthétisés par pulvérisation cathodique magnétron,
plusieurs techniques ont été utilisées. Elles permettent d’analyser les propriétés optiques,
électriques, morphologiques et structurales des films minces étudiés. La structure électronique
des films a également ét¢ analysée. Des analyses par voie électrochimique ont également été

effectuées afin de caractériser le phénomene d’intercalation de cations au sein de ces films.

Pour définir 1’épaisseur des films synthétisés et indirectement la vitesse de dépot, un
profilométre de contact Talysurf 10 Taylor-Hubson a été utilisé. L’utilisation d’une bande
adhésive pour fixer le substrat sur le porte-substrats permet de créer une marche entre le film
et la zone non déposée apres retrait de la bande adhésive. Le profilométre, constitué d’une
pointe qui balaye la surface du film, sonde la différence de hauteur entre la surface du dépot et
la surface du substrat. La déviation détectée par la pointe est amplifiée puis retranscrite sur du
papier carbone gradué. Cette technique, dont la précision dépend de I’amplification utilisée,
présente des limites quant a la mesure de films dont 1’épaisseur est inférieure a 100 nm. La

précision de cette technique est estimée a = 20nm.

I. Caractérisations structurales, morphologiques et chimiques

I.1. Diffraction des rayons X

La technique de diffraction des rayons X est une technique trés répandue en science
des matériaux. Ceci peut notamment étre attribué a la richesse des informations qui en
dérivent ainsi qu’a son caracteére non destructif, plus particulierement lorsque 1’on s’intéresse
a la caractérisation des films minces qui présentent souvent une surface plane. Les rayons X
sont émis lors du bombardement d’une cible métallique (en général du cuivre ou du cobalt),
appelée anticathode ou anode, par un faisceau d’électrons. Le rayonnement émis est composé
d’un spectre polychromatique dont il est nécessaire d’isoler des radiations monochromatiques

intenses, en régle générale le doublet K, (Kq et Kqo)'.
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Cette voie d’analyse permet, entre autres, I’identification de phases cristallines, de
textures cristallographiques, la mesure des tailles de cristallites'®. Lors de ce travail de thése,
I’appareil utilisé pour caractériser les films minces synthétisés est un diffractomeétre DS
Advance (Bruker) a géométrie Bragg-Brentano en configuration 6/20 avec une anticathode de

cuivre (Kq1 = 1,5406 A).

Les rayons X', comme toutes lesondes électromagnétiques, provoquent un
déplacement du nuage électronique par rapport au noyau dans les atomes. Ces oscillations
induites provoquent une ré-émission d'ondes électromagnétiques de méme fréquence : ce
phénomeéne est appelé diffusion Rayleigh (figure II-8). La longueur d'onde des rayons X étant
de l'ordre de grandeurdes distances interatomiques (quelques  Angstrom),
les interférences des rayons diffusés par les atomes constitutifs de la matiére cristallisée vont
étre alternativement constructives ou destructives. Selon la direction de 1'espace, on va donc
avoir un flux important de photons X, ou au contraire trés faible ; ces variations selon les
directions forment le phénomeéne de diffraction des rayons X. Les directions dans lesquelles
les interférences sont constructives, appelées « pics de diffraction », peuvent étre déterminées

trés simplement par la formule suivante, dite loi de Bragg :

2d,,.sn0=nAi Equation II-10

Ou: dpy : distance inter-réticulaire des plans (hkl) (A°)
0 : angle de diffraction (degré)
n : ordre de réflexion = 1

A : longueur d’onde des photons émis par 1’anticathode (A°)

\.\ W ! )
) x\ ,«" ;
LY N i 4
% Y\ r £
% 5 Fi ¥
Y 1 i L
A Y Fi F
% N r £
Y LY ; !
% % r i
\\ i f.r'
——0—8- - ——@
% ¥
d L
¥ gh S Sdsing
L A s e o

Figure II-8 : Représentation schématique de loi de diffraction de Bragg. Les sphéres noires
représentent les atomes d’une structure cristalline.
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Afin d’identifier les phases constituant les échantillons étudiés, les diffractogrammes
obtenus sont comparés aux fiches JCPDS de la base de données ICDD. La position des pics
de diffraction est obtenue en degrés (20) et reliée a la distance (dyy) entre les plans (h, k, 1) de

la structure sondée par 1’intermédiaire de la loi de Bragg.

Ainsi, il est possible d’identifier le(s) systeme(s) cristallin(s) formé(s) et les paramétres de
maille de la structure. La formule (approchée) de Scherrer permet de déterminer la taille des
k/A

istallites : = ——
cristallites t ().cos0

Equation II-11

avec t la taille de la cristallite (son diameétre si on l'estime sphérique), A la longueur d'onde de
I'onde incidente, 0 la moiti¢ de la déviation de 'onde (la moitié de la position du pic sur le
diffractogramme) et B la largeur a mi-hauteur du pic corrigée de la largeur expérimentale de

I’appareil.

On constate que des matériaux finement nano-cristallisés vont présenter des pics de
diffraction trés larges qui peuvent étre confondus avec les « bosses » de diffraction des
matériaux amorphes. Ainsi, la différentiation entre ces deux types de matériau s’avere étre

compliquée alors que celle entre un amorphe et un cristallin est bien marquée (figure 11-9).

— 7ZnSnN2
— lame de verre

Intensité (u.a.)

WPl N -
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Figure 11I-9 : Comparaison entre les diffractogrammes d’un matériau amorphe (lame de verre) et d’un
matériau cristallisé (ZnSnN,)
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I.2. Microscopie €électronique a balayage

L’analyse de morphologie de surface des films et de leur facies de rupture en section
transverse a ¢été¢ effectuée au moyen de I’imagerie en ¢€lectrons secondaires au sein d’un
microscope électronique a balayage (MEB) de type Philips XL 30S-FEG. Cette technique
d’analyse est basée sur la détection d’électrons secondaires (SE) émergents de la surface sous
I’impact d’électrons primaires constituant le faisceau balayant la surface de la zone a analyser.
De maniére générale, lorsqu’un faisceau d’¢lectrons primaires accélérés dans un potentiel de
I’ordre de quelques kV pénétre dans un échantillon, les électrons subissent un certain nombre
d’interactions élastiques et inélastiques avec les atomes constitutifs de 1’échantillon. Lors
d’une interaction inélastique, I’¢électron primaire interagit avec les électrons de 1’atome du
matériau. Cette interaction conduit a un transfert d’énergie entre les électrons incidents et
ceux de la cible entrainant le ralentissement des ¢lectrons incidents. Suivant les processus mis
en jeu, la perte d’énergie de 1’électron incident varie considérablement, I’¢lectron pouvant
perdre toute son €nergie ou seulement une partie car 1’interaction a lieu entre des particules
comparables. Lorsqu’un électron est peu li¢ (électron de valence), il peut acquérir une énergie
cinétique suffisante pour étre ¢jecté. Cette interaction conduit a une distribution des électrons
¢jectés appelés alors ¢lectrons secondaires. De par leur faible énergie, les ¢électrons
secondaires sont émis depuis les couches superficielles proches de la surface. Les électrons
qui peuvent étre recueillis par le détecteur proviennent des 3 & 30 premiers nanometres de
I’échantillon (typiquement quelques nm pour les métaux et un peu plus pour les oxydes).
L’intensité émergente varie fortement avec 1’angle d’incidence du faisceau primaire. Elle
devient maximale en incidence rasante et minimale perpendiculairement a la surface. La
variation de 1’émission secondaire avec 1’angle d’incidence offre la possibilité de mettre en
évidence par microscopie électronique a balayage un contraste topographique. Il est
¢galement possible de mettre en évidence un contraste de masse atomique en utilisant un
détecteur d’¢électrons rétrodiffusés (BSE).

Une méthode d’analyse dispersive en énergie des photons X (EDSX) a été utilisée
dans le but de déterminer la composition chimique des films synthétisés par pulvérisation
cathodique magnétron. Elle est directement couplée aux analyses morphologiques effectuées.
Pour ’EDSX, il est nécessaire de disposer d’une source d’électrons avec une énergie
suffisamment élevée afin d’ioniser les atomes constituant le matériau a caractériser. Un trou
est ainsi créé puis comblé par une succession de transitions électroniques. Ceci engendre

I’émission de photons X de longueur d’onde (ou énergie) spécifique a la différence
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énergétique des deux niveaux concernés par les transitions €lectroniques et, donc, spécifiques
a la nature des atomes émetteurs. Le spectre caractéristique d’un échantillon donné permet
ainsi d’identifier les éléments constitutifs du matériau et d’en faire une analyse semi-
quantitative, voire quantitative si des précautions particuliéres sont prises et des échantillons

étalons utilisés.

Il est important de noter que les interactions €lectron-matieére ont lieu dans un volume
d’interaction appelé « poire d’interaction », qui est fonction du matériau étudi¢ et augmente
avec la tension d’accélération. Son épaisseur est d’environ 1 pm (figure II-10). Dans notre
cas, 1’épaisseur des films est inférieure a cette valeur, il existe donc une incertitude sur la
quantification des éléments lorsque des éléments du film sont également présents dans le
substrat. C’est pourquoi les mesures ont généralement ét¢ réalisées pour des films déposés sur

des substrats de silicium simultanément au dépot sur les autres types de supports.

faisceau incident
d'électrons

surface de I'échantillon

élecirons Auger

electrons secondaires
électrons réirod iffusés

rayons X caractéristiq ues
Continuum
de rayons X

Fluorescence X

Figure 11-10 : Poire d’interaction des électrons en microscopie électronique a balayage inspirée de''?

La détermination de la composition chimique se fait par I’intermédiaire d’une
modélisation du spectre expérimental et utilise des paramétres correctifs ZAF basés sur les
conditions d’analyse et la nature du matériau étudié sans 1’utilisation d’échantillons standard.
L'acronyme « ZAF » décrit une procédure dans laquelle des corrections des effets de numéro
atomique (Z), d'absorption (A) et de fluorescence (F) sont calculées séparément a partir des
modeles physiques appropriés. Elle constitue la forme standard de correction et est utilisée
avec beaucoup de succes. Son principal inconvénient reste que la correction d'absorption est

insuffisante lorsque la correction est grande. Il s’agit donc d’une analyse semi-quantitative. La
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limite de détection établie varie de 0,1 a quelques pourcents atomiques, et ce en fonction de la
nature de I’atome sond¢ et de la matrice dans laquelle il se trouve. Afin d’obtenir des résultats
les plus justes, les mesures de composition ont été répétées entre trois et cinq fois puis
moyennées. La figure II-11 présente un spectre EDSX obtenu pour un film de tungstate de

sodium.

Figure II-11 : Spectre EDSX obtenu a partir d’un film de tungstate de sodium

L’inconvénient de cette technique de caractérisation est la difficulté de doser des
¢léments légers tels que le bore, le carbone, I’azote... La difficulté a doser précisément
I’¢lément oxygene est également avérée, il est généralement surestimé par rapport aux teneurs
réelles''” et ceci peut présenter un inconvénient non négligeable. Ainsi, les teneurs en
oxygene déduites a partir de mesures EDSX dans le MEB sont indicatives mais les variations
obtenues a partir de différentes conditions de synthése peuvent étre considérées comme
représentatives. Par contre, il a été vérifié (a partir d’échantillons de référence tels que des
NaSICon massifs de composition connue®®) que la teneur en sodium, caractérisée par le
rapport des compositions atomiques Na/W, mesurée a partir de la méme méthode donne des
résultats satisfaisants. Ainsi, dans le cas des films de tungstates de sodium, le rapport des
concentrations atomiques Na/W a été utilis€. Pour limiter une éventuelle mobilité trop
importante de 1’élément sodium sous le faisceau d’électrons et afin de limiter le volume de la
poire d’interaction, la tension d’accélération utilisée est minimisée et réglée a 5 kV. Ceci
implique de réaliser une estimation de la composition chimique en se basant sur les transitions

correspondant a des raies de faibles énergies.
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1.3. Microscopie électronique en transmission

La microscopie ¢électronique a transmission (MET) est une technique de choix pour I'étude
structurale locale des matériaux a l'échelle de quelques nanomeétres en microscopie a moyenne
résolution et d’un dixiéme de nanomeétre en microscopie haute résolution. Elle fournit en
particulier des informations sur les défauts, déformations, précipités et formes de nouvelles
phases aux premiers stades de leurs formations. Le grand avantage de la MET et le couplage
de I’'imagerie, de la diffraction électronique et des microanalyses chimiques sur une méme
zone du matériau. L'utilisateur peut ainsi disposer a la fois d'une information structurale

directe diffractionnelle, et nanochimique.

Les ¢études de caractérisation par MET effectuées dans cette thése ont été réalisées en
utilisant un microscope électronique a transmission JEM - ARM 200F (figure II-12) a cathode
froide corrigé en sonde (résolution point par point : 0,19 nm, en ligne : 0,10 nm). Il est
équipé :

e d'un filtre (Gatan Imaging Filter) Quantum ER Mod¢le 965

e d’un spectromeétre de dispersion d’énergies des photons X (EDS) de type SDD,

modele Jeol (Jeol DRY SD 30 GV).

Des lames minces (environ 70 nm) en section transverse ont ét¢ préparées a I’Universitét
des Saarlandes (Saarbriicken, Allemagne) et a I’Institut Jean Lamour, dans des conditions
similaires, a I’aide d’un FIB (Focused Ion Beam) modé¢le FEI Helios 600. Ce systéme est
constitué de 2 colonnes, une colonne a ion Ga+ permettant I’abrasion de 1’échantillon et une
colonne électronique permettant d’imager la lame au cours de son amincissement. Les lames
sont d’abords amincies sous une tension d’accélération de 30 kV puis de 5 kV avec un
courant de 16 pA pour finir. L’amincissement final est réalis¢ avec une faible tension (1 kV)

pour réduire tout artefact de préparation possible.
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Figure II-12 : Microscope électronique en transmission JEOL ARM 200 F (cold FEG, corrigé en
sonde) installé¢ a ’IJL en novembre 2012

Organes du microscope électronique a transmission

Un microscope électronique a transmission (MET) (figure 1I-13) comprend un canon a

électrons et un ensemble de lentilles dont les fonctions sont analogues a celles d'un

Filament
C a electrons
“anon a electrons V Wehnelt

—  Anode

microscope optique.

Lentille condenseur
Diaphragme condenseur

Echantillon

Lentille objectif

Diaphragme objectif

Diaphragme de sélection d'aire
Lentilles de projection

Ecran fluorescent

Figure II-13 : Schéma d'un microscope électronique a transmission MET H
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Le MET est constitu¢ d’un systeme d’illumination (canon, lentilles condenseurs et
diaphragmes condenseurs) qui déterminent les conditions d’éclairement de I’objet, d’une
lentille objectif (pi¢ce maitresse du MET) qui forme la premiére image (image intermédiaire
dont la résolution dépend de la qualité¢ de I’objectif) et enfin les lentilles intermédiaires et
lentilles projecteurs qui transfeérent soit lI'image formée par I'objectif soit le diagramme de
diffraction électronique sur un écran fluorescent ou une caméra CCD. Le contraste et la
qualité de I'image sont déterminés par plusieurs diaphragmes : le diaphragme condenseur qui
limite le faisceau d'¢lectrons avant que celui-ci ne rencontre 1'objet, le diaphragme objectif,
situé dans le plan focal image de la lentille objectif et le diaphragme de sélection, situé dans le
plan image de la lentille objectif, qui permet de sélectionner une partie de I'image pour la
diffraction. Sur I'écran, il est possible d'obtenir une image ou un diagramme de diffraction. La

schématisation de ces deux modes est représentée par la figure 11-14.

Echantillon

Objectif

Diaphragme objectif

--- Diaphragme de sélection d’aire

LI

Ecran

Mode image Mode diffraction

Figure 11-14 : Représentation schématique des modes image et diffraction utilisables en MET'!

Formation des images et description du microscope

L’image est formée en sélectionnant une partie des électrons par le positionnement du
diaphragme objectif au niveau du diagramme de diffraction. Si le diaphragme utilisé est
suffisamment petit pour ne laisser passer qu'un faisceau (transmis ou diffracté) le contraste
est dit de diffraction pour les objets cristallisés et de diffusion dans le cas particulier des
matériaux amorphes. Dans le cas ou le diaphragme est de taille suffisante pour sélectionner a
la fois le faisceau transmis et un faisceau diffracté ou diffusé, le contraste est dit de phase car

lié aux interférences entre des faisceaux présentant un déphasage.
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Contraste des objets amorphes : contraste de diffusion

La figure II-15 représente schématiquement ce contraste de diffusion observé dans les
objets amorphes. On constate que la zone B de I’échantillon diffuse plus que la zone A (ZB >
ZA). 1l en résulte que 1’image de la zone B est plus sombre car une grande proportion des

¢lectrons de la zone B ont été diffusés et arrétés par le diaphragme objectif.

Electrons incidents

Echantillon

Zg> 2,

= Objectif

sesssssssssss  Diaphragme objectif

Ecran

Clair Sombre

Figure II-15 : Représentation schématique du contraste de diffusion'"!

Contraste de diffraction (cas des matériaux cristallisés)

I1 est obtenu en sélectionnant un seul faisceau par le diaphragme objectif.

- en champ clair (figure I1-16a) :

Les parties hors des positions de diffraction, donc qui transmettent bien les électrons,
donnent une image claire. C'est le cas des trous dans les membranes supports, des zones
riches en ¢éléments 1égers, des bords de cristaux, des zones cristallines loin de toute position
de Bragg. En fond clair, le contraste dépend de 1’orientation cristallographique du cristal par
rapport au faisceau incident. Dans le cas d’un cristal avec un axe de zone simple parall¢le au
faisceau, la proportion d’électrons diffractés et arrétés par le diaphragme objectif est
importante, cela donne une teinte sombre. Pour un cristal mal orienté par rapport au faisceau

incident, la proportion d’¢lectrons transmis est importante, cela donne une teinte claire.

75



- en champ sombre (figure 1I-16b) :

Les parties de cristal en position de Bragg pour le faisceau diffracté sélectionné par le

diaphragme objectif donnent une image claire tandis que le reste est sombre.

a H Electrons incidents b Electrons incidents
i
|

i
Echantillon 1 — Echantillon
Zone en position

—
Zone en position

de Bragg

de Bragg

> Objectif > Objectif

: /ooo
| e—— Diaphragme objectif

i
]
'
'
'
'
]
'
]
]
i
1
'
i
i
'
'
i
1
[
'
'
'
'
]
'
'
i
1
1

Diaphragme objectif

Ecran Ecran

Sombre
Figures II-16 : Particule cristalline (a) : image en champ clair formée avec le faisceau transmis (b) :

image en champ sombre formée avec un faisceau diffracté hkl. En bas a gauche la position du
diaphragme objectif situ¢ dans le méme plan que le diagramme de diffraction.

Contraste de phase

Le contraste de phase est relatif a une image haute résolution. Un diaphragme objectif
relativement grand est choisi pour laisser passer le faisceau transmis et un ou plusieurs
faisceaux diffractés. Ce type de contraste est important a tres fort grandissement et est utilisé

pour former des images dites « haute résolution ».

Le MET peut étre équipé d’un spectrometre de dispersion d’énergies des photons X
(EDS) permettant la nature des éléments chimiques contenus dans la cible et de quantifier.
Les spectres EDSX ont été enregistrés au moyen d'un spectrométre de type SDD (Silicon
Drift Detector) modéle Jeol. L'analyse a été effectuée en mode nanosonde avec un diametre
de sonde de 10 nm. Les facteurs Cliff-Lorimer Kag ont été déterminés en utilisant des
standards. L’avantage des mesures en EDSX au sein d’'un MET est I’absence de poire
d’interaction puisqu’une lame suffisamment mince est utilisée. Ainsi, la correction sur le
parametre d’absorption (A) est meilleure qu’au sein d’un MEB et la précision de la mesure est
supérieure. Les résultats d’analyse EDS présentés dans cette étude ont été soit obtenus

directement au sein d’un MET soit au sein d’un MEB.
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Principe de '’ EDSX :

Lors de I'impact du faisceau d'électrons sur I’échantillon analysé, plusieurs types de signaux
sont émis; ceux-ci sont présentés sur la figure II-17. Lors de cette interaction électrons —

maticre, deux types de diffusion se produisent : élastique et inélastique.

€ Auger e incidents

Electrons secondaires : Imagerie
(MEB) - contraste topographique

e rétrodiffusés :
Imagerie (MEB) et STEM

contraste chimique Photons X : Spectroscopie EDX

Cartographie chimique

€ diffractés : Imagerie MET : DF
Diffraction électronique

v
€ diffusés inélastiquement 3 (;ansmis :
EELS Imagerie MET : BF

Figure 1I-17 : Représentation schématique de 1’interaction entre électrons et maticre

Lors de la diffusion élastique, 1'¢lectron est dévié par le noyau de l'atome sans variation
d'énergie (AE =0) et avec un changement de direction (k # ko). La probabilité du choc
élastique varie comme Z*/E*. Lors de la diffusion inélastique, I'¢lectron incident transfére une

partie de son énergie (AE # 0 => A # () mais sans changement important de direction k =~ ko,

On distingue deux gammes de transfert d'énergie:

- Transferts faibles :

L’¢lectron incident peut transférer une faible partie de son énergie aux atomes de la
cible. Cela peut créer des excitations des phonons (pertes d'environ 0,1 eV), des transitions
interbandes ou excitations collectives des €lectrons dans la bande de valence (dans le cas d’un
isolant ou semi-conducteur) ou dans la bande de conduction (cas d’un métal) : excitation des

plasmons.
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- Transferts forts :

Lorsqu’un électron transfeére une partie importante de son énergie, un électron d’une
couche profonde est ¢jecté. L’atome se retrouve dans un état excité. Le retour a 1’état
fondamental a lieu lorsqu’un électron d’une couche supérieure vient remplacer 1’électron
¢jecté. L’atome se retrouve ainsi avec un excédent d’énergie qu’il évacue en générant soit de
photons X soit d'électrons Auger. L'énergie du photon X €mis est caractéristique de l'atome

percuté.

La base de l'analyse X est l'exploitation des signaux X émis lors des diffusions
inélastiques avec transfert important d'énergie. La possibilité d'effectuer l'analyse chimique
d'un échantillon pendant son observation est un avantage considérable pour l'utilisateur. Cette
méthode rapide est trés importante pour la possibilité qu'elle offre d'effectuer des analyses sur
des volumes trés réduits. Il devient alors possible de mettre en évidence des hétérogénéités ou
de caractériser des précipités dans des zones paraissant homogenes a I'échelle de la

microsonde électronique.

I.4. Spectroscopie de pertes d’énergie des électrons (EELS)

Dans le but d’étudier au mieux les propriétés structurales de nos matériaux, il a été
nécessaire de déterminer la structure électronique de ceux-ci. La fonction la plus efficace pour
réaliser cela est la spectroscopie de pertes d’énergie des électrons. Cette technique tire parti
des interactions qui se produisent entre un faisceau d'électrons et une cible pour caractériser
celle-ci. L'avantage de cette technique d'analyse réside dans le fait que 1'on s'intéresse a un

processus primaire d'excitation.

Les expériences EELS ont été réalisées en mode de diffraction. L'ouverture du
condenseur, l'entrée du spectrométre et la longueur de caméra sont respectivement de 150 pm,
2,5 mm et 4 cm aboutissant a un demi-angle de collection de 20 mrad et une résolution en

énergie de 0,5 eV, mesurée a mi-hauteur du pic de perte zéro.

Principe

A la traversée d'un objet, les électrons du microscope électronique subissent deux types

de diffusion : la diffusion ¢€lastique et la diffusion inélastique.
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La diffusion élastique produit des déviations de trajectoires assez importantes (jusqu'a «
pour les électrons rétrodiffusés) sans pertes d’énergie. Lors de la diffusion inélastique, les
¢lectrons incidents perdent des énergies allant de quelques dizaines d’eV a quelques milliers

d’eV.

Le principe de ’EELS est donc de mesurer la perte d'énergie des électrons incidents
pour remonter a la reconnaissance et au dosage des ¢éléments présents et responsables des

pertes caractéristiques.

Systeme de détection

Le dispositif expérimental (figure II-18) pour l’acquisition de spectres de pertes
d’énergie des électrons est constitué d’un secteur magnétique associé a un systéme de
détection ainsi qu’a un systeme informatique permettant le pilotage de I’expérience et la
numérisation des spectres. Les électrons sont discriminés en fonction de leur énergie par un
prisme magnétique. A la sortie du prisme, les électrons sont envoyés sur une caméra CCD qui

enregistre 'intensité pour une gamme d'énergie donnée.

Perte EELS de coeur s iyl

T 1]
‘ ‘ Final EELS
readout

éplacement du
pectre via courant

u prisme ou haute <00 5o €00 €50 700 760
L J ension eV

Spectre EELS projeté sur détecteur CCD

% 10A3

Mode spectre
.m

Figure II-18 : Spectrométre de pertes d'énergie (document Gatan)
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La forme générale des spectres EELS obtenus est présentée sur la figure II-19, mettant en

évidence 3 zones.

Pic sans perte

Seuils d’ionisation
Av /

Plasmons \l/

|

EXELFS

Changement
d’echelle

g

Intensité (u.a.)

>
|
0 >0 Perte d’énergie (eV)

Figure II-19 : Représentation schématique d'un spectre EELS inspirée de'!!

Dans ce travail de thése, une soustraction du fond continu et une déconvolution des

pertes faibles ont été réalisées sur les spectres EELS présentés.

La zone 1, zone de pic zéro, s'é¢tend de 0 a 5 eV. Elle correspond aux électrons transmis
n'ayant subi aucune diffusion, aux électrons diffusés €élastiquement, mais du fait de I'ouverture
angulaire faible du spectrometre, la contribution de ces €lectrons au pic de perte zéro est

faible et aux ¢€lectrons ayant perdu une tres faible énergie par excitation des phonons.

La largeur a mi-hauteur du pic sans perte permet d’évaluer la résolution en énergie de
I’ensemble microscope-spectrometre. Pour des échantillons d’épaisseurs adaptées a la
microscopie électronique, ce pic contient plus de la moitié de I’intensité totale intégrée sur
tout le spectre. Il permet de déterminer 1’épaisseur relative de I’échantillon et d’évaluer
I’importance de la diffusion multiple. Il est aussi utile pour la calibration absolue du spectre et

le réglage du spectrometre.

La zone 2, zone de pertes faibles, s'étend de 0 a 50 eV. Dans cette région, les pertes

d’énergie sont représentatives des collisions inélastiques que les électrons rapides subissent
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avec les €lectrons de valence. La contribution principale, qui apparait généralement dans une
gamme d’énergie comprise entre 15 et 30 eV, correspond a une excitation collective des
¢lectrons de valence appelée plasmon. Les plasmons se traduisent dans le spectre par un pic
dont I’énergie est caractéristique de la nature chimique et structurale de 1’échantillon. Dans le
mode¢le de Drude, qui décrit le comportement des électrons libres, 1’énergie des plasmons peut
s’écrire sous la forme :
Ep= L Op Equation II-12
2r
avec 5eV <E,<30¢eV eth: constante de Planck, o, : pulsation plasma, E, = (n e*/eo m)l/ 2

ou n est la densité d’¢lectrons, e la charge d’un électron et g . permittivité du vide.

Grace aux plasmons, on recueille des informations sur la réponse diélectrique, la densité
d'électrons libres, le gap et 1'épaisseur de 1'échantillon. Dans cette région, on trouve également
des signatures qui correspondent a des transitions inter-bandes de part et d’autre du niveau de
Fermi. La partie du spectre correspondant aux faibles pertes peut donner acces aux grandeurs
physiques optiques, comme la constante diélectrique locale, moyennant une analyse de type

Kramers-Kronig. Un exemple d’extraction du gap sur ce type de spectre est présenté par la
figure 11-20.

Intensité (u.a.)

=T T T T T T T T T T T T

— .
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Perte d'énergie (eV)

Figure 11-20 : Extraction du gap sur un spectre de pertes faibles pour un film de WOj; (conditions 80
kV, 1 pA, résolution 0,35 eV). La valeur du gap est proche de 3 eV.
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L’EELS est trés sensible a I’épaisseur de 1’échantillon. Pour s’affranchir des effets de
diffusion multiples, le rapport t/A doit étre compris entre 0,2 et 0,8 avec t I’épaisseur de la
lame et A le libre parcours moyen des ¢€lectrons. Le calcul du libre parcours moyen A (nm) a

été fait 4 I’aide des formules ci-aprés''? :

_ 106.F.E ) '
B Em-ln(zgi‘)) Equation II-13
E,
- 1+(1’§% Equation 11-14
(1+22)2

511

avec : En=7,6.2"°(eV), Eo =200 keV, Z : numéro atomique et p = 20 mrad.

A noter que le libre parcours moyen de I’oxyde de tungsténe WOj; est de 94 nm avec
un Z moyen de 24.

La zone 3 se situe dans la partie du spectre correspondant a des pertes plus lointaines
(au-dela de 50 eV), ou apparaissent des signaux correspondant aux excitations individuelles
d’¢électrons de coeur des atomes du matériau. Ces seuils sont superposés a un fond continu
monotone di en partie aux diffusions multiples. Ce sont ces seuils qui permettent d’effectuer
I’analyse chimique ¢lémentaire. Ces seuils sont désignés par une lettre (K, L, ...) qui précise
I’état de ceeur initial de I’électron excité. Sur les 30 premiers eV du spectre apres chaque seuil
on observe des variations rapides de I’intensité, généralement désignés par 1’acronyme
ELNES (Energy Loss Near Edge Structure). Au-dela de 30 eV apres chaque seuil, des
structures fines de moindre intensit¢ appelées EXELFS (Extended Energy Loss Fine
Structure) s’étendent sur plusieurs centaines d’eV. Les structures ELNES reflétent les densités
partielles d’états inoccupés au-dessus du niveau de Fermi. Les modulations EXELFS, par leur
fréquence et leur amplitude, sont reliées a I’arrangement atomique autour de 1’atome excité.
Les structures ELNES et EXELFS sont analogues aux structures XANES et EXAFS en

spectroscopie d’absorption de rayons X.

I.5. Spectroscopie de photoélectrons X (XPS)

La technique de spectroscopie de photoélectrons X (XPS: X-Ray Photoelectron
Spectroscopy) est dédiée a I’analyse chimique d’extréme surface. Elle est particulicrement
adaptée a la caractérisation chimique des couches minces car la profondeur sondée et de
I’ordre de 10 nm. Tous les éléments sont détectables de maniere qualitative et semi-

quantitative en utilisant des standards de référence. Elle renseigne sur les liaisons chimiques
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entre les éléments et leurs degrés d’oxydation respectifs. Elle nous sera donc d’une aide
précieuse pour étudier le degré d’oxydation du tungsténe dans les films Na,WO,.

L’XPS est basée sur I’effet photoélectrique. Un faisceau mono-énergétique de photons
X irradie une zone de I’échantillon (figure 11-21). Ces photons X sont absorbés par la maticre.
L'énergie transférée hv sert, entre autres, a exciter et expulser les ¢€lectrons de cceur des
atomes présents. L’énergie de liaison Ep d’un niveau donné caractéristique de 1’atome
s’exprime en fonction de 1’énergie incidente, de I’énergie cinétique Ej et de la fonction de
travail du spectrométre @s tel que Eg = hv - E; + @s. En mesurant E. + ®s, il est alors
possible de déterminer £ est de remonter a la structure €lectronique des premicres couches a
partir de la surface et a I’environnement chimique des éléments. Contrairement a I’EELS qui
donne acces aux états vides de la bande de conduction, I’XPS est un moyen d’accéder a la

structure électronique des états occupés de ceeur.
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Figure 1I-21 : Représentation du mécanisme d’émission de photoélectrons par un photon une énergie

. 113
hv dans le domaine des rayons X

Le spectre XPS obtenu est représenté par une succession de pics qui correspondent a
une énergie Eg donnée (par exemple le pic C 1s = excitation des électrons de la couche 1s du
carbone). Il est ainsi possible de réaliser une analyse élémentaire. Pour chaque élément,
chaque état d’oxydation peut étre différencié¢ des autres grace a sa propre €nergie de liaison
Eb. La figure II-22 présente un spectre XPS d’un film de nanofils de WO; steechiométrique

114 .
. On observe clairement un

déposé par évaporation thermique sur un substrat de silicium
doublet de pics pour I’état W®' représentant W4f;,. Ce doublet est provoqué par I’effet spin-
orbite se produisant lorsque les orbitales d, p ou f d’un matériau sont analysées. L’orbitale s

d’un matériau sera représentée par un pic unique.
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Figure II-22 : Spectres de photoélectrons X d’un film de WO; montrant les pics W4{7/2 et W5p3/2114

1.6. Spectrométrie de masse d’ions secondaires

Plus connue sous I’acronyme SIMS (Secondary Ion Mass Spectroscopy), la
spectrométrie de masse d’ions secondaires est un procédé d’analyse chimique qui permet de
sonder en profondeur la composition d’un échantillon et d’obtenir un profil chimique
¢lémentaire depuis 1’hydrogéne jusqu’aux éléments les plus lourds'"”. La sonde SIMS utilisée

est de modele IMS 7F Cameca (figure 11-23 gauche).

lons - Particules
primaires éjectées
Cible

Figures 1I-23 : (gauche) Image du spectrométre SIMS IMS 7F Cameca (droite) Phénomeéne de
pulvérisation lors d’une analyse spectroscopie de masse d’ions secondaires

Le principe consiste a capter et a analyser par spectrométric de masse les ions
secondaires produits par pulvérisation a I’aide d’un faisceau d’ion primaires puis ionisation

des atomes de surface de I’échantillon. On peut ainsi obtenir une analyse superficielle au fil
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du cratere d’érosion (figure II-23 droite). Le dispositif est équipé pour fonctionner avec deux
types de sources. Une premiere source produit des ions primaires de césium pour augmenter
le rendement des ions secondaires négatifs alors qu’une seconde source duoplasmatron génere
des ions primaires d’oxygene pour augmenter le rendement en ions secondaires positifs. Si la
résolution qui est fonction de 1’analyseur utilisé est bonne, I’identification atomique peut
quelquefois étre ardue par la présence d’ions moléculaires avec le méme rapport masse sur
charge (interférences). L’intensité du signal recueilli est proportionnelle a la concentration C

de I’élément, au volume pulvérisé V), et au rendement d’ionisation « selon la relation :

I=C-V, a Equation II-15

La sensibilité¢ du SIMS est fonction de la masse atomique. La variation de la sensibilité
peut atteindre 10*. Pour certains matériaux, la limite de détection peut étre de 10 % mais la
quantification des résultats est trés difficile ; les effets de matrice, par I’intermédiaire du
volume pulvérisé V), jouant un réle important. Dans notre étude, les profils obtenus permettent
de comparer qualitativement la présence de différents éléments entre plusieurs films. Ils
peuvent permettre, par exemple, de comparer plusieurs cations insérés par voie
¢électrochimique a partir de solutions différentes et observer 1’évolution qualitative de leur
teneur selon 1’épaisseur du film. La méthode SIMS est particulierement intéressante lorsque la
détection d’¢léments 1égers tels que I’hydrogene, non détectables par les moyens d’analyse
chimique disponibles par ailleurs, est souhaitée. La figure 1I-24 montre les profils chimiques

en différents ¢éléments pour de WO;3 déposé sur un substrat d’ITO.
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Figure 1I-24 : Profil type d’un film mince de WO; déposé sur un substrat d’ITO
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II. Caractérisations optiques et électriques

II.1. Spectrophotométrie UV-Visible

L’analyse des films synthétisés par spectrophotométrie dans le domaine UV-Visible
est nécessaire pour mettre en évidence les propriétés de transmittance des films constituant le
systeme électrochrome dans le domaine visible. Il est alors possible de comparer 1’évolution
de celles-ci en fonction des conditions de synthese des films étudiés. 1l s’agit également d’une
technique adaptée pour obtenir le coefficient d’absorption a du matériau et mesurer son gap
optique. Un spectrophotometre UV-Visible-NIR Varian Cary 5000 couvrant un domaine
spectral compris entre 0,175 pm et 3,300 um a été utilis€ pour des mesures ex-situ. Le
principe de la mesure est schématisé sur la figure I1-25. L’appareil est calibré suivant trois
¢tapes. La premicre étape consiste a établir la ligne de base en tragcant 1’évolution de la
transmittance pour un échantillon dont la valeur de transmittance est de 100%. Il s’agit en fait
de caractériser la transmittance d’une fente calibrée correspondant a 1’emplacement de
I’échantillon. Ensuite, la transmittance d’un substrat de verre est mesurée en fonction de la
longueur d’onde 74(4). La mesure de la transmittance du substrat de verre revétu d’un film
T(A) est alors utilisée pour estimer la transmittance réelle du film T«(4) (figure 1I-26) en tenant
compte du fait que la transmittance imparfaite du verre est essentiellement due a des
réflexions aux interfaces air-verre et que le nombre d’interfaces air-verre passe de 2 a 1 entre
la mesure du substrat seul et la mesure du substrat revétu :
7,(3)

VT, (A)

T,(1)= Equation II-16

Un second appareil a servi a obtenir un suivi in-situ des propriétés optiques des films
par le biais d’un couplage avec une cellule électrochimique. Ce couplage est abordé

ultérieurement.
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Figure II-25: Schéma de la configuration double faisceau et trajet optique du spectrophotométre

Varian Cary 500.
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Figure 1I-26 : Exemple de courbe de transmittance optique d’un film de ZnO : Al d’épaisseur 110 nm’

A partir d’une telle courbe de transmittance, il est possible de déterminer le coefficient

d’absorption et le gap optique des matériaux développés. Ces courbes de transmittance

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

le coefficient d’absorption «a, le coefficient d’extinction

k, sur I’intégralit¢ de la fenétre de

longueurs d’ondes mesurées. Ces coefficients sont calculés a partir des relations théoriques

entre transmittance optique et coefficient d’absorption (o) :

4k
A

o= 1 ln(lj et o
e \T
Ou: e: épaisseur du film (nm)
T : transmittance optique (entre O et 1)

A : longueur d'onde (nm)

Equations II-17
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Pour un semi-conducteur indirect, le coefficient d’absorption est reli¢é au gap optique par
I’expression suivante''° :
a= (h -V —Eg)2 Equation II-18
Ou: h.v:énergie photonique (eV)
E, : gap optique (eV)

Le gap optique est déterminé par 1’ordonnée a 1’origine de I’extrapolation de la partie

croissante et linéaire de la courbe (figure II-27) selon la méthode de Tauc''® :

1
(a-h-v):=f(h-v) Equation II-19
2000
8 1600
=
L
> 1200 -
L
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Figure 1I-27 : Exemple de mesure du gap indirect d’un film d’oxyde de tungsténe WO; par

extrapolation de la courbe (a h- V)% =f (h . V)

I1.2. Mesure de la résistivité électrique par la méthode 4 pointes

L’effet ¢lectrochrome étant basé sur une insertion ionique couplée a une insertion
d’électrons, il est utile de mesurer la résistance électrique des films synthétisés. La
configuration adoptée dite « méthode quatre pointes » s’inspire de la méthode de Van der

Pauw'!’

qui permet de mesurer la résistivit¢é d’une couche mince d’épaisseur connue et
supposée uniforme (figure I1-28). En revanche, les pointes sont alignées contrairement a la

méthode de Van der Pauw.
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1 2 3V 4

Figure 1I-28 : Schéma représentant le fonctionnement de la méthode « 4 pointes »

Contrairement a la méthode par deux pointes, la méthode 4 pointes permet de
compenser les résistances de contact entre les pointes d’injection de courant et de mesure de
tension et ainsi de mesurer uniquement les propriétés du film minces. De manicre générale,
lorsque I’épaisseur est négligeable par rapport aux autres dimensions, la résistance peut

s’exprimer sous la forme :

R= Equation 11-20

Yok
1

o |

Dans cette méthode, les quatre contacts doivent étre placés de maniere symétrique et
alignés sur le dépot (Figure 11-28). Le courant injecté entre les deux pointes extérieures est
délivré par un générateur Keithley 237. Il peut varier de quelques nano-amperes a quelques
milliamperes selon le caractere résistif de la couche. La tension est mesurée entre les bornes
internes par un voltmetre Keithley 2700. La mesure de la résistance est moyennée sur 400
valeurs. Afin de considérer la particularit¢ géométrique des couches minces (proportion
surface/épaisseur >> 1) la formule suivante est utilisée pour déterminer, a partir du couple de

valeurs (I, V) mesuré, la résistivité (Q.cm) :

p= 4,532.@.; Equation II-21

ou 4,532 est un facteur de forme propre a la mesure des couches minces, e : €paisseur du film
(cm), V' : tension mesurée entre les pointes 2 et 3 (V) et / : courant appliqué entre 1 et 4 (A)

La conductivité électronique est la grandeur inverse de la résistivité (o =—) et
s’exprime en (S.cm™).
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IL.3. Caractérisation par ellipsométrie spectroscopique''*'"

L’ellipsométrie spectroscopique (réalisée a différentes longueurs d’ondes d’excitation)
est particulierement utilisée dans le domaine de la micro-électronique car elle présente
I’avantage d’étre simple, rapide, non-destructive et de permettre des suivis in-situ sur une tres
large gamme d’échantillons. C’est une technique optique de caractérisation et d’analyse de
surface basée sur le changement de polarisation de la lumiére lors d’une réflexion en
incidence sur une surface plane. Une onde lumineuse polarisée linéairement est envoyée sur
un échantillon et aprés réflexion, induisant un déphasage des composantes du vecteur champ
électrique (figure 11-29), la polarisation devient elliptique. L’ellipsométrie analyse ainsi cette
ellipse de polarisation par I’intermédiaire du rapport p des coefficients de réflexion complexes

donné par 1’équation fondamentale de 1’ellipsométrie, aussi connue sous le nom d’équation de

Drude : p = tan (¥).e* Equation I1-22

avec ¥ et 4 les angles ellipsométriques (0°<¥<90° et 0°<4<360°), caractéristiques de la
surface étudiée, traduisant respectivement la modification de I’amplitude des composantes du
champ ¢électrique incident réfléchi sur 1’échantillon et le déphasage introduit apres réflexion
entre les deux composantes de ce méme champ. Dans le cas d'une couche mince homogene,
les angles ¥ et A dépendent entre autres de 'angle d'incidence que fait la lumiére incidente
par rapport a la normale a 1'échantillon, de la longueur d'onde de cette derniere, de l'indice de
réfraction et de 1'épaisseur de la couche, voire d’autres inconnues dans le cas d’échantillons
plus complexes comme des fractions volumiques, etc. Mis a part quelques cas simples
(substrat, systtme monocouche...), I'acces direct aux grandeurs physiques de 1'échantillon
n'est pas possible a partir des angles ellipsométriques. Il est alors nécessaire d'élaborer des

modeles physiques plus ou moins complexes suivant les systémes étudiés.

Sample
(n,k)
b i g
A

r, E / E
p = tanyexp(id) = % = (E—FPJ !f (ELJ
ip ) f i
!

Figure 11-29 : Plan d'incidence et composantes paralléle et perpendiculaire de la lumiére incidente et

A . . \ . 120
réfléchie a la surface de I'échantillon, d'aprés Fujiwara

90



Pour analyser les échantillons, un ellipsomeétre spectroscopique a modulateur de phase
UVISEL a été utilisé. Cet ellipsometre a été utilisé en collaboration avec la plateforme
ellipsométrie du Laboratoire de Chimie et Physique - Approche Multi-échelle des Milieux
Complexes (LCP-A2MC) de I’'Institut Jean Barriol basée a Metz. Le logiciel de modélisation
permettant d’exploiter les données obtenues est DeltaPsi 2®. Le montage des différents

¢léments optiques de 'ellipsometre UVISEL est présenté par la figure 11-30. Il comprend :

- une source de lumiére qui est une lampe a arc Xénon haute pression de 75 W
- un polariseur qui donne au faisceau incident sur 1'échantillon une polarisation linéaire

- un modulateur photo-élastique (ou PEM pour Photo-Elastic Modulator) permettant de
moduler la polarisation de la lumiére. Le PEM est un barreau de silice auquel sont accolées
des céramiques piézo-¢lectriques vibrant a la fréquence de 50 kHz. Le barreau qui est isotrope
a l'équilibre est caractérisé par un indice ny. Il devient biréfringent lorsqu'une contrainte
uniaxiale selon un axe n; est appliquée. Cette fréquence de résonance tres élevée permet au
modulateur photo-¢élastique de réaliser des acquisitions trés rapides
- un analyseur qui analyse 1'état de polarisation du faisceau réfléchi par 1'échantillon est situé
apres le PEM
--un systéme de détection qui comprend le monochromateur et deux détecteurs. A 1'aide de
ces deux réseaux, le monochromateur permet de balayer une gamme d'énergie allant de
l'ultraviolet au proche infrarouge. Les deux détecteurs employé€s sont un photomultiplicateur
et une photodiode de type InGaAs

Le photomultiplicateur détecte un signal lumineux périodique S(t) sous la forme d'une

série de Fourier'?! :
St)=Sp+S;sinwt+S;sinwt+. .. Equation 11-23

A Taide du formalisme de Jones, il est possible de montrer que l'intensité lumineuse Iq(t)

recue par le détecteur est égale au carré du champ ¢électrique :
Ia(t) = |EI? =1 + Is sin §(t) + Ic sin &(t) + . . . Equation I1-24

ou o(t) = K.sin(ot) est le déphasage dii au modulateur photo-élastique. L'amplitude

2nd(n1-n0)

dudéphasage est donnée par le facteur K défini par K = v

ou d est I'épaisseur du

barreau de silice. Une identification des deux équations précédentes permet de déterminer les

amplitudes Iy, Is et Ic de 1'intensité lumineuse.
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Ainsi Iy, Is et Ic s'expriment en fonction des angles ellipsométriques W et A ainsi que des
positions du polariseur, du modulateur et de I'analyseur données respectivement par les angles

P, M et A a travers les équations :

e Ip=1-—cos2¥.cos 2A + cos2(P —M).cos2M(cos2A — cos2¥) Equation II-25
+ c0s2(P —M).sin2 A .sin2M.sin2¥.cosA
e [s=sin2(P —M).sin2A.sin2'¥.sinA Equation I1-26
e Ic=sin2(P —M).[sin2M(cos2¥ — cos2A) + sin2A.cos2M.sin2¥.cosA] Equation 11-27
Les mesures sont effectuées en configuration dite II (P —M = 45° ; M = 0°, 90°) pour

laquelle nous avons :
Is = sin(2¥).sin(A) Equation I1-28

Ic = sin(2¥).cos(A) Equation I1-29

Detectewm

[ V' Analysewr

7

= Modulateur
4 /

Photoélastique
K\_’// Echantillon

Figure II-30 : Schéma représentant les principaux é¢léments de I’ellipsométre UVISEL (HORIBA
JOBIN YVON)

Dans le cas de films minces homogenes semi-conducteurs, plusieurs modeles de
fonctions diélectriques ou formules de dispersion tels que ceux de Lorentz, de Tauc-Lorentz,
d’Adachi et de Forouhi-Bloomer (FB) sont utilisés afin d’extraire les parametres optiques. Ce

122,123

dernier mod¢le, FB , a été utilis¢ dans notre étude sur des films minces de WOs;.
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Une formule de dispersion est un ensemble de deux €quations paramétrables qui
traduit 1'expression analytique de la dépendance énergétique (ou fréquentielle) des fonctions

optiques [n(E), k(E)] et diélectriques [e/(E), &(E)] liées entre elles par :

E=N2=¢g +]j.5 Equation 11-30
ou & = n? - k? et & = 2nk sont respectivement les parties réelle et imaginaire de la fonction
diélectrique.
La formule de dispersion de Forouhi-Bloomer utilisée est décrite par 5 paramétres''
1. A (sans unité) : qui est relié a I'amplitude du pic d'absorption
2. B (en eV) : B/2 représente approximativement I'énergie ou se produit le pic d'absorption.
Lorsque ce paramétre augmente, le pic d'absorption est décalé vers les énergies croissantes

3. C (en eV?) qui est le terme d'¢largissement du pic d'absorption
4. Eg (en eV) qui est I'énergie de gap fondamental du matériau

5. €0 (@) qui est la constante dié¢lectrique haute-fréquence. Ce paramétre agit uniquement sur

la partie réelle de la fonction diélectrique et il est supérieur a l'unité.

Dans ce modele, les expressions du coefficient d’extinction k et de I’indice de
réfraction n sont les suivantes'*

A. (E Eg)?

BELC H(E —Eg) Equation II-31

krp(E) =

ou: 4, B, C et Eg sont les paramétres ajustables du modele décrits ci-dessus et H(E — Eg) est
la distribution de Heaviside définie par H(E — Eg) = 0 lorsque E <Eg et 1 lorsque E > Eg.
Pour calculer l'indice de réfraction, Forouhi et Bloomer ont recours a une transformée de
Hilbert qui s'écrit sous la forme :
ngg(E) — n(e) == foo K(E)-k(eo) ) k(oo) .dE’ Equation II-32
Ainsi, pour un matériau diélectrique ou semlconducteur amorphe, l'indice de réfraction

du modele de Forouhi-Bloomer posseéde la dépendance énergétique suivante :

npg(E) = Ve %ﬁ Equation II-33

Ou: Bo=A/Q.(-B¥2+B.Eg—Eg?2+C)
Co=A/Q.[(Eg + C).B/2 - 2.Eg.C]
Q=3 4C - B?
Les analyses réalisées dans ces travaux ont pour but de confirmer les propriétés optiques

observées pour les films de WO; insérés par voie électrochimique.

93



Cependant, les indices des états colorés et transparents (décolorés) obtenus s’inscrivent
¢galement dans un second objectif. Ils doivent servir de référence a un suivi dynamique des
propriétés optiques d’un film d’oxyde de tungsttne WOs; subissant des cycles

voltampérométriques d’intercalation de cations.

Partie C : Présentation des techniques d’analyses

électrochimiques utilisées

Cette sous-partie présente les techniques électrochimiques utilisées dans le chapitre 4 pour
analyser I’intercalation réversible de cations dans les films électrochromes WOj3 et la couche
de Na,WO,. Nous présentons tout d’abord la réaction mise en jeu avant de décrire les
principes et mise en ceuvre de la voltampérométrie, de la chronoampérométrie puis de la

spectrosocopie d’impédance €électrochimique.
I. Réactions d’oxydoréduction

Lors des réactions électrochimiques, deux phénomeénes se produisent :

e Un échange de charges électriques a travers D'interface électrode (film)-
¢lectrolyte (solution)

e Un mouvement de matiére (cations Na") ionique dii a I’influence du champ
¢électrique établi dans les différentes électrodes

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

Ox+n-e- —>Red ou Red >Ox+n-e Equation I1-34

Notre étude porte sur le systéme électrochrome de 1’oxyde de tungsténe WO; lors de
I’intercalation de cations de sodium. Celle-ci provoque une réduction ou une oxydation du
trioxyde de tungsténe WOs;, réactions correspondant respectivement a I’insertion ou la
désinsertion de cations de sodium. La réaction d’oxydoréduction ainsi engagée dans nos

analyses est donc la suivante :

WO0s(s) + xNa™ + xe” & Na,WO0;(s) Equation II-35
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II. Procédé expérimental

Des analyses ¢lectrochimiques ont été effectuées a I’aide d’un potentiostat-galvanostat de
la marque BioLogic, modele VSP, couplé au logiciel EC-Lab pour I’enregistrement et le
traitement des données. Le dispositif expérimental utilisé pour les mesures électrochimiques
est appelé montage a trois électrodes. Il se compose d’une cellule électrochimique contenant
un ¢lectrolyte liquide conducteur dans lequel sont immergées trois €lectrodes (figure 11-31).
L’¢lectrode de référence est de type AgCl/Ag de marque Bioblock, (éventuellement munie
d’un pont salin rempli de KNOj; pour éviter la pollution de I’¢électrolyte par les chlorures). La
contre-¢lectrode est une ¢lectrode a plaque de platine (S = 1 cm?) de marque Metrohm. Enfin,
I’¢électrode de travail (S = 2 cm?) est le film a tester que nous avons synthétisé sur un substrat
(commercial) constitu¢ d’un film mince d’ITO conducteur électronique déposé sur du verre
ou un bicouche constitu¢ du méme film revétu d’un électrolyte solide de type NaSICon. Les
¢lectrolytes utilisés, une solution aqueuse de sulfate de sodium Na,SO4 0,1M servant de
source de cations Na" ou un liquide ionique de type BePipTFSI, ne sont pas agités (régime de

diffusion non stationnaire). Les expérimentations s’effectuent a température ambiante.

0\

WE {E SEF
Potentiostat

Electrode de référence Contre-électrode

AgCl/Ag plaque de Platine
4 T~ € Electrode
Solution aqueuse _;“ —_— T de travail
Na SO, (0,1 M) — .

Figure 11-31 : Schéma de la cellule a 3 électrodes utilisé pour les analyses électrochimiques
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Différentes configurations de cellules électrochimiques ont été utilisées au cours de ces
travaux. La cellule qui a servi initialement est dite « fermée » (figure 1I-32b). Elle possede
I’avantage d’étre petite et donc d’avoir un faible volume de solution d’¢lectrolyte mais
¢galement de posséder une surface de contact bien définie par un joint de 1 cm de diamétre.
En revanche, elle rend impossible 1’observation d’un changement de couleur a I’ceil nu. Il a
ainsi été¢ décidé d’utiliser une cellule « ouverte » (figure 11-32a), utilisant un bécher comme
contenant, pour observer 1’éventuelle coloration du film. Cette seconde cellule contient un
volume plus important de solution liquide, 30 cm® ou plus, et permet de réaliser les analyses

sur de plus grandes surfaces.

Figures 11-32 : Photographies des cellules « ouverte » (a) et « fermée » (b)

III. La voltampérométrie linéaire et cyclique (CV)

Chaque ¢étude du comportement ¢électrochimique d’intercalation a été initiée par une
étude analytique suivant une méthodologie expérimentale désignée par I’appellation de
voltammétrie ou voltampérométrie. Celle-ci consiste a déterminer la variation du courant

d’électrolyse a une électrode en fonction d’un balayage en potentiel'**'*

. Un signal
triangulaire de tension (U = f(t)) (figure 1I-33) est appliqué sur un intervalle de potentiel
défini entre I’¢électrode de travail et I’¢lectrode de référence. La pente de ce signal définit la

vitesse de balayage du cyclage.
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Figure 11-33 : Forme du potentiel lors d’une analyse en voltampérométrie cyclique

La voltampérométrie peut étre utilisée de fagon cyclique (CV) afin d’observer
I’évolution du phénomeéne d’intercalation de cations au cours du temps par variation du
courant 1 ou de la densité de courant j en fonction du potentiel appliqué. La figure 11-34,
relative a la courbe réponse, représente un cycle voltampérométrique (j = f(V)) permettant de
suivre la variation de la densité de courant j circulant entre 1’électrode de travail et la contre-
¢lectrode dans I’intervalle de potentiel balayé. L apparition de signaux sous forme de pics, Ep,

et Epc, est caractéristique de réactions d’oxydation et de réduction se produisant dans le

matériau.
E,.
[,b—>
Na, WO, WO, +yNa'+ye
Zone Q. Zone de
d’iptercalatig d intercalationE V)
Q.
Na,WO; WO, +yNa +ye
I,—s T
E

Figure II-34 : Allure schématique des courbes intensité — potentiel lors d’une expérience de
voltampérométrie cyclique pour un systéme classique RedOx’
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Cette méthode a balayage cyclique qui s’avere étre la méthode €lectrochimique la plus
largement utilisée permet d’observer le comportement électrochimique du matériau, c’est-a-
dire DP’apparition et la disparition des phénoménes électrochimiques qui sont liées aux
réactions d’oxydation dans la partie anodique (j > 0) ou aux réactions de réduction dans la
partie cathodique de la courbe (j < 0). Dans notre cas, le pic cathodique E,. refléte la
réduction et la coloration d’un film de WOj; par insertion de cations Na'. Le pic Ey,
correspond a 1’oxydation du film Na,WO; obtenu et le retour a 1’état transparent. Cette
méthode se trouve étre utile pour de nombreuses applications telles que la détermination du
comportement réversible ou non d’un couple redox, du nombre d’électrons échangés lors de
I’oxydation ou de la réduction, du coefficient de diffusion en utilisant 1I’équation de Randles-
Sevcik' 20128 ;

i, =2,72.10°.n**.D".Cy.0"? Equation II-36

avec D le coefficient de diffusion en cm?/'s, Cy la concentration des ions actifs en mol/cm’
(Na" dans notre cas), v la vitesse de balayage en mV/s, i, I’intensité maximale de pic en mA
du cycle voltampérométrique étudié et n le nombre d’électrons prenant part au processus
¢lectrochimique. Certaines valeurs peuvent étre directement déduites du voltampérogramme
obtenu telles que les quantités de charges insérées Qrq et désinsérées Q.x ainsi que les
potentiels de coloration et de décoloration du matériau. La possibilité de régler des parameétres
tels que la vitesse de balayage permet également d’affiner la forme des pics d’insertion et de
désinsertion.

Dans les oxydes ¢électrochromes (EC), le coefficient d’insertion « x », qui correspond
au taux de ’espece M insérée/désinsérée lors des réactions d’oxydo-réduction, se calcule a
partir de I’équation suivante :

Q=F*n(EC) *x Equation I1-37

ou, n(EC) est le nombre de moles du matériau électrochrome EC et F la constante de

Faraday d’une valeur de 96485 C/mol. Typiquement, pour I’oxyde de tungstene, le coefficient

. . . 12
d’insertion est compris entre 0 < x < 0,3'%’

, soit une représentation de la forme réduite de
I’oxyde de tungstene de type M3 WOs;.

Les voltampérogrammes permettent également de déterminer un coefficient de
réversibilité, lequel est représenté par le rapport de la quantité de charges désinsérées (Qox)
sur la quantité de chargées insérées (Qreq) lors d’'un méme cycle. Dans le cas ou la valeur de
ce rapport est inférieure a 1, la réversibilité est incompléte. Le suivi de ce coefficient permet
de constater si le systéme est stable au cours du temps et ainsi de déterminer la « durée de

vie » du matériau.
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Dans le but de pouvoir suivre la modification des propriétés optiques du film étudié
lors de d’insertion et la désinsertion de cations, une cellule électrochimique a été couplée a un

spectrophotométre selon le schéma présenté par la figure 11-35.

Source lumineuse

Introduction de I'électrolyte

Contre-électrode ]
Electrode de travail

Electrode de
référence
AgCl/Ag

Joint

Fibre optique reliée au spectrophotometre

Figure I1-35 : Schéma de la cellule électrochimique couplée a un spectrophotomeétre

Le suivi optique in-situ de la transmittance au cours des cycles de voltampérométrie ou de
chronoampérométrie a été réalisé par un spectrophotomeétre BioLogic utilisant une cellule de
trés faible volume (environ 1 cm’).
Ce couplage permet également de déterminer un contraste optique AT ainsi que des valeurs
d’efficacité électrochromique mox €t Meq €t de remonter a I’efficacité coulombique CE,
caractéristiques définies comme suit :

- AT =T - Trwqen %

- MNox =10g AT / Qox €t Nrea=10g AT / Qreq €n cm?/C

- CE =Mrea/ Nox
avec Tox et Trq les transmittances et Qox et Qrq les quantités de charge insérées a 1’état

transparent et coloré.
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IV. La chronoampérométrie (CA)

La chronoampérométrie consiste a étudier I’évolution du courant en fonction du temps
sous D’application d’un potentiel fixe (figure I1I-36). En effet, lorsqu’une différence de
potentiel suffisante pour provoquer une réaction électrochimique est appliquée entre
I’¢lectrode de travail et celle de référence, la réponse en intensité va varier avec le temps.
Ainsi, cela permet la détermination des temps de réponses et des quantités de charges lors des
¢tapes de coloration (insertion) et de décoloration (désinsertion). Cette technique s’avere
¢galement étre un outil utile pour déterminer le coefficient de diffusion par la méthode de
Cottrell* en utilisant 1’équation :

1= n.F.A.C.Dl/z/(nl/z.tl/z) Equation I1-38
avec D le coefficient de diffusion en cm¥s, C la concentration de I’électrolyte en mol/cm’, n
le nombre d’électrons transférés, A la surface de 1’électrode de travail en cm? et F la constante

12 . .
permet d’extraire un coefficient

de Faraday en C/mol). La représentation de Cottrell 1 vs t
n.F.A.C.(D/n)"? de cette équation, représentant la pente de la courbe obtenue. Le coefficient

de diffusion D est calculé a partir de ce coefficient.

0,20

0,15 4

0,10 4

0,05 4

i (MA)

0,00 4

-0,05

010 -0,6 V

-0,15

+0,2V

T T T T T T
0 100 200 300
Temps (s)

Figure 11-36 : Allure générale d’un chronoampérogramme i (mA) vs t (s) - Application de deux
potentiels (-0,6 et +0,2 V vs AgCl/Ag) pendant 90 secondes chacun sur un film mince de WO; dans
une solution aqueuse Na,SO, (0,1 M)

A partir de mesures en CA, il est également possible d’obtenir les temps de réponse
pour la coloration ou la décoloration du film électrochrome. Le temps de réponse aussi appelé

temps de commutation correspond au temps nécessaire pour que le courant d’intercalation (ou
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de désintercalation) se stabilise et que la coloration (ou la décoloration) soit totale. Ce temps
de réponse électrochimique est limité par le coefficient de diffusion qui dépend de
I’organisation structurale du matériau (nature des sites, connexion des sites entre eux et degré

d’ouverture) mais aussi de la compacité de la couche'*’.

V. La spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)

Il s'agit d'une technique électrochimique non stationnaire qui consiste a analyser
l'interface ¢€lectrode-¢électrolyte et permet de déduire les paramétres cinétiques d’un systéme
¢électrochimique. En effet, les phénomenes réactionnels sont différenciés par leur temps de
relaxation : les réactions a D’interface (transferts de charge) sont généralement plus rapides
que les phénomenes de transport en solution et en phase solide (diffusion). Le principe réside
dans 1'¢tude de la réponse en courant d'un systéme pendant 1'imposition d'une perturbation de
potentiel alternative sinusoidale de fréquence variable. L'acquisition d'un spectre se fait
souvent de la plus haute fréquence a la plus basse. Le signal d'excitation, exprimé en fonction

du temps, a la forme suivante :

AE = |AE]| sin (wt) Equation I1-39
avec o, la pulsation (o = 2=f, avec f la fréquence en Hz).
Dans le cas d'un systeme électrochimique, pour une faible amplitude du potentiel, la
réponse en courant est de méme fréquence mais présente un déphasage ¢ :
Al = |A]| sin (ot + ¢) Equation I1-40
L'impédance est alors définie comme suit : Z(0) = AE(w) / Al(w) et est donc une
fonction de la fréquence appliquée au systeme ¢lectrochimique. Dans le plan complexe,
I’impédance représente un vecteur, caractérisé par le module |Z| et ’angle de déphasage ¢. On
peut aussi I’écrire comme une somme vectorielle d’une partie réelle et d’une partie
imaginaire.
Z = Z réelle +j Z imaginaire Equation I1-41
L’analyse en fréquence de I’impédance électrochimique permet de différencier les
divers phénomenes élémentaires en fonction de leur fréquence caractéristique (ou constante
de temps). L’objectif de I’analyse d’un spectre d’impédance est d’associer a chacune des
étapes observables sur les diagrammes des grandeurs physiques représentatives. Ceci peut €tre

abordé par la modélisation du spectre en proposant un circuit électrique équivalent (CEE).
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L’interprétation des diagrammes par 1’intermédiaire du CEE est donnée dans ’annexe 2.

Dans le cas des systémes électrochromes, le modele réactionnel est le circuit
équivalent de Randles (Figure II-37 gauche) car il tient compte de la diffusion des cations
dans le processus €lectrochimique a basse fréquence. La réponse ainsi obtenue en fréquence
du circuit est gouvernée par I’importance de I’impédance de la boucle capacitive (a haute
fréquence), définie par la capacité de double couche Cp et la résistance de transfert de charge

Rrc, par rapport a I’impédance de Warburg Zw (a basse fréquence). R, représente la résistance

de I’¢lectrolyte.
~ImZ &
Coc
—|
R. Y
- R
Ryc Ly R2)2C4 R,+ R

Figures 11-37 : (gauche) Circuit équivalent de Randles pour une réponse en fréquence d’un systeme
¢lectrochimique avec transfert de charge et diffusion des espéces électroactives — (droite)

Représentation graphique d'un spectre d'impédance ¢€lectrochimique dans le cas de la diffusion semi-
31

infinie'

Les représentations graphiques sous la forme d'un diagramme de Nyquist (partie réelle
en fonction de la partie imaginaire : Zyel = f(-Zimaginaire)) (figure I1I-37 droite) sont composées
de deux parties distinctes: la premiere est un demi-cercle alors que la seconde est une droite
de pente 45°. La réponse en fréquence du circuit est gouvernée par la relative importance de
la résistance de transfert de charge par rapport a l'impédance de Warburg. La partie basse
fréquence est gouvernée par l'impédance de Warburg alors que, a haute fréquence, celle-ci est
négligeable et seuls les phénomenes de transfert de charge et de capacité¢ de double couche
interviennent.

Les parametres du circuit équivalent peuvent étre déduits des caractéristiques
géométriques des spectres. Le prolongement du demi-cercle coupe 1'axe réel en deux points,
chacun de ces points correspondant a une résistance. Pour les fréquences les plus élevées (a
gauche), le point d'intersection avec l'axe des abscisses donne la résistance de la solution Re.

Aux fréquences les plus faibles, celui-ci correspond a la somme Re + Ryc. Le rayon du demi-
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cercle vaut ainsi la moitié de la résistance de transfert de charge. Le point situé¢ au sommet du
cercle est défini comme étant la pulsation caractéristique (oc, l'inverse de la constante de
temps) oc = I/CpcRye. La droite caractérise le comportement diffusionnel des espéces

électroactives.

Deux cas peuvent étre envisagés dans le solide, soit une diffusion semi-infinie soit une
diffusion finie. Dans le premier cas, I’impédance Z extraite des lois de Fick peut s’exprimer
de la fagon suivante :

_ Vm.(j—i) \/_ , .
|Z| = |m ANo| Equation 11-42

avec :
e Vm le volume molaire de M,WO;
e dE/dx la variation de la steechiométrie de 1’espéce M a I’interface électrode-électrolyte
lors de I’application d’un potentiel
e S la surface de I’échantillon
e F la constante de Faraday valant 96485 C
e o la pulsation équivalent a 2xnf en rad/s avec f la fréquence en Hz

e D le coefficient de diffusion de I’espece M

Comme I’expression générale de Z conduit a |Z| = |\/%_w| avec A ¢étant le préfacteur de
Warburg (en Qs %) dans le cas de la diffusion en phase solide'**'**, on obtient :
(&) ot
|A| = |m| Equation 11-43

Ainsi, la représentation graphique de la diffusion dans un diagramme de Nyquist est
une droite inclinée d’un angle de 45° par rapport a I’axe des abscisses Zy (figure 11-37
droite). Si 1’échantillon est connu (surface, volume molaire et courbe de titration), le

coefficient de diffusion des especes insérées peut étre déterminé.
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Chapitre 3 : Syntheése et propriétés physiques de
films minces WO; et Na,WO,
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Introduction

Le trioxyde de tungsténe WO; est un semi-conducteur connu et grandement utilisé
pour son effet ¢lectrochrome. Il présente des propriétés intéressantes pour des applications
dans plusieurs technologies importantes telles que les « smart windows », les rétroviseurs
anti-éblouissement, les capteurs de gaz, en tant que photo-catalyseur pour différentes
réactions chimiques et en tant que cellule photo-électrochimique pour la conversion d'énergie
solaire. WO3 est facilement réductible. Ses propriétés physiques, notamment optiques et
¢lectriques, peuvent étre modifiées en fonction de la sous-stoechiométrie en oxygene. Méme si
plusieurs modeles tentant d’expliquer le lien entre cette sous-stoechiométrie et les propriétés
optiques et électriques ont été proposés, ils ne permettent pas de rendre compte de fagon tout
a fait satisfaisante des effets observés. Par ailleurs, des données expérimentales manquent
pour bien mettre en évidence ces relations, notamment concernant les films minces. L’oxyde
de tungstene WOs;, existe sous plusieurs formes allotropiques a I’état cristallis¢é dans une
gamme étroite autour de la température ambiante et de la pression atmosphérique. En fonction
des conditions de synthése, les films minces produits par pulvérisation cathodique peuvent se
présenter sous diverses formes cristallines ou a 1’état amorphe a 1’échelle de la diffraction des
rayons X ou de la diffraction électronique. Toutefois, sauf a utiliser des procédures de
modélisation complexes, ces techniques s’averent généralement inefficaces pour déterminer la
structure locale des films trés finement nanocristallisés ou amorphes. La premiere partie de ce
chapitre vise a apporter de nouvelles connaissances sur la relation entre la composition et la
structure locale, d’une part, et les propriétés optiques et électriques, d’autre part, des films
d’oxyde de tungstetne WO; nanocristallins ou amorphes synthétisés par pulvérisation
cathodique magnétron réactive. La suite de ce chapitre s’intéresse a la synthese, a partir d’une
cible métallique ou par co-pulvérisation entre une cible métallique et une cible céramique, et a
la caractérisation de films minces Na,WOy nanocristallins ou amorphes. L’influence de la
teneur en sodium sur les propriétés optiques, ¢électriques et structurales sera étudiée et

comparée avec les bronzes de tungsténe Na,WO; généralement présentés dans la littérature.
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Partie A : Synthése et propriétés physiques de films minces

d’oxyde de tungstene WO;

I. Influence de la teneur en oxygene sur les propriétés des films

bruts d’élaboration

I.1. Conditions de synthese

La synthése de WOs3 sous forme de films minces a été ¢tudiée et maitrisée lors de
travaux précédents au sein de I’équipe en portant un intérét particulier a la relation entre la
morphologie des films et leur capacité a se colorer. Il a été montré qu’une bonne capacité des
films a insérer réversiblement des ions et a se colorer de maniére réversible nécessite une
morphologie ouverte obtenue en synthétisant a haute pression des films WO;3; amorphes a
I’échelle de la diffraction des rayons X'**. Le comportement optique en cours de cyclage
¢lectrochimique montrait également une grande sensibilité a la teneur en oxygéne dans la
phase gazeuse utilisée pendant la synthese. Toutefois, il s’agissait d’une étude préliminaire
qui ne permettait pas d’identifier 1’origine de ces modifications. Dans cette partie, nous
proposons une étude détaillée de 1’évolution des propriétés optiques et de la conductivité
¢lectronique de films de WOs; en fonction du débit d’oxygene et proposons également une
analyse de la structure €lectronique. Les paramétres de synthese utilisés pour les films étudiés

dans cette partie sont regroupés dans le tableau III-1.

Courant (mA) 200
Distance Dts (mm) 100
Distance Dsa (mm) 75+5

Débit d'Argon (Nccm) 85

Débit d'Oxygene (Ncem) 1-1,9

Pression de travail (Pa) ~4,5

Tableau III-1 : Paramétres de synthése des films d’oxyde de tungsténe WO3
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La teneur en oxygeéne contenue dans les films €lectrochromes a été réglée directement
lors de la synthése par I’intermédiaire du débit d’oxygene (donc de la pression partielle
d’oxygene) introduit dans la chambre de dépot. Pour obtenir une pression totale de travail

proche de 4,5 Pa, un débit d’Argon de 85 Ncem a été introduit dans I’enceinte.

I.2. Propriétés optiques des films synthétisés

Apres une ¢étude sur une large gamme de débits d’oxygene, il a été établi qu’une
gamme plus restreinte allant de 1,5 Ncecm a 1,9 Ncem est suffisante pour observer la variation
de propriétés optiques des films WO; entre un comportement légérement absorbant (1,5
Ncem) et transparent (1,9 Ncem). Nous présentons néanmoins certains résultats liés a la
syntheése d’un film plus absorbant, de coloration bleue prononcée, synthétisé avec un plus
faible débit d’oxygene (1 Nccm). La figure III-1 gauche montre 1’évolution de la
transmittance de ces films dans le domaine de 1’UV-Visible pour des longueurs d’onde
comprises entre 300 et 800 nm. Nous observons une diminution progressive de la
transmittance dans le domaine visible, plus prononcée vers les grandes longueurs d’onde
lorsque le débit d’oxygene diminue. Le bord d’absorption est stable dans la gamme 1,5 - 1,9
Ncem des débits d’oxygene, mais est décalé vers les grandes longueurs d’onde pour le plus

faible débit d’oxygene.

s DO2 = 1,9 Nccm

= DO2 = 1,8 Ncem 1,5x10°
DO2 = 1,7 Nccm
—~ m=DO2 = 1,6 Nccm
o 804 —— D02 = 15 Neem D02 = 1,9 Nccm
> / - s DO2 = 1,8 Nccm
() / DO2 =1,7 Nccm
o = DO2 = 1,6 Nccm
g 1,0x10° A D02 = 1,5 Nccm
& " e DO2 = 1 Necm
E §
& 2
c 3
5 a
= 5,0x10
e
e — /
~ W
0 T T T T 0,0 : T T T
300 400 500 600 700 800 400 500 600 700 800
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Figures III-1 : (gauche) Evolution de la transmittance optique des films de WO; dans le UV et le
visible pour différents débits d’oxygeéne (droite) Evolution du coefficient d’absorption o correspondant

A partir de ces courbes de transmittance, il est possible d’extraire I’évolution du
coefficient d’absorption a et la valeur du gap optique de chacun des films synthétisés en

suivant la méthodologie décrite dans le chapitre 2. La figure I1I-1 droite montre I’évolution du
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coefficient d’absorption dans le visible pour les différentes valeurs de débits d’oxygene
utilisés. Comme évoqué dans le premier chapitre, la sous-steechiométrie des films est associée
a la création de lacunes d’oxygene. Selon la plupart des modeles qui tentent d’expliquer
I’origine de la couleur de WOs; sous-steechiométrique, 1’augmentation de la densité de
lacunes, entraine I’apparition d’états de valence W>" (voire W*") et des transitions interbandes
(de W a W’") engendrant un processus d’absorption plus marqué. En accord avec
I’hypotheése d’une absorption régulée par la sous-stoechiométrie en oxygene, le coefficient
d’absorption a est plus ¢élevé pour de faibles valeurs de débit d’oxygeéne. On remarque
également que ’absorption augmente avec la longueur d’onde dans la gamme sondée. A
partir de ces résultats, nous pouvons supposer que les films synthétisés sont sous-

steechiométriques en oxygene.

L’évolution du rapport des concentrations atomiques O/W avec le débit d’oxygeéne
mesuré par EDS dans un MEB puis calibré avec des mesures EDS effectuées au sein d’un
MET est montrée sur la figure III-2 gauche. Méme si cette calibration permet de s’approcher
des valeurs réelles de composition du fait d’une moindre influence des phénomeénes
d’absorption dans une lame mince qu’au sein de la poire d’interaction de I’échantillon massif
mesuré par MEB, une 1égére surestimation de la teneur en oxygene est probable. Le rapport
O/W mesuré est inférieur a 3 pour ’ensemble des conditions de synthese, en accord avec la
sous-stecechiométrie supposée a partir des mesures optiques. Ainsi, la formule chimique des
films d’oxyde de tungsténe synthétisés peut €tre identifiée a WO;3_5 avec la valeur de o qui
définit le degré de sous-stoechiométrie. L’évolution observée avec le débit d’oxygene indique

qu’il est possible de régler la valeur de x par ce parameétre.

3,0
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® e
2,9 o i AN
° 4x10" 4 RN .
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2v5 T T T T T T T T T L‘
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Figures III-2 : (gauche) Evolution de la steechiométrie en oxygéne des films WO;5 en fonction du
débit utilisé lors de leur synthése (droite) Evolution du coefficient d’absorption o en fonction du ratio
O/W a une longueur d’onde de 550 nm
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Les valeurs du ratio O/W se situent entre 2,77 et 2,95 pour des débits supérieurs a 1,5
Ncem, correspondant a des transmittances relativement élevées dans le visible avec une
absorption non négligeable et croissante lorsque la valeur de 6 augmente. Ce ratio est bien
plus faible (2,58) pour I’échantillon trés absorbant déposé avec le débit d’oxygene de 1cc. Par
ailleurs, Il est intéressant de noter qu’il suit une évolution linéaire avec le débit d’oxygene, ce
qui dénote la linéarité du procédé de pulvérisation cathodique réactive dans le cadre des
conditions de syntheése testées. L’évolution du coefficient d’absorption a en fonction de ce
ratio O/W a également été tracée a une longueur d’onde de 550 nm (figure III-2 droite) pour
représenter cette modification des propriétés optiques avec la sous-stcechiométrie en oxygene
des films. Le coefficient d’absorption a augmente de facon linéaire avec § (figure I1I-3) selon

I’expression :

0=4105,33+99113,13.5 Equation III-1
5x10*
.
4x10*-
//,
S 3x10* L
IS e
s o
3 2x10* }’
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d

Figure I1I-32 : Evolution du coefficient d’absorption o avec la sous-steechiométrie &

Ceci est en contradiction avec certaines affirmations de la littérature tendant a indiquer
une absence de phénoméene d’absorption spécifique a la sous-steechiométrie pour des valeurs

135, Toutefois, les études

de o inférieures a 0,3 dans des films amorphes bruts d’¢laboration
servant de référence a de telles affirmations, soit ne présentent pas de mesures optiques
permettant de tirer cette conclusion'*® soit révélent un phénoméne d’absorption autour de 1,3
eV’. Nos résultats indiquent qu’un mécanisme de coloration peut étre activé méme pour de

faibles valeurs de .
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La figure IlI-4 gauche permet d’extraire les valeurs de gap optique de chaque film
selon la méthode de Tauc appliquée au semiconducteurs a gap indirect, présentée dans le

second chapitre, et 1°‘équation :
(ohv)"? = f(hv) Equation III-2

L’extrapolation de chacune des courbes donne la valeur du gap optique. On constate
aisément que cette valeur ne différe pas (ou peu) dans la gamme 1,5 - 1,9 Nccm malgré une
variation de la teneur en oxygene utilisée lors de la synthése (figure I11-4 droite). On obtient
un gap optique ayant une valeur variant entre 3,34 et 3,38 eV pour les films synthétisés avec
un débit d’oxygene compris entre 1,5 et 1,9 Ncem. Ces valeurs sont supérieures aux valeurs
comprises entre 2,6 et 3 eV reportées dans la littérature pour des films WO;

. ., 19,137,138
nanocristallisés """

mais sont en accord avec une structure amorphe des revétements’ ou
trés finement nanocristallisée'*’. L’augmentation du gap li¢ a la structure amorphe peut
s’expliquer par un effet de confinement quantique des ¢lectrons et de frustration de
I’¢largissement de bande induit par une rupture des chaines d’atomes -W-O-W- en
comparaison de 1’état cristallisé®'**. En revanche, conformément au décalage du bord
d’absorption observé sur la figure 1, on obtient une valeur de gap plus faible (3,02 eV) pour le
film synthétisé avec un débit d’oxygene de 1 Ncem (6 = 2,58). Ceci est cohérent avec les
modélisations de Migas et al.'?, qui montrent que I’introduction de lacunes dans la structure

de WOj3; monoclinique diminue la valeur du gap optique d’environ 0,5 eV.
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Figures I11-4 : (ahv)"? = f(hv) et trace extrapolation de la partie lin¢aire permettant la détermination
du gap optique (gauche) Evolution du gap optique des films de trioxyde de tungsténe en fonction du
ratio O/W (droite)
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1.3. Propriétés de conduction électronique des films synthétisés

Les propriétés optiques et ¢€lectriques étant généralement liées dans les semi-
conducteurs, il est intéressant d’étudier I’influence de la sous-steechiométrie en oxygéne sur
les propriétés de conduction électronique. Le modele auquel il est généralement fait référence
pour expliquer ce comportement implique le saut d’électrons entre les états W™ et W', la
concentration d’ions dans I’état 5+ gérant la conductivité. Les mesures réalisées par Georg et
al.'*” semblent indiquer qu’il n’existe pas de relation simple entre le phénoméne de coloration
et la conductivité des films de WOs. Les figures III-5 gauche et droite présentent 1’évolution
de la conductivité respectivement avec le débit d’oxygene et avec le rapport O/W. Nous
observons que la conductivité peut étre réglée dans une large gamme par I’intermédiaire du
débit d’oxygene et du rapport O/W. Pour une utilisation en tant que couche électrochrome, le
matériau synthétisé doit étre conducteur mixte, c’est a dire a la fois conducteur ionique et
conducteur ¢électronique. Les valeurs de conductivité électronique, mesurées a ’aide de la
méthode dite « 4 pointes » se situent entre 2,9.10* S.cm™ et 1,9.107 S.cm™ pour la gamme de
débits d’oxygene 1,5 a 1,9 Neem correspondant a des films de transmittance relativement
¢levée dans le visible. Ces valeurs étant supérieures au minimum de conduction électronique
requis (6 = 10” S.em™)"” pour qu’un matériau puisse étre utilis¢é comme conducteur mixte au
sein d’un systeme électrochrome, ces films sont des candidats intéressants pour une utilisation
ultérieure au sein de tels systemes. Le film synthétisé a 1 Nccm est trop absorbant pour cette
application mais pourrait s’avérer utile dans d’autres domaines. Par ailleurs, le contrdle de la
sous-steechiométrie et de la densité de lacunes d’oxygeéne dans les films WOs.s agissant
comme collecteur de trous est un challenge actuel pour la réalisation de cellules

photovoltaiques basées sur des hétérojonctions silicium amorphe/silicium cristallin'*'.
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Figures I1I-5 : Evolution de la conductivité électronique des films de trioxyde de tungsténe en fonction
du débit d’oxygeéne (gauche) et en fonction du rapport O/W (droite)
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La figure III-6 représente les mémes données en fonction de 8. La conductivité évolue
de fagon monotone et progressive avec la sous-steechiométrie. Toutefois, I’évolution n’est pas

linéaire avec la sous-steechiométrie.

® Données ’
102 Fit ‘

1| .
10 o =-0,37.5 + 38,5.5° ’

10°4 Y
10™ 4 .

10'2 J R4

Conductivité (S/cm)

107+ PO

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

Figure I1I-6 : Evolution de la conductivité électronique avec la sous-steechiométrie &

Les données sont trés bien modélisées par une évolution parabolique de la conductivité

en y ajoutant une légere composante linéaire quasi négligeable, selon 1’expression :
o= —0,37.6 + 38,5.62 Equation III-3

Ceci n’est pas cohérent avec une conductivité gérée essentiellement par la densité de
lacunes d’oxygéne. Gillet et al.'** ont obtenu des résultats similaires en mesurant sous
différentes pressions partielles d’oxygene la conductivit¢ de films de WO; de structure
monoclinique. Ils ont constaté une diminution importante de 1’énergie d’activation du
phénoméne de conduction lorsque la conductivité est élevée a température ambiante. Une
explication probable de ce résultat, également applicable aux notres, est la suivante : a faible
concentration, les défauts donneurs possedent des états énergétiques tres localisés qui
requierent une forte énergie d’activation pour s’ioniser et libérer des électrons alors qu’a forte
concentration les états des défauts peuvent se superposer pour former une bande énergétique

large qui facilite la libération des électrons et la conduction.

Ceci se rapproche de I’explication récente au phénomene de conduction dans WOs3
monoclinique formulée par Gerosa et al.”” pour expliquer simultanément les mécanismes de
coloration et de conduction. IlIs proposent, sur la base de calcul DFT, que des lacunes

d’oxygene introduites selon les axes cristallographiques b et ¢ de la structure sont facilement
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ionisées et permettent de délocaliser les électrons du fait d’une proximité de leurs états

énergétiques avec la bande de conduction.

La figure I1I-7 montre 1’évolution de la conductivité avec le coefficient d’absorption a
550 nm en utilisant les différents films produits. Cette représentation permet de tenter de
corréler les deux phénomenes physiques indépendamment de la composition. Une évolution
monotone est clairement observée entre les deux phénomenes. Elle a pu étre simulée de fagon

satisfaisante par une équation du second ordre de la forme :
0=15610"°.a+ 2,89107°. a? Equation I1I-4

Nous vérifions bien que les propriétés optiques et €électriques sont corrélées et qu’une
augmentation de la conductivité électronique se fait au détriment de la transmittance optique.
Dans le chapitre 4, des analyses électrochimiques seront présentées qui mettent en évidence

I’influence du débit d’oxygene sur le comportement électrochrome de ces revétements.

10° 5 o

107 4

Conductivité (S/cm)

T T T T T T T T
1x10* 2x10* 3x10* 4x10* 5x10*
a(cm™)

Figure 11I-7 : Evolution de la conductivité ¢électrique des films WOs;_; en fonction de leur coefficient
d’absorption a calculé a une longueur d’onde de 550 nm

I.4. Analyse morphologique des films synthétisés

Afin de d’envisager un cyclage électrochimique avec ces films, c’est-a-dire une
. . , . . + A . , .
intercalation réversible de cations Na', les revétements doivent présenter une morphologie

ouverte. En effet, une morphologie poreuse et colonnaire permet d’accommoder les
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changements de volume liés a la variation de volume molaire au cours de cycles
d’insertion/désinsertion. Des observations par microscopie ¢€lectronique a balayage ont
¢galement été réalisées afin de vérifier que la pression de travail fixée précédemment, i.e. 4,5
Pa, correspond aux attentes au niveau de la morphologie des films synthétisés. Les figures I1I-
8 gauche et droite montrent les morphologies de surface et en section transverse obtenues
pour le film déposé avec un débit d’oxygene de 1,6 Ncem. La morphologie des films est
poreuse et met en évidence une croissance colonnaire. Les mémes mesures réalisées sur les
films déposés avec les autres valeurs de débit ont révélé le méme type de morphologie. Ainsi,
il est possible d’étudier I’influence de la composition de la phase gazeuse en s’affranchissant

d’un effet éventuel de la morphologie.

Acc.Y SpotMagn Det WD p————— 200nm
150 kv 3.0 200000xTLD 5.2

Figures III-8 : Micrographies MEB en mode de détection des électrons secondaires (gauche) de la
surface et (droite) du facies de rupture d’un film d’oxyde de tungsténe synthétisé avec un débit
d’oxygene de 1,6 Nccm

I.S. Analyses structurales des films synthétisés

Une analyse en diffraction des rayons X n’a pas permis de résoudre la structure
cristalline des revétements. La figure I1I-9 présente le type de diffractogrammes obtenus pour
les films synthétisés. Un diffractogramme de lame de verre est également indiqué pour
référence. On remarque que la bosse de diffraction du film WO; dans la gamme 260 = 20-40°
est de largeur similaire a celle de la lame de verre. Méme si la différentiation entre des
signaux de matériaux nanocristallins et amorphes n’est pas toujours aisée par diffraction des
rayons X, de telles largeurs sont généralement attribuables a des organisations amorphes de la

matiere. Plusieurs études ont montré qu’un caractére amorphe pour les films ¢€lectrochromes
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est a privilégier pour obtenir de plus grandes efficacités de coloration et de plus faibles temps

de transition entre les états coloré et transparent™>.

—WO3
—— lame de verre

Intensité (u.a.)

20 40 60 80 100
26 (degrés)

Figure III-9 : Diffractogrammes des rayons X d’un film mince de WO; et d’une lame de verre obtenus
avec |’utilisation d’une anticathode de cuivre (K, =1,5406 A)

La figure I1I-10 montre une vue globale de la lame FIB en sens travers pour un film de
WOs3. On apercoit clairement le caractére colonnaire poreux, en accord les figures III-8

obtenues par microscopie ¢électronique a balayage.

Figure III-10 : Micrographie MET en champ clair d’un film d’oxyde de tungsténe synthétisé avec un
débit d’oxygéne de 1,6 Nccm

Des images haute résolution (HRTEM) ne montrent pas la présence de clusters
cristallins (figure III-11). Le cliché de diffraction réalisé (en insert) montre des anneaux diffus
caractéristiques d’un état amorphe. Ainsi, les analyses par diffraction X et en microscopie
électroniques en transmission tendent a confirmer un caractére amorphe des revétements.

Méme si la nature amorphe de la structure semble caractériser les films, les oxydes possédent
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presque toujours un ordre local. Il est donc étre intéressant de tenter de caractériser cet ordre
local par d’autres moyens. La spectroscopie de pertes d’énergie des électrons permet
d’obtenir des informations sur la structure électronique des matériaux. Elle peut donc étre

mise a profit pour tenter de résoudre la structure locale des revétements de WO:s.

Figures III-11 : Micrographie HRTEM du film de la figure III-10 et cliché de diffraction électronique
(gauche) et zoom sur la structure a fort grandissement (droite)

1.6. Analyse de la structure électronique au niveau de la bande de

conduction

La structure électronique permet parfois de différencier la structure cristalline des
films et de donner des informations sur 1’origine des propriétés optiques et électriques. Ici
nous montrons uniquement des mesures réalisées pour les échantillons synthétisés a 1 et 1,6
Ncem qui montrent une différence notable de propriétés physiques et de teneur en oxygene.
La figure III-12 montre les spectres de pertes d’énergie des électrons du seuil K de I’Oxygene
obtenus pour des films de trioxyde de tungsténe brut de synthése obtenus avec un débit
d’oxygene de 1,6 Nccm (en noir) et 1 Ncem (en rouge). Le second film, est trés absorbant de
coloration bleue marquée. D’apres nos observations concernant la relation entre les propriétés

optiques et électriques, il s’agit d’un film trés sous-steechiométrique en oxygene.
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Figure III-12 : Spectres EELS au seuil K de 1’oxygeéne de films minces de WO;_5 synthétisés avec un
débit d’oxygene de 1,6 Ncem (noir) et 1 Nceem (rouge)

Cinq pics plus ou moins marqués sont observables sur ces deux spectres. Ils
correspondent a des transitions des états O 1s vers des niveaux électroniques vacants O 2p de
la bande de conduction'®. Les énergies correspondant au maximum d’intensité des pics notés
1 a 5 sont reportées dans le tableau III-2 pour les deux conditions. Mountjoy et al.'* ont
confronté des mesures expérimentales et des calculs de densité d’état partiels des niveau O 2p

et W 5d pour le complexe octaédrique WO,'*

. Une hybridation des états O 2p et W 5d résulte
en des orbitales moléculaires ty,*, attribuée au pic 1 et e,*, attribuée au pic 2 (figure I1I-13),
(voir chapitre 1 pour une description plus complete du diagramme d’orbitales moléculaires de

WO3).

Perte d'énergie
eV
Pic
noir (1,6 rouge (1

Ncem) Ncem)
1 529.4 529,7
2 535,4 535,7
3 542,5 5428
4 552,5 552
5 566 565

Tableau I11-2 : Valeur énergétique des pics des spectres EELS pour les deux films étudiés
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Figure I1I-13: Diagramme simplifié¢ des orbitales moléculaires des octa¢dres WOy et densité d’états (n)

partielles pour un film de WO; cristallisé calculé par Bullett (1983)143

La nature du troisieme pic n’est pas clairement établie et les pics 4 et 5, plutot
assimilables a des bosses, représentent des oscillations de structure fine de pertes d’énergie
étendue (EXELFS)'®. La forme des spectres obtenus s’approche de celle de la poudre
cristalline de la figure I1I-14 gauche. Certains auteurs relévent une diminution de I’intensité
des pics avec la sous-steechiométrie en oxygene (figure I11-14 gauche). Ceci peut s’expliquer
par une occupation plus importante des états électroniques W 5d de la bande de conduction,
en cohérence avec les modeéles de coloration de WOs3. En effet, ’EELS sonde les états vides
de la bande de conduction. La structure électronique du tungsteéne au sein de WO;
steechiométrique (W°) est 4f'*5d°%6s” alors que I’introduction d’une lacune d’oxygéne est

supposée induire des états 5+ de structure électronique 4f'*5d'6s’ avec population du niveau
W 5d.

Toutefois, il n’est pas facile d’appliquer ce type de raisonnement sur nos échantillons
car I’intensité du signal peut dépendre de 1’épaisseur des échantillons. Pour cette raison, les
spectres de la figure I1I-12 ont été normalisés en utilisant 1’intensité maximale du pic 1. Les
pics semblent plus intenses dans le cas d’une sous-stcechiométrie marquée mais cela peut
correspondre a un artefact li¢ & la normalisation. Par contre, en accord avec les observations
de Mountjoy et al. (figure I1I-14 gauche), les pics sont moins bien définis dans le cas d’une

sous-steechiométrie marquée, ce qui semble indiquer une densité moindre d’états vacants.
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Figures I11I-14 : (gauche) Spectres EELS de films de WOj; au seuil K de I’oxygene dans 1’ordre suivant
(de haut en bas) : WOj cristallin (a), film de WO;_; amorphe sous-steechiométrique (b), film de WO;_,

amorphe fortement sous-steechiométrique (c), film WO;; endommagé (d), film WO;, endommagé

(e)'* — (droite) Spectres EELS des seuils K de I’oxygéne calculés pour des phases connus de WO3144

Les calculs de structure électronique réalisés par Field et al.'**

au seuil K de I’oxygene
montrent qu’il est difficile de différencier les formes cristallines de WO3 simplement en se
basant sur la forme du spectre (figure III-14 droite). Ainsi, méme s’il semble clair que des
octaedres WOg constituent les briques de base de la structure des films, 1’ordre local a
I’échelle juste supérieure a ces €éléments constitutifs n’existe pas nécessairement ou ne peut
pas étre défini aisément a partir des moyens utilisés. La comparaison des deux spectres révele
toutefois un autre détail intéressant qui est un décalage des pics 1 et 2 vers les hautes énergies
d’environ 0,65 et 0,5 eV, respectivement, pour le film présentant une sous-steechiométrie
marquée. Ceci pourrait étre li¢é & une modification de la structure locale. Si un ordre local
existe au-dela des unités octaédriques, il est possible de se référer aux modélisations EELS au
seuil O K de Field et al. sur les différentes formes cristallines de WO; pour interpréter les
décalages observés (tableau III-3). Le décalage simultané¢ des deux pics vers les fortes
énergies pourrait s’interpréter soit par une transition d’un ordre local monoclinique (phase 7)

vers un ordre local quadratique (phase o) soit par une transition d’un ordre local

orthorhombique (phase ) vers un ordre local monoclinique (phase y) a mesure que la sous-
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steechiométrie est augmentée. A 1’équilibre thermodynamique stable, les formules de ces
phases sont WO; (o) WyOss (B) et WigOs9 (y), correspondant respectivement aux
stoechiométries O/W de 3, 2,9 et 2,72'!. L’introduction de lacunes d’oxygéne tend & diminuer
la symétrie de WOs. Ainsi, I’hypothése d’une transition y => a est peu probable d’autant que
le décalage observé est plus faible que le décalage calculé¢ par Field et al. Par contre, la
transition 3 => y est a la fois cohérente avec une réduction chimique et avec le décalage en
énergie du pic 2. Cependant, I’accord n’est pas optimum concernant le décalage du pic 1.
Ainsi, méme si une modification de structurale locale, qui pourrait simplement correspondre a
une légére déformation des octaédres WOg, semble se produire, il n’est pas possible avec ces

données de conclure sur sa nature exacte.

Décalage pic 1 2
eV
WO35:1,6 vers 1 0.3 0.3
Ncem
Y vers a 1 1,3
B versy 0,9 0,4

Tableau III-3 : Décalage des pics 1 et 2 entre les films WO3-x synthétisés a 1,6 et 1 Ncem en
comparaison avec les décalages lors des changements de phase y vers a et B vers 7144

La figure III-15 présente le spectre EELS aux pertes faibles des échantillons synthétisés avec
des débits d’oxygene de 1,6 Nccm et 1 Ncem.

— WO3 1,6¢cc
—— WO3 1cc

Intensité (u.a.)

0 10 20 30 40
Perte d'énergie (eV)

Figure I1I-15 : Spectres EELS des pertes faibles des films WO, synthétisés avec un débit d’oxygeéne de
1,6 Nccm et 1 Ncecm
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Les différentes contributions peuvent étre interprétées a partir du diagramme
d’orbitales moléculaires de WO; (voir figure I-2) en considérant qu’elles correspondent aux
transitions entre des états électroniques de la bande de valence et des états vides de la bande
de conduction. Les pertes faibles rendent compte du gap électronique en extrapolant a zéro la
montée apres le pic « zero loss » ainsi que la densité d’états vides dans le bas de la bande de
conduction. Les différentes contributions s’interprétent donc dans ’ordre des énergies
croissantes des orbitales moléculaires. Le pic 1, est en réalité constitué de deux pics a 5 et 6.8
eV, qui mesurent respectivement les transitions depuis des états tlu vers des états t2g* et

eg*'*. Le pic 2 peut étre interprété comme la signature de transitions entre des états tiu et

a1+

. Le pic 3 peut étre associé¢ a des transitions d’états alg vers tlu*. Les pics 4 a 7
correspondent respectivement a des transitions depuis les niveaux 472, 417 et Spl/2 du
tungsténe'*’. Le spectre rouge correspond a un film de WO5 synthétisé avec un faible débit
d’oxygene (1 Ncecm). En comparant avec le spectre pour 1,6 Nccm, on observe une intensité
globale plus faible. Cette diminution signifie une densité moindre d’états vides dans la bande
de conduction. Cela concorde bien avec I’augmentation de la sous-steechiométrie en oxygene
du film provoqué par un nombre de lacunes d’oxygene plus grand pour un film synthétisé
avec un débit d’oxygene plus faible. Par ailleurs, des mesures réalisées sur des films recuits
sous air et sous vide tendent a montrer que la présence de lacunes d’oxygene induit une
diminution du rapport d’intensité entre les pics 2 et 3'*, ce qui est également le cas ici
puisque le rapport passe de 0,88 = 0,05 a 0,80 £ 0,05 lorsque le débit d’oxygene passe de 1 a
1,6 Ncem. Le signal EELS aux pertes faibles peut également étre utilisé pour modéliser les
propriétés optiques a partir de la méthodologie évoquée dans le chapitre 2. Les indices
optiques n et k peuvent étre obtenus a partir des fonctions di€lectriques €; et & (voir Annexe
4). Le coefficient d’extinction k permet de calculer le coefficient d’absorption o par
I’équation o = 4nk/A et donc d’obtenir une valeur de gap via la méthode de Tauc pour les
films étudiés. Ce gap peut aussi €tre directement extrait du spectre aux pertes faibles par
déconvolution (et suppression du pic a 0 eV) et extrapolation du signal. Le tableau II1-4

compare les différentes valeurs de gap obtenues pour chaque film.
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Transmittance | Pertes faibles | Calcul via k
DO2 Gap Gap Gap
Cc eV eV eV
1 3,02 2,95 ?
1,6 3,37 3,19 3,37

Tableau I11-4 : Comparaison des valeurs de gap optique des films WO3-6 synthétisés avec un débit
d’oxygéne de 1 et de 1,6 Nccm obtenues par différentes méthodes

L’extrapolation a partir du spectre aux pertes faibles et du spectre de transmittance
obtenus par EELS et spectrophotométrie donne des valeurs de gap similaires. L’extraction du
gap par I'intermédiaire des fonctions diélectriques issues de la modélisation des pertes faibles
EELS donne toutefois une valeur de gap en accord parfait avec la valeur obtenue par
transmittance pour le film synthétisé a 1,6 Ncecm. Malheureusement, le signal obtenu aux
pertes faibles pour le film déposé avec un débit de 1 Ncecm n’était pas suffisamment bien

défini pour pouvoir étre modélisé et donner acces aux fonctions diélectriques.

En résumé, les différentes analyses effectuées sur des films poreux sous-
stoechiométriques WOs_5 synthétisés par pulvérisation cathodique réactive a partir de plusieurs
valeurs de débit d’oxygene permettent de conclure que la teneur en oxygene influence les
propriétés optiques et électriques des films. La sous-steechiométrie en oxygeéne des films
semble étre corrélée de facon linéaire avec 1’absorption optique alors que la conductivité
¢lectronique évolue beaucoup plus rapidement avec ce méme parametre. Les résultats obtenus
sur ces propriétés et sur les analyses morphologiques permettent de supposer un
comportement électrochrome des films synthétisés. Cela sera étudié dans le chapitre 4 par des
analyses électrochimiques. Des analyses structurales montrent que les films possedent un
caractere amorphe ou treés finement nanocristallisé. Des mesures de structure €lectronique par
EELS au seuil K de Ioxygéne semblent indiquer un changement de structure a I’échelle
locale avec la sous-stecechiométrie ainsi qu’une diminution de la densité d’états vides qui peut
étre reliée a I’introduction dans les niveaux W5d d’¢électrons libérés par les lacunes d’oxygene

Les mesures EELS aux pertes faibles sont en accord avec cette interprétation.

Dans les systemes électrochromes, la transmittance est un critere important. En
revanche, d’autres systemes ¢lectrochimiques sont susceptibles d’utiliser WO; pour sa
capacité 4 échanger des ions sans nécessité d’une transmittance élevée'*. Ainsi, les films
d’oxyde de tungsténe pouvant servir dans de nombreuses applications, la possibilité de faire

varier leurs propriétés permet de s’adapter a ’application visée.
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Partie B : Syntheése et propriétés physiques de films minces

Na,WOy synthétisés

Au cours de travaux précédents, des films minces nanocristallisés ou amorphes
Na,WOy (x > 0,3), transparents et capables d’échanger des ions sodium avec une solution
aqueuse de Na,SOy4 ont 6té synthétisés et caractérisés’. Les résultats obtenus indiquent qu’ils
pourraient servir de contre-électrode dans un dispositif électrochrome, ¢’est-a-dire de source
de cations Na'. La méthode de synthése consiste a pulvériser une cible de Na,WO, dans
I’argon pur en ajustant les valeurs de x et y par I’intermédiaire de la pression de travail. Cette
méthode ne permet pas d’ajuster indépendamment les valeurs de x et y et la morphologie des
revétements. Par ailleurs, les vitesses de dépot obtenues sont trés lentes et peu reproductibles.
Les propriétés optiques, ¢lectriques et ¢Electrochimiques mesurées sont, en outre,
contradictoires avec celles des bronzes de tungsténe Na,WO; cristallisés et appellent des
caractérisations complémentaires. Ici, nous explorons deux voies de synthése alternatives
visant a mieux controler les valeurs de x et y indépendamment de la pression de travail et a
augmenter la vitesse de dépdt. La premiere voie de synthese utilise une cible W-Na contenant
50% atomique de sodium exprimé en ratio Na/(Na+W) pulvérisée en atmosphere réactive. Le
parametre expérimental ajustable est le débit d’oxygene afin de tenter de manipuler la sous-
steechiométrie. La seconde voie s’appuie sur la co-pulvérisation d’une cible céramique
Na,WOy et d’une cible métallique de tungsteéne, pour obtenir une série de films ayant une
valeur de x comprise entre 0 et 1 et une valeur de y inférieure a 3. Nous présentons d’abord
les conditions de synthese puis les propriétés physiques sont étudiées selon une procédure

similaire a celle employée dans la partie A de ce chapitre.
Choix des conditions de synthése

En pulvérisation cathodique, 1’émission d’atomes depuis une cible nécessite une
énergie cinétique des projectiles suffisamment élevée, le seuil de pulvérisation. Dans nos
expériences sur la synthése de films Na,WOy, la tension de décharge V a été régulée et
I’intensité laissée libre. La tension de décharge fixe 1’énergie cinétique des projectiles a une
valeur trés proche du produit V*¥Z, ou Z est la charge des projectiles (ici principalement Ar",

d’ou Z =1). La vitesse de dépot obtenue avec une cible Na, WO4 placée a 5 cm des substrats
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pour une cible Na, WO, pulvérisée dans une atmosphere d’argon pur de 3,3 Pa est de 15 nm/h
et 45 nm/h pour une tension de décharge respectivement de 150 et 200 V. Cette augmentation
rapide de la vitesse de dépdt avec la tension de décharge indique que le seuil de pulvérisation
de cette cible est proche de 150 eV. Pour des valeurs de tension de 1’ordre de 250 V, la
décomposition thermique des cibles tend a se produire. Nous avons donc choisi de travailler

avec une valeur de tension proche de 200 V pour les cibles Na,WO,.

Selon le diagramme de Thornton, revisité récemment par Anders’’, la morphologie des
films synthétisés est modifiée lorsque la pression de travail varie. Celui-ci montre que
I’obtention d’une morphologie poreuse et colonnaire se produit a une pression de travail
¢levée. Selon le modele proposé dans la thése de Maud Jullien (Figure III-16), une telle
morphologie permettrait d’accroitre les capacités d’expansion des colonnes au sein des films
de WO; ou NayWO; et d’engendrer une intercalation réversible de cations au sein du
matériau. Il a été montré au sein de I’équipe’ que la capacité des films WO; a se colorer par
intercalation d’ions Na' est plus élevée pour une pression de travail supérieure a 2 Pa,
correspondant a 1’établissement d’une morphologie colonnaire poreuse. Pour favoriser les
propriétés d’échange, il est donc préférable de synthétiser les films a une pression de travail
¢élevée. Des dépots de films Na,WOy ont été réalisés avec des pressions de travail variant de

3,3 a 5 Pa avec une cible Na,WO, et de 4,5 et 10 Pa avec une cible Na/W.

Pression élevée Cas d’un film poreux

——>

| ! Désintercalation de Na* | |

Figure 1II-16 : Représentation schématique de I’expansion des colonnes d’un film mince poreux lors
de I’intercalation de cations’

La modification de la pression de travail (de 3,3 a 5 Pa) semble avoir une influence sur
la morphologie de surface des films synthétisés (Figures III-17). En effet, les analyses par
MEB en mode de détection des électrons secondaires mettent en évidence une hétérogénéité
de la surface avec la présence de trous et de bosses (pouvant correspondre a la fois a des
cloques et/ou des cristaux riches en Na) pour les deux pressions les plus faibles alors qu’une

surface d’apparence lisse est obtenue pour des pressions de 4,5 Pa et au-dela.
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Figures III-17 : Micrographies MEB montrant I’évolution de la morphologie de films Na,WO, a I’état
brut de synthése en fonction de la pression de travail (a) 3.3 Pa, (b) 4 Pa, (c) 4.5 Pa. La distance de
travail a été fixée a 5 cm

Un phénomene similaire a été observé lors d’une étude portant sur des films de
NaSICon™. 11 a été montré que les bulles correspondent a une décohésion au niveau de
I’interface entre film et substrat suite a la condensation du sodium sous forme gazeuse et que
des cristaux riches en sodium se développent a proximité de ou sur ces zones. La pression de
travail a donc été fixée a une valeur comprise entre 4,5 et 5 Pa pour la plupart des conditions
de synthése explorées dans cette thése, ce qui représente une pression élevée pour des
expériences de pulvérisation cathodique. La figure III-18 présente 1’évolution de la vitesse de
dépot et du rapport des concentrations Na/W en fonction de la pression pour des films

Na,WO, synthétisés a partir de la cible Na, WO, placée a une distance Dts de 5 cm.
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Figure I1I-18 : Evolutions de la vitesse de dépét et du rapport des concentrations Na/W en fonction de
la pression pour des films Na,WO, synthétisés a partir d’une cible Na,WO, placée a une distance Dts
de 5 cm
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La vitesse de dépdt n’évolue que légerement sur cette gamme de pressions de travail
tandis que la teneur en sodium des films diminue fortement de Na/W = 0,94 a Na/W = 0,62
lorsque la pression augmente de 3,3 Pa a 4 Pa puis augmente 1égérement jusqu’a 5 Pa. La
chute initiale s’explique par la plus grande sensibilité des atomes légers aux collisions avec
les atomes d’argon et a I’augmentation du nombre de collisions lorsque la pression augmente.
Des pertes significatives de 1’énergie cinétique des especes 1égeres ont lieu lors des collisions
au sein de la phase gazeuse et donc entrainer le pompage préférentiel de ces espéces'®. En
atmosphere non réactive (argon pur), nous pourrions ainsi espérer une perte d’oxygene et de
sodium pendant le trajet des atomes entre la cible Na,WO, et le porte-substrat et donc
synthétiser un film proche de la composition Na,WO; avec x < 1. Elle pourrait également étre
la conséquence d’une re-pulvérisation préférentielle du tungsténe depuis films Na-W-O par
des atomes d’oxygene rapides plus marquée a faible pression’. En effet, WO5 est I'un des
rares oxydes qui se pulvérisent mieux que le métal correspondant. Son seuil de pulvérisation
est faible. La morphologie et la vitesse de dépot peuvent également étre modifiées par
I’intermédiaire de la distance de tir a travers le produit P*D. Une valeur élevée du produit
P*D favorise une morphologie poreuse des revétements (voir chapitre 2). La distance de tir
est déterminée par la distance entre la cible et le substrat Dts et la distance entre le substrat et
I’axe du porte-substrat Dsa. En premicre approche, la distance Dts influe sur la vitesse de

dépot v selon une relation de propagation :

v ~ 1/Dts? Equation ITI-5

La distance Dsa peut entrainer des divergences de propriétés telles que la capacité de
WO:; 4 se colorer ou bien la conductivité électronique de ZnO : Al par exemple'”’. La figure
II-19 montre 1’évolution de la vitesse de dépdt en fonction de ces distances. On remarque
bien une chute marquée de la vitesse de dépot lorsque Dts augmente. I est aisément
constatable qu’un maximum de la vitesse de dépdt est obtenu pour une distance Dsa d’environ
75 mm (+ Smm) quelle que soit la valeur de la distance Dts. Les échantillons ont été centrés
sur la position correspondant a Dsa a 75 mm pour maximiser la vitesse de dépot a partir de la
cible de Na,WO,. Cette valeur correspond a la circonférence du porte substrat interceptée par
I’axe des cibles (voir figure II-6). Dans le cas des expériences de co-pulvérisation, les cibles
de Na,WO, et de W ont été placées a des distances Dts respectives de 5 cm et dans la gamme
5-10 cm afin de réguler la teneur en sodium. La faible valeur de Dts pour la cible Na,WO4
permet de contrer la faible vitesse de pulvérisation qui lui est associée du fait de son caractere

céramique. Le débit d’oxygene a €té modifié dans une gamme étroite de 0,2 a 0,4 Ncem
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déterminée a partir d’expériences préliminaires consistant a produire des films de WO;
transparents lorsque seule la cible de tungsténe était utilisée. Dans le cas des expériences
réalisées avec la cible Na-W, qui posséde un coefficient de pulvérisation élevé, la distance Dts
a ¢té fixée a 10 cm afin de tenter de favoriser une morphologie poreuse. Plusieurs essais ont
¢été réalisés pour pulvériser la cible Na-W avec les générateurs DC habituellement utilisés par
I’équipe pour la synthese réactive d’oxydes a partir de cibles métalliques. Toutefois, il n’a pas
été possible de synthétiser des films Na,WO, par cette méthode du fait d’une instabilité de la
décharge. Ceci peut s’expliquer par la présence importante de sodium qui, du fait de sa forte
réactivité vis-a-vis de 1’oxygene, ne permet pas de maintenir la surface de la cible dans un état
complétement métallique. Les dépdts ont été effectués avec un générateur DC pulsé a
moyenne fréquence. Elle permet de synthétiser des films avec une vitesse de dépdt proche de
200 nm/h. La pression de travail a ét¢ fixée a 4,5 Pa afin de se placer dans des conditions
similaires a celles ayant permis la synthése des films WOs_ présentés dans la partie A. Le
débit d’oxygene a été ajusté dans une gamme légeérement plus étendue afin de tenir compte de
la présence initiale d’oxygéne dans la cible. Des films ont également été synthétisés a
pression plus élevée (7,5 et 10 Pa) afin de tenter d’augmenter la porosité des films. La cible
W a été pulvérisée a partir d’'un générateur de courant continu en contrélant le courant de
décharge afin de minimiser le flux d’atomes émis. En effet, la pulvérisation réactive du
tungstene est associée a un taux de pulvérisation trés €éleveé qu’il faut compenser par un faible
flux de projectiles pour pouvoir incorporer dans les revétements des quantités significatives
de sodium issues de la cible Na;WOs. Les conditions de synthése sont résumées dans les

tableaux III-5.
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Figure I1I-19 : Evolution de la vitesse de dépot de films Na,WO, en fonction des distances de travail
Dts et Dsa
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Courant WO3 (mA) 20 - 40
Tension Na2WO4 (V) 200
Tension (V) 120 : Distance Dts W (mm) 100

: Distance Dts Na2WO4 (mm)| 50
Distance Dts (mm) 100 -

: Distance Dsa (mm) 755
Distance Dsa (mm) 75%5 Débit d'Argon (cc) 25
Débit d'Argon (cc) 85 e rEon iee

Débit d'Oxygene (cc) | 0,5 -3 Débit d'Oxygene (cc) 0,2 - 0,4
Pression de travail (Pa)|4.5 - 10 Pression de travail (Pa) 33-5

Tableaux III-5: Paramétres de syntheése des films NaxWOy obtenus a partir d’une cible Na-W
(gauche) et de la co-pulvérisation d’une cible de Na2WO4 et d’une cible de W (droite)

Dans la sous-partie suivante, nous proposons une étude des propriétés des films
synthétisés a partir de la cible Na-W. Enfin, nous étudierons dans la derniére partie les

propriétés des films synthétisés par la méthode de co-pulvérisation.

I. Influence de la teneur en oxygene sur les propriétés de films

minces Na,WO, obtenus a partir de la cible Na-W

L’influence du débit d’oxygene utilisée lors de la synthese des films de Na,WOy sur la
conductivité électronique et la transmittance optique a été étudiée dans la gamme 0,5-3 Nccm
afin d’établir une comparaison avec les films WO;_; présentés dans la partie A et de définir la

gamme dans laquelle il est possible de faire varier ces propriétés.
I.1. Propriétés de conduction électroniques des films synthétisés

Le tableau III-6 présente les valeurs des rapports Na/W et O/W pour I’ensemble des
valeurs de débit d’oxygene. Pour des valeurs de débits comprises entre 0,5 et 2 Ncem, la
teneur en sodium évolue relativement peu autour de Na/W = 0,33 et les films sont sous-
steechiométriques en oxygene si I’on prend O/W = 3 comme référence de la steechiométrie
dans les bronzes de tungsténe Na,WOs. Par contre, le rapport Na/W augmente a 0,5 et les
films deviennent nettement sur-stcechiométriques pour les débits plus élevés. Du fait de la
facilité¢ de pulvériser le tungsténe sous forme oxydée, la composition des deux dernieres
conditions pourrait s’expliquer par la repulvérisation préférentielle du tungsténe depuis les

films par des atomes d’oxygene rapides émis par la cible a mesure qu’elle s’oxyde. Lorsque la
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cible s’oxyde, elle émet des atomes d’oxygene qui peuvent capter des €lectrons secondaires
¢galement émis par la cible pendant le processus de pulvérisation. Des ions O sont ainsi
formés et fortement accélérés par le champ électrique. Ils peuvent ainsi bombarder les
¢chantillons avec une forte énergie cinétique et provoquer la repulvérisation des atomes du

film.

DO2 (Nccm) | Na/W [ O/W
0,5 0,27 | 2,27
0,75 0,28 | 2,50

1 0,38 | 2,59
1,25 0,28 | 2,42
1,5 0,35 | 2,55
1,75 0,29 | 2,45
2 0,33 | 2,65
2,5 0,51 | 4,68
3 0,50 | 4,75

Tableau III-6 : Valeurs des rapports Na/W et O/W en fonction des valeurs des débits d’oxygene
étudiés

La figure I11-20 montre 1’évolution de la conductivité avec le débit d’oxygene pour des
films déposés sur lames de verre sodo-calcique. Contrairement a ce qui avait été observé pour
les films WO (figure III-5), on constate que la conductivité atteint un maximum pour un
debit de 1,5 Ncem. Toutefois, le comportement pour les débits supérieurs a 1,5 Ncem est
similaire a celui observé pour les films WO;_;. Cela laisse supposer que les lacunes d’oxygeéne
pourraient avoir une influence sur les propriétés électriques dans cette gamme de débits
d’oxygene (1,5 — 3 Ncem). Le comportement pour les valeurs de débit inférieures a 1,5 Ncecm
est en revanche moins facile a expliquer a partir des résultats dont nous disposons
actuellement. Il pourrait étre lié a la formation d’agrégats de tungsténe dans un degré
d’oxydation inférieur &8 W®' et de défauts ponctuels, jouant le role de centre de diffusion pour
les électrons, induits par la consommation préférentielle de 1’oxygeéne par le sodium lorsque
les conditions de synthése ne sont pas suffisamment oxydantes. Toutefois, nous n’avons pas
été en mesure de mettre en évidence de maniére certaine la présence de tels clusters dans les

films.
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Figure I11-20 : Evolution de la conductivité électronique des films Na,WO, synthétisés a partir d’une
cible Na-W en fonction du débit d’oxygene utilis¢ lors de leur synthese

1.2. Propriétés optiques des films synthétisés

La figure III-21 gauche montre I’évolution de la transmittance des films sur I’UV et le
visible pour I’ensemble des conditions de dépot. Contrairement aux films WO;;s qui
présentaient une diminution de la transmittance a faible débit d’oxygene, les films sont ici
transparents dans toute la gamme des débits utilisés et ce pour des valeurs de débits bien
inférieures a celles permettant d’observer une coloration importante des films WO3_s (Figure
II-1). Ceci est cohérent avec les mesures de composition chimique qui montrent une
oxydation significative des films méme pour les débits les plus faibles. La comparaison des
résultats suggere une oxydation importante de la cible avant méme son utilisation, en accord
avec les difficultés de pulvérisation observées a partir d’un générateur DC. Ces résultats sont
toutefois trés surprenants si nous nous référons au comportement des bronzes de tungsténe
Na,WOj; ou de WO; inséré électrochimiquement avec Na/W proche de 0,3%*. Ces composés
présentent en effet une coloration bleue associée a une absorption élevée. Le caractére sous-
stoechiométrique tend également a renforcer la coloration. Ces résultats tendent a indiquer la

formation de films avec un ordre local différent.
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Figures III-21: Evolution de la transmittance des films Na,WO, (gauche) et du coefficient
d’absorption a (droite) dans la gamme UV-Visible en fonction du débit d’oxygene utilisé lors de leur
synthése

Le coefficient d’absorption est faible sur I’ensemble de la gamme des longueurs
d’onde sondées mais montre une variation avec le débit d’oxygene (Figure III-21 droite). 11
augmente pour des débits supérieurs a 1,75 Ncecm. Le bord d’absorption évolue avec le débit,
ce qui indique que le gap optique se modifie. Le gap optique a été extrait via la méthode de
Tauc en supposant un gap indirect comme pour WOs. Les figures I1I-22 gauche et droite
présentent respectivement le tracé de Tauc en supposant un gap indirect pour I’ensemble des

conditions et I’évolution du gap optique des films synthétisés.
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Figures III-22 : (gauche) Tracé de Tauc pour les films Na,WO, synthétisés avec différentes valeurs de
débit d’oxygene utilisé lors de la synthése et (droite) évolution correspondante du gap optique avec le
débit d’oxygene
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Le film synthétisé avec le débit de 1,5 Ncem présente la conductivité la plus élevée qui
pourrait le rendre intéressant pour une application dans un systéme électrochrome. Il a ainsi
¢été choisi pour des analyses physiques complémentaires. Par ailleurs, sa bonne transparence
dans le visible et le fait qu’il contienne du sodium permettent d’envisager son utilisation
comme contre-¢lectrode. Toutefois, il est nécessaire de vérifier sa capacité a échanger des

. + . . , .
ions Na' avec son environnement, ce qui sera testé dans le chapitre 4.

I.3. Analyses structurales des films synthétisés

La micrographie MET de la figure I1I-23 gauche présente une vue d’ensemble du film
synthétisé avec un débit de 1,5 Nccm d’oxygeéne. Le film ne présente pas la morphologie
colonnaire attendue pour la pression de travail utilisée (voir figure I1I-10). Des observations
sur d’autres films de la série ont mené a la méme conclusion. Des analyses réalisées sur des
films déposés a des pressions plus élevées de 7,5 et 10 Pa ont également donné des résultats
similaires. Ces résultats sont trés surprenants étant données les pressions travail trés élevées
qui ont été utilisées et en regard des modeles développés dans le cadre des diagrammes de
zones de structure (figure II-2). Cette morphologie n’est, a priori, pas optimale pour échanger
des ions. Ces résultats pourraient s’expliquer par le caractere pulsé des décharges utilisées qui
pourrait induire une énergie cinétique plus élevée des atomes pulvérisés et donc une mobilité

accrue des adatomes permettant de former des films denses méme a des pressions élevées.

Des analyses complémentaires devraient étre réalisées pour confirmer cette hypothése.

Figures III-23 : Micrographies MET en champ clair (gauche) et HRTEM (droite) d’un film Nag3sWO,
synthétisé par pulvérisation réactive d’une cible Na/W
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L’image haute résolution de la figure III-23 droite montre quelques zones de taille
nanométrique ayant un aspect cristallin. Cependant, le cliché de diffraction (en insert de la
figure I1I-23 gauche) montre des anneaux diffus qui n’ont pas permis d’indexer une structure
cristalline. Il est globalement représentatif d’une structure amorphe ou trés finement
nanocristallisée. Les zones cristallines pourraient correspondre a des clusters d’une autre
phase dans la matrice amorphe Nag 35 WO, comme discuté plus haut. Toutefois, il est possible
que la formation de tels clusters soit induite par 1’échauffement local de la lame FIB par le
faisceau électronique au cours de I’observation ou représente I’ordre local du matériau
monophasé. Des micrographies ont également été réalisées sur un film déposé a une pression
de travail de 10 Pa (Annexe 5). Une comparaison des diffractogrammes des rayons X de ce
film avec celui du film mince de WO; synthétisé avec 1,6 Nccm d’oxygéne (figure 111-24)
montre des pics larges, caractéristiques des matériaux amorphes. La figure fait ressortir un
tres 1éger épaulement sur la partie droite du pic de diffraction principal du spectre de Na,WO,

vers 35° qui pourrait correspondre a une structure de WO,.

Naoy35WOy

Intensité (u.a.)
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3-8
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Figure III-24 : Comparaison des diffractogrammes de rayons X d’un film de WO; et d’un film
Na,WO, synthétisés avec, respectivement, un débit d’oxygeéne de 1,6 et 1,5 Nccm obtenu avec
1’utilisation d’une anticathode de cuivre (K, =1,5406 A)

I.4. Structure électronique des films synthétisés et modélisation des

propriétés optiques
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La figure III-25 montre le spectre de pertes d’énergie des électrons du seuil K de
I’oxygeéne obtenu pour le film mince de Na,WO, synthétisé avec un débit d’oxygene de 1,5
Ncem en comparaison avec le spectre obtenu pour le film de WOs5 avec un débit d’oxygene de
1,6 Nccm (en noir). La normalisation en intensité a été faite a 580 eV. L’allure des deux
spectres est similaire. Toutefois, la contribution 4 semble avoir quasiment disparu pour
I’échantillon Nag3sWO, alors qu’il s’agit d’une caractéristique présente sur les spectres
simulés par Field et al. pour différentes phases de WO; (figure I1I-14 droite). Par ailleurs, la
comparaison des deux spectres révele un décalage du bord d’absorption et des pics 1 et 2 de
1,6 et 1,2 eV, respectivement, vers les hautes énergies pour le film contenant du sodium. Le
décalage obtenu est plus important que lors de la comparaison entre les deux films de WOs,
semblant indiquer une structure différente. Cela pourrait signifier que la modification de
structure locale pour le film Nag 3sWOy est différente de celle du film de WO; ayant une sous-
steechiométrique marquée. En se référant aux données présentées par Field et al.'*) le
décalage observé pour le pic 1 pourrait correspondre a une transition de la phase
orthorombique B (pour WO3) vers la phase quadratique o (pour Nag3;sWOy). Cependant
I’absence du pic 4 n’est pas cohérente avec cette analyse car il tend a se développer pour la
phase quadratique (figure III-14). Le décalage des pics 1 et 2 étant différent, implique une
modification de I’écart d’énergie entre les états ty,*, et octaédriques liantes, e,* (voir figure I-
2). 1l passe de 6 eV pour WO;3 a 5,3 eV pour Nag3sWO,. Kielwein' a montré que ce
décalage est linéaire avec x dans les bronzes de tungsteéne Na,WOs. Il s’explique par
I’hybridation moins marquée des orbitales W5d et O2p (voir figure I11-13) du fait de la liaison
préférentielle de I'oxygeéne avec le sodium qui affaiblit la liaison W-O dans les octaedres

WOe.
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Figure II1-25 : Spectres EELS du seuil K de I’oxygene de films minces de WO;_5 synthétisés avec un
débit d’oxygene de 1,6 Nccm (noir) et Nag 3s WO, synthétisé avec un débit d’oxygene de 1,5 Ncem.

Le spectre de pertes faibles du film Nag3sWOy a également été comparé a celui du
film de WOs; (figure I1I-26). Les conclusions sont similaires a celles de la partiec A lorsque
nous avons comparé les films de WO; synthétisés a 1,6 et 1 Ncem. On constate la diminution
en intensité de I’ensemble des signaux avec I’incorporation de sodium. Ceci peut étre
interprété comme une moindre densité d’états vides dans la bande de conduction. Ceci est
cohérent avec une conductivité électronique plus élevée d’un ordre de grandeur pour
I’échantillon dopé avec du sodium. Le rapport d’intensité entre le pic 2 et le pic 3 passe de
0,80 + 0,05 pour le film WOz a 0,86 = 0,05 pour le film Nag3sWO,. Dans la partie A,
I’augmentation de ce rapport avait été attribuée a la présence de lacunes d’oxygene. Ici, il est
plus difficile de conclure car le film est sous-stoechiométrique et contient du sodium

simultanément.
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Figure I1I-26 : Spectres des pertes faibles de films WOs;_; synthétisés avec un débit d’oxygene de 1,6
Ncem et du film Nag 3s WO,

Les mesures aux pertes faibles nous ont également permis d’estimer graphiquement le
gap ¢électronique et par modélisation de réaliser un tracé de Tauc. Les différentes valeurs de
gap déduites par les différentes méthodes sont reportées dans le tableau III-7 pour les deux
films. Les valeurs de gap obtenues par le tracé de Tauc a partir des données optiques et
électroniques ne sont pas cohérentes. En effet, la mesure optique donne un gap supérieur pour
le film contenant du sodium alors que la mesure électronique indique 1’inverse. A ce jour,
nous n’avons pas d’explication permettant d’expliquer cette différence. Toutefois, la mesure
optique est moins assujettie a des artefacts de mesure et de calcul. La mesure directe a partir

des données ¢€lectroniques est plus imprécise, ce qui peut expliquer les écarts observes.

Transmittance | Pertes faibles | Calcul via k
DO, Gap Gap Gap
cc eV eV eV
WO; 3.37 3,19 3,37
Nag 35 WO, 3,54 3,27 3,06

Tableau III-7 : Valeurs de gap optique et électronique du film de WO3 synthétisés avec un débit
d’oxygene de 1,6 Ncem et du film Na, 35 WO, obtenues par différentes méthodes

L’utilisation d’une cible métallique Na/W a donc permis de synthétiser des films
minces Na,WOy avec une valeur de x proche de 0,3 (détermination par EDS). Cette gamme
de valeur a été obtenue pour des synthéses utilisant un débit d’oxygene compris entre 0,5 et 2

Ncem. La possibilité de régler les parametres électriques du film en modifiant le débit
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d’oxygene lors de la synthése a été constatée. En effet, ce parameétre a une influence sur la
conductivité €lectronique des films Na,WO, (figure III-20). Celle-ci varie entre 10* S.em™ et

la valeur maximale de 2.102 S.cm™

, obtenue pour un débit d’oxygeéne de 1,5 Nccm. En
revanche, le débit d’oxygeéne ne montre pas ou peu d’influence sur la valeur de transmittance
des films étudiés puisque tous les films synthétisés sont hautement transparents. Les
micrographies obtenues par MEB et MET montrent une morphologie plus dense que celle
obtenue pour les films de WOj3 étudiés dans la partie A. La capacité de ces films a échanger

des cations de sodium de facon réversible est donc mise en question et fera 1’objet d’une étude

dans le chapitre suivant consacré aux analyses par voie €électrochimique.

II. Influence de la teneur en sodium sur les propriétés de films

minces Na,WO, synthétisés par co-pulvérisation

Dans la sous-partie précédente, nous avons utilisé la pulvérisation réactive d’une cible
Na/W pour synthétiser des films Na,WO, avec x proche de 0,35. Cette technique ne permet
pas, dans les conditions de synthése utilisées, d’explorer une large gamme de teneurs en
sodium. Dans ce qui suit, nous proposons une autre méthode basée sur la co-pulvérisation en
conditions réactives d’une cible céramique Na,WO, et d’une cible métallique de tungstene
qui permet de synthétiser des films avec 0,18 < x < 0,94. Nous avons jugé important de
conduire ces expériences du fait des résultats intéressants obtenus dans la thése de Maud
Jullien qui montraient que des films Na,WO, avec 0,3 < x < 1 peuvent échanger des ions Na*
tout en montrant une transparence ¢élevée dans le visible. Ces résultats, en contradiction avec
les résultats de la littérature sur le systetme NayWOs, appelaient des investigations
complémentaires, notamment concernant la structure des films. En fixant une tension de 200
V sur la cible céramique Na, WO, et en faisant varier le courant et la valeur de Dts de la cible
métallique de tungstene, il a été possible de faire varier le rapport Na/W dans une large
gamme comprise entre 0,18 et 0,94. La pression de travail a été fixée a 4,5 Pa sauf pour
synthétiser le film avec un rapport Na/W de 0,94 qui a nécessité de travailler avec une
pression de 3,3 Pa. Cette méthode de synthese présente des limites car elle n’est pas fortement
reproductible du fait que les cibles céramiques utilisées se fissurent, voire méme se
décomposent thermiquement, aprés seulement quelques heures de dépot. Les propriétés

résultantes sont exposées dans ce qui suit.
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II.1.  Propriétés optiques des films synthétisés

La teneur en sodium, x, dans les bronzes de tungsténe Na,WOj; cristallisés est connue
pour avoir une influence importante sur leurs propriétés structurales, optiques et €lectriques.
Les valeurs moyennes du rapport Na/W et O/W sont données dans le tableau III-8 pour
I’ensemble des films synthétisés. Les données pour le film Nag3sWO, sont également
reportées. On remarque que la teneur en oxygeéne ne suit pas de tendance nette avec la teneur
en sodium et se situe dans la gamme entre 2,7 et 3. Elle reste inférieure a 3 pour chaque film,

indiquant une sous-stecechiométrie.

Na/W O/W
X Y
0,18 2,92
0,29 2,71
0,5 2,89
0,62 2,78
0,94 2,82

Tableau III-8 : Evolution de la stoechiométrie en oxygeéne y des films NaxWOy en fonction de leur
teneur en sodium

La transmittance des films a été mesurée par spectrophotométrie dans la gamme UV-
Visible. Les figures III-27 gauche et droite présentent, respectivement, les valeurs de
transmittance et du coefficient d’absorption o obtenues pour les différents films Na,WO,

synthétisés, hors Na _3sWOy déja présenté dans la sous-partie précédente (figures III-21).

5
100 1.5x10 ——Na0,18WOy
/A —— Na0,29WO0y
—_ —— Na0,62WOy
S 80 /——-—-></ Na0,94WOy
8 1,0x10°+
g 604 a
= £
g L
c 404 3
S —— Na0,18WOy 5,0)(104 i
[ —— Na0,29WOy
—— Na0,62WOy
20 Na0,94WOy
0K 4 : : : : 00 EE—————
300 400 500 600 700 800 300 400 500 600 700 800
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Figures III-27: Evolution de la transmittance des films Na,WO, (gauche) et du coefficient

d’absorption a (droite) dans la gamme UV-Visible en fonction du débit d’oxygene utilisé lors de leur
synthése
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Les films sont transparents excepté celui ayant un ratio Na/W proche de 0,3. En effet,
ce film présente un aspect bleu et affiche une transmittance d’environ 30 % a 600 nm. Malgré
cette couleur qui pourrait correspondre au comportement d’un film Na,WO; avec une valeur
de x comprise entre 0,3 et 0,5°>"*!, I’absorption décroit avec la longueur d’onde alors que les
films NayWOj3 colorés par insertion ou par sous-stoechiométrie (voir partie A) présentent une
augmentation de 1’absorption avec la longueur d’onde dans le visible. D’aprés les travaux de
Groot et de Wijs™ I’incorporation de sodium dans les films de WO5 sous-steechiométriques et
amorphes ne modifie pas le gap mais introduit des niveaux localisés dans le gap. Il est
possible que ces niveaux correspondent a I’absorption au niveau des faibles longueurs d’onde.
Le film présentant un ratio Na/W de 0,29 semble également étre le plus sous-steechiométrique
en oxygeéne. Ce comportement pourrait donc étre 1i¢ & une présence plus importante de
niveaux dans le gap. Par ailleurs, le bord d’absorption n’est pas trés bien défini surtout pour
les deux teneurs les plus élevées en sodium. Ceci indique des queues de bandes étalées, c’est a

dire une énergie d’Urbach et une densité de défauts élevée.

—— Na0,18WOy 3,5
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« 1000 — Na0,62wW0y ) °
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§ 800/ ®
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Figures III-28 : (gauche) Tracé de Tauc pour les films Na,WO, synthétisés avec différentes valeurs de
débit d’oxygéne utilisé lors de la synthése et (droite) évolution correspondante du gap optique avec le
débit d’oxygene

Le gap a été extrait par le tracé de Tauc (figure III-28 gauche) et son évolution avec le
rapport Na/W est donnée sur la figure I1I-28 droite. La valeur pour I’échantillon avec le
rapport Na/W de 0,94 est incertaine car ce film présente une dispersion du coefficient
d’absorption sans bord d’absorption. Nous observons une stagnation de la valeur du gap avec
la valeur de Na/W, sauf pour I’échantillon NagWO, qui présente une valeur nettement
inférieure aux autres (3,19). Ces observations sont contradictoires avec les calculs et les
observations de Zhan et Zheng'** qui montrent une augmentation du gap dans la gamme de x

= 0,5-1 pour les bronzes de tungstene cristallisés. Les valeurs de gap obtenues sont également
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inférieures a celle de 1’échantillon Nag3sWO, présenté dans la sous-partie précédente. Ces
résultats montrent un comportement trés différent de nos films amorphes avec celui de

bronzes de tungstene cristallisés.

I1.2. Propriétés de conduction électroniques des films synthétisés

La figure I1I-29 montre 1’évolution de la conductivité électronique en fonction de la
composition en sodium des films. Les valeurs correspondant au film WO; et au film
Nag3sWOy ont été ajoutées pour référence. Les valeurs mesurées sont toutes supérieures a
celles de WOs, elles sont de fait largement acceptables pour une application éventuelle au sein
d’un dispositif électrochrome. Toutefois, les valeurs de conductivité obtenues restent

inférieures de plusieurs ordres de grandeurs a celles mesurées dans Na,WO3'>* ',
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Figure I11-29 : Evolution de la conductivité électronique des films Na,WO, synthétisés en fonction de
leur teneur en sodium

I1.3.  Analyses structurales des films synthétisés

Les analyses en diffraction des rayons X (figure I1I-30) sont caractéristiques de films
amorphes et les spectres sont similaires a ceux de I’échantillon de WO; de référence. Un léger
épaulement peut étre distingué sur la partie de droite de la bosse de diffraction principale de

certains échantillons mais il est difficile a interpréter.
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Figure I1I-30 : Diffractogrammes des rayons X de films minces Na,WO, obtenu avec I’utilisation
d’une anticathode de cuivre (K,; =1,5406 A)

La micrographie MET de la figure III-31 gauche présente une vue d’ensemble du film
Nay,1sWOy représentatif des autres films synthétisés. Comme pour le film Nag3sWOy, aucune
morphologie colonnaire n’est observée (figure I11-23 gauche). Des observations sur d’autres
films de la série ont mené a la méme conclusion. L’analyse a plus fort grandissement de la
figure I1I-31 droite montre également quelques zones de taille nanométrique ayant un aspect
cristallin. Cependant, le cliché de diffraction obtenu (insert) montre des cercles larges et
diffus qui n’ont pas permis d’indexer une structure cristalline. Il est globalement représentatif
d’une structure amorphe ou trés finement nanocristallisée. Ces observations ne permettent pas
de différencier les films synthétisés par co-pulvérisation de ceux synthétisés a partir d’une

cible métallique W-Na.
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Figures III-31 : Micrographies MET en champ clair (gauche) et HRTEM (droite) d’un film Na, ;sWO,
synthétisé par co-pulvérisation réactive entre des cibles Na, WO, et W

I1.4. Structure électronique des films synthétisés et modélisation des

propriétés optiques

La structure électronique peut permettre de différencier la structure cristalline des
films et de donner des informations sur I’origine des propriétés optiques et €lectriques. Nous
proposons ici une analyse de la structure électronique par XPS qui sonde les états de coeur et

EELS qui sont les états vides de la bande de conduction.

Les résultats de 1’analyse par XPS du niveau W4f sont présentées sur la figure I1I-32
pour les films Na,WOy avec 0 < x < 0,94. L’échantillon Nag35W0, n’a pas ét¢ mesur¢. Elles
exposent I’évolution de 1’état chimique du tungsténe en fonction du taux de sodium que
contiennent les films synthétisés. L’état chimique du tungsténe est représenté par le doublet

WA4f composé des pics W4 et Waf"?.
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Figure I11-32 : Evolution du doublet W4f des films Na,WOj, en fonction de leur teneur en sodium

La courbe noire représente un film WO;, ¢’est-a-dire un degré d’oxydation W pour
le tungsténe. Conformément aux valeurs trouvées dans la littérature' >, le pic W4f" apparait
vers 36 eV et le pic W42 vers 38 eV. On observe un décalage vers de plus faibles valeurs
d’énergie de liaison lorsque le taux de sodium contenu dans les films augmente. On
s’attendrait plutdt a voir apparaitre progressivement un second doublet caractérisant la

114,157

présence de plus en plus prononcée de I’état W qui apparait vers 34 eV mais le signal
g

ne peut pas étre modélisé par la présence de deux doublets. La figure III-33 gauche montre

I’évolution la position de du pic W4f"?

avec la teneur en sodium. L’état d’oxydation du
tungsténe semble évoluer de fagon continue et progressive de 6+ vers 5+ au-dessus d’un
rapport Na/W de 0,03, valeur proche de la limite théorique entre des films NayWO;3; non-
métalliques/métalliques. Un tel décalage progressif du doublet des états W4f a déja été
observé pour des monocristaux de NayWO; de structure cubique au comportement

métallique'>>"*,

Sur la figure III-32, on observe également un pic de faible intensité vers 30 eV,

\ J . 159.160 . . o .
correspondant a I’état Na 2p du sodium ~ ™. Ce pic varie en position et en intensité avec la
teneur en sodium dans les revétements en cohérence avec des observations sur monocristaux

de structure cubique au comportement métallique'>>">*,
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Figures I1I-33 : (gauche) Evolution de I’énergie de liaison du pic W4f7/2 en fonction du ratio Na/W
(droite) Evolution du décalage de I’énergie de liaison du pic W4f"* (en noir) et de I’intensité et du
décalage du pic situé vers 30 eV (en bleu) en fonction du ratio Na/W

Afin de tenter de corréler le changement de degré d’oxydation du tungsténe avec
I’augmentation de la quantité de sodium dans le film synthétisé, le décalage de I’énergie de
liaison du doublet W4f est représenté en fonction du ratio Na/W (Figure I1I-33 droite). On
constate qu’il augmente avec la quantité de sodium. Ce graphique confirme également que le
pic apparaissant vers 30 eV sur la figure II1-32 est bien représentatif du sodium puisque son
intensité augmente avec le ratio Na/W (courbe bleue). On note également un décalage de ce
pic avec la valeur de x. Cependant ce décalage semble évoluer linéairement contrairement aux
résultats de Chazaviel et al.'®, qui montrent une évolution de la forme AE ~ x"? pour des
bronzes de tungsténes Na,WO; de structure cubique.

La figure III-34 présente les spectres EELS au seuil K de I’oxygéne des films Na,WO,
synthétisé€s par pulvérisation cathodique magnétron avec, pour référence, le spectre de 1’oxyde
de tungsténe présenté précédemment (figure III-12). Le spectre du film Nag3sWO, est
¢galement présenté pour comparaison. La forme des spectres est semblable pour I’ensemble
des films et contrairement a 1’échantillon Nag 35WOy, I’ensemble des films synthétisés par co-
pulvérisation présente une contribution 4 bien observable. Toutefois, un décalage net du bord
d’absorption, du pic 1 et du pic 2 vers les énergies élevées par rapport au spectre de WOs5 est

observé pour tous les films contenant du sodium, comme dans le cas du film Nag 35WO,.
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Figure II1-34 : Spectres EELS au seuil K de I’oxygene des films minces de Na,WO,
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Le tableau III-9 et la figure III-35 permettent de mieux se rendre compte de 1’évolution

de I’énergie de ces pics avec la valeur de x. Ce décalage n’est pas complétement cohérent

avec ceux modélisés par Field et al. (figure III-14 droite) pour des transitions structurales

orthorhombique => monoclinique ou monoclinique => quadratique de 1’ordre local. Il est

donc difficile de conclure sur la nature de I’ordre local dans ces films méme si le décalage du

pic 2 est cohérent avec la transition 3 => a. Les bronzes de tungstene Na,WO; cristallins

, . \ . , . 1
présentent une structure cubique a partir de x > 0,3. De plus, des mesures expérimentales'™’

n’ont pas révélé de décalage en position du pic 1 des spectres de bronzes de tungsténe

cristallisés (cubiques) par rapport a WOs_s,

Décalage pic 1 2
eV
Nag13WOy 1,3 1,4
Nag20WOy, 1,6 1,5
Nay3sWO, 1,7 1,2
Nay,2WOy 1,8 1,2
NagosWO, 1,3 1,5
Y vers a 1 1,3
P vers y 0,9 0,4

Tableau III-9 : Décalage des pics 1 et 2 des films Na,WO, synthétisés en comparaison avec les

décalages lors des changements de phase y vers o et  vers y
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Par ailleurs, le signal EELS au seuil O K des bronzes de tungsténe cristallins présente
une contribution proche de 540 eV qui se développe avec x, contrairement a nos échantillons.
Il semble donc que les films synthétisés ne présentent pas, a 1’échelle locale, la structure

cubique des bronzes de tungsténe pour des valeurs de x > 0,4°%,

Nous avons tracé 1’évolution du décalage énergétique entre les états e,™* et t,™ a partir
de la position des pics 1 et 2 en incluant 1’échantillon Nag3;sWO, (figure III-35). La
comparaison avec I’évolution de la conductivité montre une bonne corrélation. Ceci peut
s’expliquer par I’évolution de I’intensité de I’hybridation : une faible hybridation entre les
états O 2p et W 5d au niveau des octacdres peut rendre difficile la mobilité des électrons. Elle
est liée a une diminution du décalage en énergie. La différence de décalage en énergie pour
les échantillons synthétisés par co-pulvérisation avec 1’échantillon synthétisé¢ a partir de la
cible Na-W tend a indiquer que les deux méthodes ne produisent pas le méme type d’ordre
local avec des liaisons Na-O plus fortes dans le cas de la pulvérisation réactive de la cible de
Na-W. Ce résultat montre que I’ordre local influence de fagon trés importante les propriétés

des films Na,WO,.
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Figure I1I-35 : Evolution de la conductivité et 1’écart énergétique entre les pics 1 et 2 en fonction de la
teneur en sodium des films minces Na,WO, étudiés

Le spectre aux pertes faibles de chaque film a été extrait et comparé a ceux des films
WOs.5 et Nag3sWO, étudiés précédemment (figure I11-36). Le spectre correspondant au film

Nag,04WOy n’est pas présenté car il s’avere étre trop bruité et pas suffisamment intense.
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On constate aisément que ’allure des spectres est similaire mais qu’il y a une baisse

d’intensité générale du spectre lorsque la composition en sodium augmente.

— W03
—— Na0,18WOy
—— Na0,29WOQy
—— Na0,35WOQy
Na0,62WOy

Intensité (u.a.)

Perte d'énergie (eV)

Figure I1I-36 : Spectres EELS des pertes faibles des films minces WO; et Na,WO,

L’¢évolution de I'intensité du pic 1, centré autour de 6-7 eV, tracé sur la figure I11-37
gauche met bien cela en évidence. Elle présente une diminution linéaire correspondant au
remplissage progressif de la bande de conduction lorsque la teneur en sodium des films
¢tudiés augmente. Le rapport d’intensité entre le pic 2 et le pic 3 a également été calculé pour
chaque film (figure I1I-37 droite). Ce rapport, comme la conductivité présentée sur la figure
III-35, montre un minimum pour le film Nag3sWOy. Dans la partie A, ’augmentation de ce
rapport avait été attribuée a la présence de lacunes d’oxygene. Ici, elle semble li¢e a la teneur

en sodium et éventuellement a la conductivité des films.
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Figures I1I-37 : Evolution de I’intensité du pic 1 (gauche). Rapport d’intensité entre les pics 2 et 3
(droite) en fonction du ratio Na/W des films étudiés
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Les mesures aux pertes faibles nous ont également permis d’estimer graphiquement le
gap ¢électronique et par modélisation de réaliser un tracé de Tauc. Les différentes valeurs de
gap déduites par les différentes méthodes sont reportées dans le tableau I1I-10 pour les deux
films. Les valeurs de gap obtenues par le tracé de Tauc a partir des données optiques et
¢lectroniques sont cohérentes et indiquent un gap légerement plus ¢€levé pour les films
contenant du sodium, excepté le film non transparent Nag0WO,. Ces valeurs a la hausse de
gap pourraient s’expliquer par une introduction de défauts dans le gap dus au sodium. Ce
comportement est opposé & celui des bronzes de tungsténe cristallisés'®'. Les valeurs restent

toutefois plus faibles que celle du film Nag 35WO,.

Transmittance | Pertes faibles | Calcul via k
DO, Gap Gap Gap
Ncem eV eV eV
WO; 3,37 3,19 3,37
Nayg,1sWOy 3,41 3,15 3,29
Nag WOy 3,19 3,34 3,28
Nag WOy 3,44 3,4 3,37

Tableau III-10 : Comparaison des valeurs de gap optique des films NaxWOy obtenues par différentes
méthodes

Les films minces Na,WO, synthétisés a partir d’une cible céramique montrent des
variations importantes de transmittance en fonction des conditions d’élaboration qu’il n’a pas
été possible d’expliquer simplement. Il est possible qu’il soit li¢ a 1’introduction de niveaux
dans le gap mais sans pouvoir distinguer aisément les effets de la sous-steechiométrie en
oxygene et de la teneur en sodium. Du fait de cette variabilité des résultats, expliquée par la
faible reproductibilité des synthéses par co-pulvérisation, il a été plus aisé de concentrer les

analyses ¢électrochimiques du chapitre 4 sur le film synthétisé a partir de la cible Na-W.
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Conclusion

La premicre partie de ce chapitre a ¢été dédiée a 1’étude de l’influence de la sous-
steechiométrie en oxygene de films minces WOs;_s sur leurs propriétés optiques et €lectriques.
Celles-ci sont fortement influencées par la sous-steechiométrie en oxygene qui est aisément
régulée par D’intermédiaire du débit d’oxygéne pendant la synthése. Le coefficient
d’absorption évolue linéairement avec la sous-stecechiométrie alors que la conductivité suit une
évolution parabolique avec ce méme paramétre. Dans une seconde partie nous avons évalué la
possibilité de modifier les propriétés de film du systéeme Na-W-O en testant deux méthodes de
synthése basées sur la pulvérisation réactive d’une cible Na-W et sur la co-pulvérisation d’une
cible Na,WO, et d’une cible de tungsténe. Seule la premi¢re méthode est reproductible et
permet d’espérer une application ultérieure des films qui présentent une transparence ¢élevée et

une conductivité électronique significative.

Des mesures de structure électronique ont permis de réaliser des interprétations du
comportement €lectrique sur la base du transfert électronique vers les états W5d de la bande

de conduction et d’identifier des modifications de 1’intensité des liaisons W-O.
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Chapitre 4 : Caractérisations du phénomene
d’intercalation de sodium au sein des films WO;
et Na,WO,
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Introduction

Les propriétés optiques, électriques et structurales des films WO;_; étudiées dans le
chapitre précédent ont mis en évidence une variation importante de la conductivité
¢lectronique avec la sous-steechiométrie en oxygene dans ces films et suggéré des possibilités
d’optimiser leur comportement électrochimique. Par ailleurs, 1’analyse des films Na,WO, a
révélé des propriétés qui contrastent avec celles des bronzes de tungstene Na,WO;. Les
résultats préliminaires de la thése de Maud Jullien’ tendaient & indiquer que ces films
possédent la capacité d’échanger des ions Na'. Ainsi, il est pertinent d’étudier leurs propriétés
¢électrochimiques afin de préciser leur comportement et d’évaluer la possibilité de les utiliser

dans de futurs systémes €lectrochimiques.

Dans ce chapitre, les comportements électrochimiques et électrochromes des films
d’oxyde de tungsténe WOs5 synthétisés dans le chapitre précédent, en milieu aqueux et non-
aqueux, sont étudiés. L’objectif est d’analyser les phénomenes d’insertion et de désinsertion
de cations sodium au sein du film mince électrochrome de WO; afin de mieux les
comprendre. Ces analyses permettront d’extraire des paramétres caractéristiques tels que le
taux de sodium inséré dans le film, les quantités de charges insérées, 1’efficacit¢ coulombique,
le coefficient de diffusion du sodium au cours du cyclage électrochimique ainsi que la
transmittance suivie in-situ. Cette étude est complétée par une bréve analyse ellipsométrique
sur un film NayWO; inséré et coloré. Enfin, une analyse par voltampérométrie cyclique est

réalisée sur un film Nag 35 WO, synthétisé dans le chapitre précédent.
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Partie A : Interaction des films de WO; avec le milieu

d’analyse

I. Phénoméne de dissolution des films en solution aqueuse

I.1. Comportement électrochimique

Afin de pouvoir comparer nos résultats avec ceux obtenus au cours des travaux réalisés
par Maud Jullien lors de son doctorat’, des analyses ¢€lectrochimiques ont été effectuées en
milieu aqueux via I’utilisation d’une solution de sulfate de sodium Na,SO4 a 0,1 mol.L'".
Cette solution a été choisie car elle fournit les ions sodium, est électrochimiquement inerte et
contient des especes non ¢électroactives. Les conditions opératoires ont été définies sur la base
des travaux de thése de Maud Jullien. Une vitesse de balayage de 0,5 mV/s a été utilisée pour
caractériser un film poreux synthétis¢é a haute pression (environ 4,5 Pa) en atmosphere
réactive avec un débit d’oxygene de 1,6 Nccm avec un courant de 200 mA appliqué sur une
cible de tungstene métallique. La fenétre €lectrochimique était comprise entre -0,7 et +0,2 V
vs AgCl/Ag. Nous avons pu observer plusieurs cycles présentant un signal significatif mais

une décroissance du courant est rapidement constatée au cours du cyclage (figure IV-1).
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Figure IV-1: Cycles voltampérométriques d’un film de WO; analysé dans une solution aqueuse
Na,SO, (0,1 M) a une vitesse de balayage de 0,5 mV/s
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Cette diminution du signal électrochimique et I’observation a 1’ceil nu de 1’aspect du
film en fin d’analyse (rosé comme ITO seul) laissaient penser a une dégradation de ce dernier.
Afin d’obtenir un plus grand nombre de cycles voltampérométriques présentant un courant
significatif, une étude portant sur I’influence de la vitesse de balayage a été réalisée. Pour
limiter I’influence de la dégradation des films sur les résultats, six échantillons différents ont
été utilisés. La figure IV-2 montre 1’évolution du second cycle voltampérométrique des films

de WOj; caractérisés avec des vitesses de balayage allant de 1 a 100 mV/s.

2,0
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1,0 1
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2 0,0+
E 054
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1,51 — 10 mV/s
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-2,01 — 1 mV/s
'2,5 T T T T T
-0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2

Ewe (V vs AgCl/AQ)

Figure IV-2: Second cycle voltampérométrique d’un film de WO; dans une solution aqueuse de
Na,SO, (0,1 M) pour différentes vitesses de balayage

Outre une grande différence de densité de courant maximale (celle-ci augmente
logiquement avec la vitesse de balayage), les allures des cycles sont similaires a celle obtenue
par Gillespie et al.'®. Comme les films d'oxyde de tungsténe amorphes ont une large
distribution de sites d'intercalation différents énergétiquement, les voltampérogrammes
cycliques n’affichent pas de pics cathodiques distincts'®. L’optimisation de la vitesse de
balayage nécessite d’effectuer un compromis pour avoir une bonne définition des courbes,
pour étre en équilibre quasi-stationnaire et pour tracer un maximum de cycles avant la
dégradation du film. Une vitesse de 20mV/s nous a paru amplement adéquate pour obtenir un
nombre suffisant de cycles (un cycle dure 90 secondes) et donc vérifier la reproductibilité et
la réversibilité du phénomeéne d’intercalation de cations. Une analyse par voltampérométrie
cyclique (figure IV-3) a été effectuée dans une solution aqueuse de sulfate de sodium sur un
film mince de WO; a une vitesse de 20 mV/s afin d’observer le comportement de ce film

électrochrome.
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Figure IV-3 : Voltampérogramme cyclique d’un film de WO; immergé dans une solution de Na,SO4
(0,1 M) a20 mV/s

La coloration bleu foncé observée (figure 1V-4) indique la réduction provoquée par

I’intercalation des cations.

Figure IV-4 : Photographie d’un film électrochrome de trioxyde de tungstene WO; a I’état inséré
(bleu) par voltampérométrie cyclique dans une solution de Na,SO, (0,1 M) a 20mV/s

Lors de l'inversion du potentiel, on observe une décroissance du courant anodique, ce qui
signifie qu’il y a désintercalation des cations du film, entrainant sa décoloration. Malgré tout,
le constat posé¢ précédemment reste sensiblement identique, a savoir qu’une dégradation du
film se produit au cours du temps. Apres vingt cycles (courbe bleue), I’intensité maximale a
nettement diminué par rapport a celle obtenue au cours du premier cycle.

En faisant I’hypothése que les ions intercalés sont uniquement de type Na', le taux

d’intercalation de sodium, autrement dit la valeur x de NayWOs3, a pu étre calculé a partir des
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voltampérogrammes de la figure IV-3 par intégration des quantités de Coulomb. En fixant une
valeur approximative du nombre de moles du film de WOs; (en utilisant une densité théorique
de 7,16 g/cm’ et en tenant compte des caractéristiques géométriques telles que I’épaisseur et
la surface), une valeur proche de 0,30 est obtenue pour le premier cycle. Cette valeur, comme
mentionnée dans la littérature'®, est suffisante pour observer une coloration « bleue » du film
(Figure IV-4Figure ). Ensuite, en concordance avec I’évolution des voltampérogrammes, deux
hypotheses peuvent étre posées : soit le taux de sodium intercalé dans le film de WO; diminue
avec le cyclage, soit une dissolution du film se produit au cours du temps. Afin de tester ces
hypothéses, une étude par microscopie €électronique a balayage a été réalisée en détection des
électrons secondaires et a été couplée a des mesures de la composition locale par EDS.
L’image (figure IV-5) en détection des électrons secondaires a €té prise a I’interface entre une

zone en contact avec la solution aqueuse (a gauche) et une zone qui ne 1’était pas (a droite).

Figure IV-5 : Micrographie réalisée par microscopie €lectronique a balayage en mode de détection des
¢lectrons secondaires du film de WOj; aprés analyse par voltampérométrie cyclique dans une solution
de Na,SO, (0,1 M) a une vitesse de balayage de 20 mV/s

Cette image montre la disparition du film d’oxyde de tungsténe sur la zone qui était en
contact avec la solution aqueuse (partie gauche) alors que le film de WO; est toujours présent
sur le reste de 1’échantillon bien que fortement fissuré et en cours de délamination. Ces
différentes observations indiquent une dissolution des films d’oxyde de tungsténe au contact

de I’¢électrolyte. Ceci se justifie a partir du diagramme de Pourbaix du tungsténe (figure 1V-6).
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Figure IV-6 : Diagramme de Pourbaix du tungsténe W, inspiré de'®

En effet, ’oxyde de tungstene WOs3 est stable pour une valeur de pH inférieure a 4.
Pour un pH supérieur, ’oxyde se corrode et se dissout. Le pH de la solution utilisée
précédemment a une valeur de 4,26, ce qui explique la dissolution des revétements dans les
conditions d’analyse. Afin d’éviter le phénoméene constaté, la valeur du pH de la solution, a
¢t¢ diminuée a 1’aide d’une solution tampon a base d’hydrogénophtalate de potassium
(CsHsKOy4 ; 0,1 M) et d’acide chlorhydrique (HCI ; 0,1 M), jusqu’a une valeur de pH de 2,65.
Malgré ce changement important et des conditions de travail a priori favorables, la tenue du
film est améliorée mais la dissolution reste observable. En effet, une chute des valeurs de
courant est encore observée a partir d’une trentaine de cycles lors d’analyses
voltampérométriques a une vitesse de balayage de 20 mV/s (figure IV-7). Cependant, on
observe une augmentation initiale de la densité de courant jusqu’au vingtieme cycle, pouvant
étre expliquée par un phénoméne de vieillissement déja mis en évidence dans le cas de
Iinsertion de protons'®®. On peut donc souligner la possibilité de réaliser des mesures
représentatives du phénomene d’intercalation réversible en se placant dans cette configuration

et en se limitant a un nombre de cycles restreint.
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Figure IV-7 : Voltampérogramme d’un film de WO; dans une solution de Na,SO, (0,1 M) ayant une
valeur de pH inférieure a 3 a une vitesse de balayage de 20 mV/s

La solution aqueuse de sulfate de sodium étant a un pH inférieur a 3, c’est a dire dans le
domaine de stabilit¢ de WOs;, les éventuels problémes de dissolution sont évités pour un
temps de sé¢jour suffisamment court dans la solution (inférieur a 45 minutes). En revanche, la
solution étant acide, il pourrait se produire une intercalation concurrentielle et concomitante
des protons H™ dans le film électrochrome lors de 1’intercalation de cations de sodium Na'.

Nous examinerons cette possibilité dans la sous-partie II1.

I.2.  Suivi optique in-situ

Avec I’objectif de caractériser au mieux le comportement des films électrochromes, il
¢tait important de pouvoir étudier 1’évolution des propriétés optiques de ceux-ci au cours des
réactions d’intercalation et de désintercalation. Ainsi, 1’é¢tude des données optiques issues
d’un spectrophotométre couplé a une cellule électrochimique s’est avérée pertinente (le
couplage est présenté dans le chapitre 2). La figure IV-8 représente I’évolution in-situ de la
transmission optique du film électrochrome étudié lors de la voltampérométrie cyclique de la
figure IV-7. L’évolution présentée a été obtenue a une longueur d’onde de 600 nm
correspondant a une forte intensité de coloration du matériau'®’. Cette évolution coincide
parfaitement avec la diminution des valeurs d’intensité au cours du temps ou du cyclage
¢lectrochimique. En effet, lors des premiers cycles, une variation de transmittance est
observée avec une amplitude constante allant de 75 % a 1’état désinséré (décoloré) a une

valeur légérement inférieure a 50 % lors de ’insertion conduisant a la coloration (formation
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de NayWO3). Cette amplitude entre états inséré et désinséré diminue ensuite progressivement
jusqu’a stagner a une valeur faible d’environ 5 %. Cela concorde avec la dissolution du film

observée précédemment (figure IV-5) car celle-ci engendre une quantité moindre d’oxyde de

tungsténe (diminution de ’épaisseur du film)'®®

100

[0}
o
1

40

Transmittance (%)

N
o
1

6000 8000 10000

Temps (s)

0 2000 4000

Figure IV-8 : Evolution in-situ de la transmission optique a 600 nm d’un film de WO; au cours de

cyclage voltampérométrique dans une solution de Na,SO, (0,1 M) ayant une valeur de pH inférieure a
3 a une vitesse de balayage de 20 mV/s

Le tableau IV-1 résume les différentes données pouvant étre extraites des courbes de

voltampérométrie cyclique et de leur suivi optique in-situ.

Cycle Qu | Qu | Tea |Tox |t | toa | Mo | CE
milieu aqueux
mC/cm? | mC/em? | % % % cm?’C | em?C %
NaxS0y

1 10,36 8,63 48 74 26 18,14 21,79 | 83,23

5 9,44 8,73 47 73 26 20,25 21,91 | 92,42

10 9,91 9,3 47 72 25 18,69 19,92 | 93,81

20 11,23 10,28 48 70 22 14,59 15,94 | 91,56

50 6 4,77 59 69 10 11,34 14,26 | 79,53

100 3,42 2,35 64 69 5 9,55 13,89 | 68,79

Tableau IV-1 : Quantités de coulombs échangés Q, transmittances T, contraste optique AT, efficacité
¢lectrochromique nox et nred , efficacité coulombique CE au cours du cyclage d’un film de WO3 en
solution aqueuse Na2S04 (0,1 M) (courbes de voltampérométrie cyclique et du suivi optique in-situ)
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L’efficacité¢ ¢€lectrochromique, parfois nommée efficacité de coloration, est un
parametre important pour les matériaux électrochromes et représente la mesure quantitative
de la couleur formée par électrochimie. Elle est relative a la charge injectée nécessaire pour
produire un changement de couleur dans le matériau'®’. Généralement, les électrochromes
organiques montrent une valeur n supérieure aux especes inorganiques car les absorptivités
molaires de ces derniéres sont habituellement plus élevées'®. Les valeurs 1 obtenues par les
analyses réalisées sont proches de 20 cm?/C et diminuent légérement avec la chute de

170
1.

I’efficacité coulombique. Elles correspondent a celles obtenues par Kim et a pour des

films amorphes synthétisés par pulvérisation cathodique magnétron réactive et a celles

obtenues par Hutchins et al.'”’

pour des films polycristallins déposés par pulvérisation
radiofréquence lors de I’insertion de cations de lithium Li". Elles sont suffisamment élevées,
au moins lors des 30 premiers cycles, puisqu’une variation de la coloration du film
¢lectrochrome est observée. Ces valeurs d’efficacité électrochromique permettent également
d’en déduire D’efficacité coulombique, autrement dit le coefficient de réversibilité. On
constate que celui-ci chute aprés le vingtieme cycle pour atteindre une valeur de 69% au

centieme cycle (tableau IV-1). Cette diminution confirme qu’il y a toujours une dégradation

du film de WO; au cours du temps.

II. Etude du comportement électrochimique de WO; en milieu non

aqueux

Pour s’affranchir du phénomene de dissolution deux alternatives aux mesures présentées
précédemment ont été envisagées : le recours a des liquides ioniques ou a un électrolyte

solide.
II.1. Comportement dans un liquide ionique

Des études antérieures menées au sein de I’équipe' ™ ont montré que les liquides ioniques
(a température ambiante) sont de bons candidats pour une application électrochimique en
milieu non aqueux. En effet, ils posseédent des propriétés physico-chimiques intéressantes
pour une utilisation en tant qu’électrolyte (ils sont modulables par modification de la nature
de P’anion et du cation). De plus, les liquides ioniques, dits de deuxiéme génération, sont

stables vis-a-vis de I’air et de I’eau et possédent un large domaine d’électroactivité (DEA). Ils
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sont également caractérisés par une faible température de fusion (inférieure a 100°C), et une
bonne stabilité¢ thermique (jusqu’a 350°C). De plus, ils possédent une tres faible tension de
vapeur ce qui fait qu’ils sont peu volatils, non explosifs et quasi ininflammables. Toutefois, ils
ont deux principaux inconvénients; d’une part une viscosit¢ ¢élevée entrainant une
conductivité¢ ionique plus faible, d’autre part ils rendent la solubilité¢ des sels métalliques
difficile (en leur sein). Notre choix s’est porté vers I’électrolyte constitu¢é de 1’anion
bis(trifluorométhylsulfonyl)imidure d’acronyme TFSI et d’un cation de type Pipéridinium, le
1-butyl, 1-éthylpipéridinium d’acronyme BEPip" (figures IV-9).

F O\\S/N\S//O F
N/

N+
F F
_/_/ L(:H3
H;C

Bis(trifluorométhylsulfonyl)imidure
TFSI

Figures IV-9 : Représentation de I’anion TFSI (gauche) et du cation BEPip" (droite)

Le liquide ionique choisi posséde de bonnes propriétés pour cette application, a savoir

1 .
& se situant

un caractére peu hygroscopique et une viscosit¢ modérée a 20°C (240 mPa.s)
parmi les plus faibles de la gamme (permettant de ne pas trop ralentir la diffusion des
cations). L ajout d’un sel métallique de sodium de type Na" TFSI a été choisi, bien qu’il soit
trés colteux, car le fait d’avoir un anion du méme type que celui contenu dans le liquide
ionique permet d’augmenter la solubilité du sel. Des analyses par voltampérométrie cyclique
ont été réalisées dans les mémes conditions que pour les mesures en solution aqueuse (figure
IV-10). Une bonne stabilité du systeme d’oxydo-réduction est observée et on constate que les
signaux de ce systéme sont bien mieux définis que ceux obtenus en milieu aqueux. Les

potentiels anodiques et cathodiques sont proches, respectivement, de -0,1 V et -0,4 V (vs

AgCl/Ag).
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Figure IV-10 : Voltampérogramme d’un film de WO; dans une solution de liquide ionique BePipTFSI
dans laquelle a été dissout un sel de sodium NaTFSI, a une vitesse de balayage de 20 mV/s

Un suivi optique in-situ correct n’ayant pu étre effectué du fait de la viscosité du
liquide ionique, des mesures optiques ex-situ ont été réalisées (figure IV-11). On observe ici
une amplitude de variation de transmittance entre état inséré et désinséré (environ 40 % a 600

nm) bien supérieure a celle obtenue en milieu aqueux.
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Figure IV-11 : Evolution de la transmittance optique d’un film WOs dans le visible pour les états brut

d’élaboration, inséré et désinséré (a -0,6 et 0,2 V) par cyclage voltampérométrique en liquide ionique
BePipTFSI a une vitesse de 20 mV/s
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Une micrographie a été effectuée par microscopie ¢électronique a balayage en détection
des électrons secondaires (figure IV-12) afin de prouver que le film ne subit pas la
dégradation observée dans le cadre des analyses effectuées en milieu aqueux. Elle a été
réalisée sur un film analysé pendant 400 cycles de voltampérométrie a 20 mV/s. On constate
que la surface de I’échantillon est homogeéne malgré la présence de quelques fissures de
tension. Une analyse EDS des ¢léments W et O sur celle-ci a permis de constater que la
présence d’oxyde de tungsténe est homogene sur toute cette zone qui était en contact avec le

liquide ionique durant la voltampérométrie cyclique réalisée.

Figure IV-12 : Micrographie réalisée par microscopie électronique a balayage en mode de détection
des électrons secondaires du film de WOj; aprés analyse par voltampérométrie cyclique dans une
solution de liquide ionique BePipTFSI (0,1 M) a une vitesse de balayage de 20 mV/s

Le tableau IV-2 montre les valeurs d’efficacité coulombique mesurées avec un
électrolyte constitué¢ de liquide ionique. Elles augmentent avec le cyclage et tendent méme
vers une valeur de 100 % pour le centieme cycle alors que les quantités de charges échangées

Qox €t Qreq diminuent 1égerement.

Cycle Qred Qox CE
mC/cm? mC/cm? %

1 6,04 4,97 82,32
10 5,57 5,45 97,88
20 5,60 5,39 96,25
50 5,41 5,34 98,76
100 491 491 100

Tableau IV-2 : Evolution des quantités de charges insérées et de ’efficacité coulombique en fonction
des cycles voltampérométrique effectués en solution de liquide ionique pour un film de WO3
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Cet ¢lectrolyte, permettant uniquement 1’intercalation de cations de sodium dans le
matériau, a répondu a nos attentes. Il confirme que c’est bien le milieu aqueux qui est a
I’origine de la dégradation du film d’oxyde de tungsténe et non le film lui-méme qui est de

mauvaise qualité.

I1.2. Comportement au contact d’un électrolyte solide

La seconde solution envisagée repose sur 1’utilisation d’un électrolyte solide amorphe
de type NaSICon (Na Super Ionic Conductor) de 300 nm d’épaisseur directement synthétisé
par co-pulvérisation cathodique magnétron, a partir d’une cible métallique de Zr-Si et d’une
cible céramique de NazPOy, a la suite du film électrochrome. Le dép6t d’un film ayant un réle
d’¢électrolyte solide conducteur de sodium devrait permettre d’empécher d’une part le contact
entre 1’¢lectrolyte liquide et le film électrochrome et d’autre part I’intercalation de proton
dans le film. Si I’électrolyte solide joue effectivement un rdle protecteur, les analyses
¢lectrochimiques en solution aqueuse telles que Na,SO4 ne devraient plus conduire a la
dissolution du film électrochrome. Une analyse électrochimique a été effectuée en milieu

aqueux afin de vérifier cela (figure IV-13).
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Figure IV-13 : Voltampérogramme d’un film de WOj; recouvert d’un électrolyte solide dans une
solution de Na,SO, (0,1 M) a une vitesse de balayage de 20 mV/s

La figure IV-13 met en évidence I’existence d’un phénomene de résistance plus
important pour I’ensemble bicouche WO3/NaSiCon comparativement a la couche WO3 seule
avec un écart plus grand en potentiel entre insertion et désinsertion relatif a un systéme plus

lent et donc a un transfert de charge a I’interface moins rapide. Elle montre d’autre part
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qu’une bonne stabilité¢ des cycles de voltampérométrie est obtenue, méme apres 100 cycles.
On remarque également que le courant, que ce soit en réduction ou en oxydation, augmente
au cours du cyclage, ce qui peut étre attribué au phénoméne de vieillissement évoqué
précédemment. Cette analyse a €té couplée avec une analyse spectrophotométrique in-situ
afin de suivre 1’évolution de la transmittance du film de WO; (figure IV-14). Il est constat¢,
d’une part, que la variation de celle-ci est relativement stable au cours du temps et, d’autre
part, que son amplitude est plus importante que celle obtenue en milieu aqueux (AT = 50 %).
Cette différence d’amplitude, couplée avec les variations optiques obtenues en liquide
ionique, laisse suggérer que le phénomene de dissolution en milieu aqueux débute dés la mise
en solution du film électrochrome. Il engendre ainsi une valeur de transmittance en réduction
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Figure IV-14 : Evolution in-situ de la transmission optique a 600 nm d’un bicouche NaSICon/WO;
analysée par voltampérométrie cyclique dans une solution de Na,SO,4 (0,1 M) ayant une valeur de pH
inférieure a 3 a une vitesse de balayage de 20 mV/s.

Comme le laisse suggérer la figure IV-14, la valeur de I’efficacité coulombique est

stable en milieu aqueux grace a 1’ajout de cet électrolyte solide (tableau IV-3).

Cycle Qred Qox CE
mC/cm? mC/cm? %

1 1,90 1,80 94,86
10 2,07 1,91 92,34
20 2,14 1,92 89,93
50 2,03 1,86 91,84

100 1,89 1,74 92,23

Tableau IV-3 : Evolution des quantités de charges insérées et de I’efficacité coulombique en fonction
des cycles voltampérométriques effectués en solution aqueuse pour un bicouche NaSICon/WO3
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Les bons résultats obtenus avec 1’ajout de cet €lectrolyte solide permettent d’envisager

de I’intégrer dans un dispositif électrochrome tout solide bas¢ sur la conduction du sodium.

I1.3. Comparaison des différentes méthodes pour éviter la dissolution

du film électrochrome

Ces deux solutions, liquide ionique et électrolyte solide, ont été testées et donnent
toutes les deux des résultats encourageants. La figure IV-15 représente 1’évolution de
I’efficacité coulombique déterminée lors de voltampérométries cycliques effectuées en milieu
aqueux et acide Na,SO4 (0,1 M), avec ou sans ajout d’un électrolyte solide sur le film mince
de WO;3, et en milieu liquide ionique en fonction du nombre de cycles. On observe une bonne
stabilité en milieu aqueux mais seulement pour un faible nombre de cycles. En revanche, pour
les deux solutions alternatives envisagées, 1’efficacité coulombique est supérieure a 90 % et
méme proche de 100 % pour I’électrolyte liquide ionique et reste stable au cours du temps
contrairement a celle obtenue en milieu aqueux sans ajout d’électrolyte solide. Toutefois, les
courants d’échange sont plus faibles avec ces méthodes alternatives. Cette différence pourrait
s’expliquer par la pénétration plus importante de I’électrolyte aqueux dans les pores de la

morphologie ouverte du film WOs (voir figure I1I-8).
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Figure IV-15: Comparaison de 1’évolution de I’efficacité coulombique dans différents milieux et
différentes configurations d’électrodes au cours de cyclage voltampérométrique
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I1I. Etude de la co-intercalation de cations de sodium et de protons

en milieu aqueux

Il est utile de vérifier s’il y a co-intercalation H'-Na' en milieu aqueux et de valider la
possibilité d’utiliser la solution aqueuse avec de courts temps de séjour pour caractériser
I’insertion d’ion Na'. Ainsi, des analyses par spectrométrie de masse d’ions secondaires ont
¢été effectuées au cours de chronoampérométrie a -0,6 V (vs AgCl/Ag), sur des films minces
de WOs; a I’état brut et apres insertion en milieu H,SO4 (0,1 M), Na,SO4 (0,1 M) et en milieu
liquide ionique contenant des cations Na (Figure IV-16). Ce potentiel correspond a une
valeur proche du taux maximal d’insertion de cations Na’ obtenu par voltampérométrie
cyclique. L’¢lectrolyte liquide ionique permet d’insérer uniquement des cations de sodium car
il ne contient pas de protons H'. Les profils obtenus sont présentés sur la figure IV-16 pour un

temps de mesure équivalent a I’analyse en épaisseur du film d’oxyde de tungsténe.
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Figure 1V-16 : Profils SIMS de films minces WOs; a 1’état brut (traits pleins) et réduit (inséré) en
milieu H,SO, (traits discontinus), Na,SO, (pointillés) et liquide ionique basé sur Na' (alternance
pointillés/traits discontinus)
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Les cinquante premicéres secondes ne sont pas a prendre en compte, elles
correspondent a la mise en équilibre de ’abrasion ionique et a I’analyse de I’extréme surface
sur laquelle a été déposée une couche d’or pour rendre 1’échantillon plus conducteur. Dans
tous les cas, les quantités de tungsténe (en orange), d’oxygene (en bleu) et d’hydrogene (en
noir) n’évoluent pas ou peu, le film de WO; n’est donc pas altéré par les analyses
¢électrochimiques. Les mesures d’hydrogéne ont sensiblement la méme intensité, ce qui
signifie que les protons intercalés en milieu aqueux H,SO4 ou Na,SO,4 dans le film sont
négligeables par rapport a I’humidité que peut contenir le film. Cette humidité peut étre
incorporée lors de la synthése des films car 1’enceinte de dépot ne se trouve pas sous ultra-
vide mais également lors du transport des films entre les différentes caractérisations. En
revanche, la quantit¢ de sodium augmente nettement pour I’utilisation d’électrolytes en
contenant (sulfate de sodium et liquide ionique). Bien qu’il soit impossible de raisonner a
partir des intensités relatives des éléments pour discuter des compositions de fagon
quantitative, nous pouvons malgré tout en déduire qu’il y a bien insertion de cations Na" en
milieu sulfate de sodium, a laquelle peut s’ajouter une intercalation de protons mais
négligeable. La nette augmentation de I’intensité du sodium aprés polarisation négative est
suffisante pour attribuer la coloration bleue du film a I’intercalation du sodium. Ainsi, il est
possible d’effectuer des mesures en milieu aqueux en se limitant aux premiers cycles et

. . \ . . . +
celles-ci correspondent bien a I’intercalation de cations Na'.

Partie B : Caractérisation du comportement
électrochimique et du comportement électrochrome des

films WO3

I. Coefficient de diffusion de Na* dans WO,

Nos mesures confirment bien la possibilité d’insérer de fagon réversible des ions Na" dans
les films WOs. Une grandeur intéressante pour la caractérisation de ce phénomene est le
coefficient de diffusion. La détermination du coefficient de diffusion du sodium dans 1’oxyde
de tungsténe a pu €tre conduite de trois différentes manieres, a savoir la méthode de Randles-

Sevcik, la méthode de Cottrell et par spectrométrie d’impédance électrochimique.
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I.1. Méthode de Randles-Sevcik

Le coefficient de diffusion de Na" dans le film électrochrome a été calculé & partir des
voltampérogrammes obtenus avec une vitesse de balayage de 20 mV/s (figure IV-7) et de
1’équation de Randles-Sevcik (Equation II-36). En faisant I’hypothése que le ratio Na/W a une
valeur maximale de 0,3 aprés insertion, le paramétre n correspondant au nombre d’électrons
¢changés vaut donc aussi 0,3. Le tableau IV-4 présente les valeurs calculées en insertion et en
désinsertion, en utilisant respectivement I’intensité du « pic » de réduction et de celui plus net

d’oxydation.

Cycle Jred Jox Dred Dox

mA/cm? mA/cm? cm?/s cm?/s
1 1,278 0,292 1,02E-09 | 5,34E-11
10 1,278 0,357 1,02E-09 | 7,98E-11
20 1,233 0,544 9,51E-10 | 1,85E-10
30 1,064 0,51 7,08E-10 | 1,63E-10
60 0,621 0,176 2,41E-10 | 1,94E-11
100 0,293 0,027 5,37E-11 | 4,56E-13

Tableau IV-4 : Evolution des densités de courant et des coefficients de diffusion du sodium lors de la
réduction et de l'oxydation d’un film de WO3 en solution aqueuse en fonction du cycle
voltampérométrique

On constate que les valeurs des coefficients de diffusion en insertion sont plus élevées
qu’en désinsertion. Cela s’explique en partie par le fait que nous n’observons pas de pic de
réduction. Ainsi, les valeurs d’intensité choisies sont celles obtenues a -0,6 V, c’est-a-dire les
valeurs maximales. Afin de limiter I’erreur sur ces valeurs, un second calcul a été effectué. En
effet, il est possible d’observer un léger épaulement sur certains cycles (courbe grise
représentant le 30me cycle sur la figure IV-7). Cela permet de supposer que la réduction se
produit a un potentiel légerement plus élevé. Ainsi, les valeurs d’intensités en réduction ont

été prises au potentiel -0,5 V.
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Le tableau IV-5 montre les résultats obtenus, qui sont évidemment plus faibles que
ceux du tableau IV-4 mais confirment la tendance d’un coefficient de diffusion un peu plus

grand lors de I’insertion.

Cycle Jred Jox Dred Dox

mA/cm? mA/cm? cm?/s cm?/s
1 0,57 0,292 2,03E-10 | 5,34E-11
10 0,59 0,357 2,18E-10 | 7,98E-11
20 0,777 0,544 3,78E-10 | 1,85E-10
30 0,709 0,51 3,15E-10 | 1,63E-10
60 0,3 0,176 5,63E-11 | 1,94E-11
100 0,087 0,027 4,74E-12 | 4,56E-13

Tableau IV-5 : Evolution des densités de courant et des coefficients de diffusion du sodium
lors de la réduction et de 1’oxydation d’un film de WO3 en solution aqueuse en fonction du cycle
voltampérométrique

Ces coefficients de diffusion ont également été calculés a partir de la figure IV-2, afin
d’étudier I’influence de la vitesse de balayage. On constate (tableau IV-6) que les valeurs
obtenues sont similaires, excepté pour la vitesse la plus faible de 1 mV/s ou la dégradation du
film s’est déja produite au cours du premier cycle. En effet, ces résultats correspondent au
second cycle voltampérométrique. Les valeurs obtenues se situent toutes dans la gamme

extraite de la littérature pour Na™, 10" cm?s <D < 1072 cm?/s>*7*!7>-176,

Vitesse de jred Jox Dred Dox
balayage

mV/s mA/cm? mA/cm? cm?/s cm?/s

100 2,42 1,747 7,33E-10 | 3,82E-10

50 1,48 0,996 5,48E-10 | 2,48E-10

20 0,432 0,236 1,17E-10 | 3,49E-11

10 0,382 0,219 1,83E-10 | 6,00E-11

5 0,213 0,108 1,14E-10 | 2,92E-11

1 0,07 0,017 6,13E-11 | 3,62E-12

Tableau IV-6 : Evolution des densités de courant et des coefficients de diffusion du sodium lors de la
réduction et de I’oxydation d’un film de WO3 pour le second cycle voltampérométrique en fonction de
la vitesse de balayage utilisée

Les coefficients de diffusion du sodium dans WO; ont également été calculés en
milieu non-aqueux et lors de I’ajout de I’électrolyte solide. Le tableau IV-7 présente les
valeurs obtenues en milieu non-aqueux. Celles-ci sont cohérentes avec la stabilité observée en
voltampéromeétrie cyclique puisque les valeurs de coefficient de diffusion du sodium sont tres

proches les unes des autres quel que soit le cycle voltampérométrique analysé.
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La meilleure définition des pics d’insertion et désinsertion permet de calculer de
manicre plus optimale les coefficients de diffusion que dans le milieu aqueux. Les valeurs
sont du méme ordre de grandeur que précédemment, conforme aux valeurs de la littérature,

avec un coefficient de diffusion a I’insertion légerement plus €levé que celui calculé a la

désinsertion.
Cycle Jred Jox Dred Dox
mA/cm? | mA/cm? cm?/s cm?/s
1 0,217 0,108 2,95E-11 | 7,30E-12
10 0,226 0,16 3,20E-11 | 1,60E-11
20 0,23 0,16 3,31E-11 | 1,60E-11
50 0,226 0,148 3,20E-11 | 1,37E-11
100 0,22 0,136 3,03E-11 | 1,16E-11

Tableau IV-7 : Evolution des densités de courant et des coefficients de diffusion du sodium lors de la
réduction et de 1’oxydation d’un film de WO3 en liquide ionique en fonction du cycle
voltampérométrique

Le tableau IV-8 présente les valeurs de coefficient de diffusion du sodium obtenues
pour le bi-couche électrolyte solide/WO;. On remarque qu’elles sont encore plus faibles que
pour les mesures en milieu liquide ionique mais restent malgré tout acceptables, puisqu’elles

4,74,175,1 + s .
STEITT6 hour Na™, Cette diminution peut

se situent dans la gamme établie par la littérature
s’expliquer par le fait qu’il y a ajout d’une interface par rapport a la mesure en électrolytes
liquides, ce qui peut engendrer une difficulté d’approvisionnement en cations Na'. De plus,

I’ordre de grandeur de la conductivité ionique du NaSICon est de 10 S/cm™

, ce qui est
1égérement supérieur 4 la valeur limite recommandée, 10 S/cm, pour une utilisation au sein

de systemes ¢€lectrochromes.

Cycle jred Jox Dred Dox
mA/cm? | mA/cm? cm?/s cm?/s
1 0,072 0,046 3,24E-12 | 1,32E-12
10 0,083 0,052 4,31E-12 | 1,69E-12
20 0,085 0,056 4,52E-12 | 1,96E-12
50 0,09 0,0615 5,07E-12 | 2,37E-12
100 0,096 0,066 5,77E-12 | 2,73E-12

Tableau IV-8 : Evolution des densités de courant et des coefficients de diffusion du sodium lors de la
réduction et de I’oxydation d’un bicouche NaSICon/WO3 en fonction du cycle voltampérométrique
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1.2. Méthode de Cottrell

Le coefficient de diffusion peut également étre calculé a partir des courbes de
chronoampérométrie a partir de ’équation de Cottrell, (Equation II-38). Idéalement, dans le
cas d’un systéme contrdlé par la diffusion, la variation de j en fonction de t"? est linéaire, et
la droite passe par I’origine. C’est a partir de la pente de cette droite que le coefficient de
diffusion D peut étre calculé'”’. Cependant, avant de tracer cette variation, il est nécessaire de

"2 en fonction de log (t) (figure IV-18) a partir d’un

tracer la variation de j.t
chronoampérogramme j vs t (figure IV-17) afin de déterminer un plateau, dit de Cottrell sur

lequel nous pourrons déterminer la pente dans le graphique j vs t% (figure IV-19).
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Figure IV-17 : Evolution de la densité de courant j en fonction du temps pour 1’application d’un
potentiel de -0,6 V (vs AgCl/Ag) sur un film de WO; en solution aqueuse Na,SO, (0,1 M) pendant 3
minutes

La figure IV-18 présente trois zones différentes, nommées a, b et c. La zone a correspond
a la mise ne place du systeme ¢€lectrochimique. La zone b correspond a 1’occupation des sites
par les cations de sodium tandis que la zone c représente la saturation des sites d’accueil (en
surface) du film. La zone b a I’apparence d’un plateau, elle peut ainsi étre définie comme

étant une région quasi-cottréllienne comme observé dans la littérature'"™'”
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Figure IV-18 : Evolution du paramétre j.t"* en fonction du logarithme du temps pour ’application

d’un potentiel de -0,6 V (vs AgCl/Ag) sur un film de WOj3; en solution aqueuse Na,SO, (0,1 M)
pendant 3 minutes
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Figure IV-19 : Evolution de la densité de courant j en fonction de t™ pour I’application d’un potentiel
de -0,6 V (vs AgCl/Ag) sur un film de WOj; en solution aqueuse Na,SO,4 (0,1 M) pendant 3 minutes

12

Lorsque le systéme est contrdlé par la diffusion, la pente de la courbe i = f (t '“) meéne au

coefficient de diffusion D. L’extraction des pentes des différentes zones de la figure IV-19
nous permet de remonter a ce coefficient de diffusion par le biais de 1’équation de Cottrell.
Les valeurs obtenues (tableau IV-9) sont élevées (mille fois plus grandes) par rapport a la
gamme définie précédemment a partir de la méthode de Randles-Sevcik. Cela pourrait
s’expliquer par le fait que 1’on mesure le coefficient de diffusion global ayant une composante
1i¢ au coefficient de diffusion dans 1’¢lectrolyte, qui est plus rapide, et non pas uniquement

dans le film.
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Zone Pente Coefficient de diffusion
analysée mesurée de Na+
As"? cm?/s
A -2,93 8,03E-07
B -4,99 2,33E-06
C -5,35 2,68E-06

Tableau IV-9 : Coefficient de diffusion du sodium dans WO3 en fonction de la zone analysée par la
méthode de Cottrell

A partir des courbes de chronoampérométrie (figure IV-20), il est également possible
d’extraire les temps de commutation du film de WOs; lors de I’insertion et de la désinsertion
de cations de sodium. Ces temps sont liés a la vitesse de diffusion des charges au sein du
matériau étudié et a la conductivité ionique de I’électrolyte utilisée'”. Ils sont définis comme

correspondant au temps nécessaire pour obtenir 90% de la valeur de courant finale mesurée.
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Figure IV-20 : Chronoampérogrammes d’un film de WO; dans une solution de sulfate de sodium
Na,SO, (0,1 M) pour une durée totale de 60 secondes aux potentiels fixés a -0,6 V (insertion) et +0,2
V (désinsertion) (vs AgCl/Ag)

Une cinétique coloration-décoloration trés rapide est généralement obtenue pour tous
les films de WOs, ce qui est une caractéristique typique de ce matériau lors de 1’intercalation

180 Lors de la décoloration, le courant plus élevé découle de la bonne

de cations de petite taille
conductivit¢ du bronze de tungsténe formé (M;WOs;) et la décroissance observée de ce
courant s’explique par le fait que le flux d’ions diminue avec le temps de polarisation, c’est a
dire a mesure que les ions sont extraits du film. Toutefois, la transition conducteur-isolant

(lorsque x diminue) rend sans doute I’échange d’électrons plus difficile et limite donc la
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capacité du film a échanger des ions. En revanche, la transition isolant-conducteur est lente
pendant la coloration'™'. Ainsi, la cinétique de décoloration est habituellement plus rapide que
le processus de coloration. Cette différence serait due au fait que le courant cathodique est
généralement limité soit par la réaction de transfert de charge a [D’interface WOs;-

électrolyte?*- 182183

soit par la diffusion des espéces insérées dans la matrice d’accueil 84183,
La figure IV-21 montre I’évolution des temps d’insertion et de désinsertion mesurés avec le
nombre de cycles. On constate une bonne stabilité de ces temps avec le nombre de cycles
surtout pour la désinsertion. Les temps de commutations sont de 2 a 3 fois plus courts lors de
la désinsertion que I’insertion. Ceci est en accord avec les données trouvées dans la littérature

180,181 - . . +
80181 1 es temps de désinsertion des cations Na”, dans le film

pour des ions de petites tailles
¢lectrochrome étudié, sont compris entre 7 et 11 secondes, tandis que les temps d’insertion, de
26 a 43 secondes. Ces valeurs sont comparables a celles de la littérature pour des ions de

petites tailles. Par ailleurs, elles sont relativement stables avec le cyclage.
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Figure IV-21 : Temps de commutation a I’insertion et a la désinsertion représentés en fonction du
cycle de CA, extraits de la figure [V-20
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I.3. Spectrométrie d’impédance électrochimique (SIK)

Pour fournir de plus amples informations concernant le mécanisme d'insertion
¢lectrochimique, des analyses par spectroscopie d'impédance ¢électrochimique ont été
effectuées. Cette technique, contrairement a la chronoampérométrie, permet de différencier
les phénomenes réactionnels par leur temps de relaxation. Des processus rapides tels que le
transfert €électronique se caractérisent a des fréquences élevées, alors que des processus plus
lents comme la diffusion régissent les spectres d'impédance aux basses fréquences. En
utilisant la cellule « fermée » et le logiciel Bio-Logic mentionnés précédemment, des spectres
d’impédance électrochimique ont été obtenus en appliquant une perturbation sinusoidale
d’amplitude 5 mV autour du potentiel imposé. Les fréquences des signaux alors imposées
sont comprises entre 50 kHz et 0,5 mHz. Plusieurs spectres ont été¢ exploités pour chaque
potentiel appliqué (-0,5, -0,4 et -0,3 V vs AgCl/Ag). Ces potentiels ont été choisis car ils sont
suffisamment élevés pour observer une coloration du film. Avant chaque mesure, un cycle
voltampérométrique a été réalisé selon les conditions définies précédemment. L’encart de la
figure IV-22 montre le spectre expérimental et le spectre simulé en utilisant le circuit de
Randles pour I’application d’un potentiel de -0,5 V (vs AgCl/Ag) d’un film de WOs3 en
solution aqueuse Na;SOy4 (0,1 M) apres plusieurs cycles. Ces spectres ressemblent fortement a
ceux obtenus avec les autres potentiels (non montrés) mais ils correspondent a une coloration
(insertion de cations) plus importante donc plus représentative du phénomene étudié¢. On
observe sur ce spectre expérimental (en noir) deux parties distinctes :

- une boucle capacitive (demi-cercle a haute fréquence)

- une branche linéaire

La boucle capacitive (figure IV-22) observée a haute fréquence est caractéristique de
la résistance de transfert et de la capacité de double couche interfaciale. A basse fréquence, le
phénomene de diffusion est observable par la branche linéaire. On constate que la pente de
cette branche linéaire est supérieure a 45°, pente de la courbe simulée (en rouge), pour chacun
des cas exposés (environ 70°). Cela correspond a une diffusion lente des cations dans le film.

On se rapproche ainsi du phénomeéne d’électrode bloquante, sans toutefois 1’atteindre.
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Figure IV-22: Boucles capacitives expérimentales (en noir) et simulées (en rouge) des spectres
d’impédance obtenus pour I’application d’un potentiel de -0,5 V (vs AgCl/Ag). Encart : Spectres
expérimentaux (noir) et simulés (rouges) d’un film de WO; en solution aqueuse Na,SO, (0,1 M) pour
des fréquences allant de 50 kHz a 0,5 mHz

Le tableau IV-10 représente I’évolution des parameétres du circuit de Randles au cours

du temps pour chacun des potentiels appliqués. On constate que la résistance de 1’électrolyte,

quel que soit le potentiel appliqué, diminue 1égérement au cours du temps. La résistance de

transfert de charge a la méme évolution. Cependant, les valeurs plus €levées du premier cycle

peuvent s’expliquer par le fait que le systeme électrochimique ne soit pas encore bien mis en

place. Les valeurs de CPE sont constantes et du méme ordre de grandeur qu’une interface

métal/ électrolyte.

Potentiel Cycle Re Rte CPE A
\Y% Ohm Ohm F Ohm.s™”

1 47,7 53,15 4,37E-05 41,89

-0,5 15 46,57 51,38 4,92E-05 34,68
25 45,82 51,07 4,89E-05 40,33

1 47,48 53,39 4,28E-05 39,28
-0,4 15 46,57 51,37 4,84E-05 42,09
25 46,16 51,43 4,96E-05 459

1 47,53 53,61 3,84E-05 54,1
-0,3 15 46,6 51,66 4,52E-05 55,62
25 46,41 51,32 4,25E-05 55,26

Tableau IV-10 : Evolution des paramétres du circuit de Randles lors de mesures de spectrométrie

d’impédance électrochimique réalisées a différents potentiels
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A T’aide des relations théoriques liant I’impédance de Warburg aux paramétres
cinétiques électrochimiques dans le cas d’une diffusion semi-infinie d’un cation dans un
réseau hote, il est possible d’accéder a la valeur du coefficient de diffusion du sodium. Par
contre, il est nécessaire de connaitre la valeur de dE/dx ou x est le taux de cations insérés dans
la structure hote. C’est pourquoi, une courbe E = f(t) a été réalisée pour un film mince de
WO;. Le principe consiste a imposer un courant de 25 mA jusqu’a I’intercalation totale du
réseau hote. Comme le taux maximum de cation sodium que nous supposons insérer dans la
matrice est de 0,3 (valeur obtenue par EDS et par intégration des quantités de charges), une
relation entre le temps et le taux de cations insérés dans la structure hote peut étre déduite
pour chaque potentiel appliqué. La courbe de titration E = f(x) a ainsi été obtenue (figure IV-
23). A partir de cette courbe, nous pouvons accéder a la dérivée dE/dx pour une
steechiométrie donnée. La valeur est intégrée dans 1’équation II-43 afin de calculer le

coefficient de diffusion du sodium dans notre film.
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Figure IV-23 : Courbe de titration Eyg = f(x) de Na,WO;

Cette méthode nous permet d’obtenir un coefficient de diffusion du sodium d’une

valeur de 3,1.10"" cm?s au premier cycle lors de I’application d’un potentiel de -0,5 V (vs

AgCl/Ag). Cette valeur varie légérement au 15°™ cycle et au 25°™ cycle. Ces valeurs, faibles

comme attendues, se situent dans la gamme déterminée précédemment dans la

34,74,175,176

littérature pour Na' et sont proches de celles obtenues a partir de 1’équation de

Randles-Sevcik. D’autres potentiels ont été¢ étudiés, -0,4 V et -0,3 V, et les valeurs de

coefficient de diffusion en découlant se situent également dans la gamme établie dans la

littérature (tableau IV-11).
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zl‘)’;‘;i‘(:f: Coefficient de diffusion de Na* (cm?¥s)
(Vvs AgCl/Ag) | lercycle | 15émecycle | 25éme cycle
-0,5 3,1E-11 4,5E-11 3,3E-11
-0,4 2,6E-11 2,3E-11 1,9E-11
-0,3 1,0E-11 9,5E-12 9,6E-12

Tableau IV-11 : Coefficients de diffusion du sodium mesurés par SIE & différents potentiels appliqués
dans une solution aqueuse de sulfate de sodium Na2S04 (0,1 M)

Ces trois techniques utilisées pour déterminer le coefficient de diffusion du sodium
dans le film de WO; ne donnent malheureusement pas toutes les mémes valeurs. L’extraction
de D a partir de I’équation de Cottrell donne une valeur largement supérieure, pour le moment
non expliquée, a la gamme extraite de la littérature, 10" cm?/s < D < 107 cm?/s, tandis que
la méthode de Randles-Sevcik et les mesures par SIE donnent des valeurs se situant dans cette
gamme. En considérant que le coefficient de diffusion mesuré par ces deux techniques est
correct, on peut en conclure qu’il est inférieur a ceux obtenus pour la diffusion de protons (10
¥ em?/s <D H' <107 cm?s) et trés proches des coefficients de diffusion de cations Li" (10™
cm’/s <D Li" <107 cmz/s)34’132’186’187. La faible différence de coefficient de diffusion avec
Li" et le fait que le cation Na" soit plus facilement quantifiable que H™ et Li" par des mesures
directes de la composition chimique illustrent son intérét pour une utilisation au sein de
systemes ¢€lectrochromes basés sur une couche active de type WOs ou d’autres systémes

électrochimiques 1’incluant.

II. Comportement électrochrome des films WQO;_;

II.1. Comportement électrochimique et optique in situ

Dans le chapitre 3 nous avons montré que la conductivité électronique de films WOs;_5 peut
étre ajustée par I’intermédiaire du débit de gaz réactif pendant la syntheése. L’insertion de
cations se produisant simultanément a celle d’¢électrons, il est intéressant de confronter ces
résultats au comportement électrochimique des films. Les films ont été analysés

¢lectrochimiquement par voltampérométrie cyclique en solution aqueuse de Na,SO4 (0,1 M)
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de pH acide. La figure IV-24 représente le 5™ cycle des voltampérogrammes de chacun des
films synthétisés avec un débit d’oxygene variant entre 1,5 et 1,9 Ncem. Ceci permet
d’étudier I’influence de la composition de la phase gazeuse pendant la synthése. Sur certains
de ces voltampérogrammes, on observe deux signaux anodiques de désinsertion. Ceux-ci
pourraient étre dus a une intercalation simultanée de protons et de cations de sodium mais
nous avons montré (sous-partie III de la partie A) que I’insertion de protons est sans doute tres

. .. . . , . P4 cra . +
minoritaire. Il pourrait donc s’agir de deux mécanismes différents liés a I’ion Na .
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Figure IV-24 : Cinquiéme cycle de voltampérométrie de films WO;_s pour différentes valeurs du débit
d’oxygene utilisé lors de la synthése

Il est aisé de constater qu’une évolution progressive de la surface des cycles se produit
avec la diminution du débit d’oxygene. En effet, on remarque que les densités de courant j
sont plus é¢levées lorsque la sous-steechiométrie du film WO;s est plus importante. Ceci
concorde avec 1’évolution de la conductivité électronique observée en fonction de la sous-
stoechiométrie en oxygene des films d’oxyde de tungsténe étudiés (figure II1-6). Une plus
grande conductivité entraine un échange de charges plus facile, ce qui pourrait expliquer
I’évolution des voltampérogrammes obtenus. Toutefois, la figure IV-25 permet de constater
que la densité de charges évolue quasi-linéairement avec la sous-steechiométrie alors que la
conductivité évolué¢ de fagon parabolique avec cette quantité. Ainsi, I’hypothése d’une
influence prépondérante de la conductivité ne semble pas pouvoir étre retenue. Par contre, ces
résultats suggerent qu’un mécanisme impliquant la densité de lacune d’oxygene est en jeu.
Toutefois, a ce jour nous ne disposons pas de suffisamment d’éléments de réflexion pour le

préciser.
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Figure IV-25 : Evolution de la conductivité et de la densité de charges de films minces WO en
fonction de la valeur de x

Les films d’oxyde de tungsténe synthétisés avec cinq débits d’oxygéne différents
permettent tous un cyclage ¢électrochimique en insertion/désinsertion d’ions sodium.
Cependant, la dégradation ne permet pas d'évaluer correctement la variation des propriétés
optiques en cours de cyclage (figure IV-26). A partir des mesures d’évolution de la
transmittance in-situ pour les films synthétisés avec 1,5, 1,6 et 1,9 Ncecm, on peut constater
une dégradation plus rapide du comportement optique pour 1’échantillon synthétisé avec 1,6
Ncem. L’amplitude de la variation de transmittance est également plus faible pour cet
¢chantillon. Des défauts locaux ont pu étre formés pendant la phase de synthése et servir de

site de nucléation pour des fissures

La comparaison des échantillons produits a 1,5 et 1,9 Ncem indique une amplitude
similaire de la variation des propriétés optiques en cours de cyclage pour ces deux
échantillons mais avec un décalage vers les valeurs élevées de transmittance lorsque le débit
d'oxygéne augmente. Ce décalage refléte 1’absorbance des films, qui est plus importante
lorsque la valeur de x des films WOs.; augmente. Ceci pourrait s’avérer intéressant pour
certaines applications qui nécessiteraient de régler 1’absorption dans une gamme spécifique
tout en conservant une bonne amplitude de variation de la transmittance par l’insertion

r . . +
réversible d’ions Na'.
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Figure 1V-26: Evolution de la transmittance in-situ des films WO, synthétisés avec des débits
d’oxygene de 1,5, 1,6 et 1,9 Nccm

A partir des courbes de la figure IV-24, certains paramétres ont été extraits et calculés.
Le tableau IV-12 les présente afin de comparer leurs valeurs en fonction du débit d’oxygéne
utilisé lors de la synthése des films WOs;_5. On constate logiquement une augmentation des
quantités de charges échangées avec la diminution du débit d’oxygene. La valeur du
coefficient de réversibilité (CE) n’est en revanche pas identique pour chaque film, elle varie
entre 86 et 97 %. Le calcul des coefficients de diffusion a été effectué selon la méthode de
Randles-Sevcik, a partir des maxima de densités de courant obtenues en réduction et en
oxydation. En réduction, les valeurs ont été arbitrairement choisies au potentiel de -0,7 V (vs
AgCl/Ag). On remarque que les valeurs de coefficient de diffusion augmentent tres
légérement avec la diminution du débit d’oxygeéne, autrement dit avec 1’augmentation de la
sous-steechiométrie en oxygeéne des films. Elles restent cependant toutes dans la gamme

définie & partir de la littérature (107'° cm*/s < D < 1072 cm?/s)**"+17>176,

DOz Qred Qox CE Jred jox Dred Dox
Cc mC/cm? | mC/cm? % mA/cm? | mA/cm? cm?/s cm?/s
1,9 8,99 7,82 86,99 0,56 0,31 1,96E-10 | 6,01E-11
1,8 10,57 10,26 97,07 0,57 0,38 2,03E-10 | 9,04E-11
1,7 11,66 10,37 88,93 0,78 0,425 3,81E-10 | 1,13E-10
1,6 12,07 11,60 96,13 0,75 0,44 3,52E-10 | 1,21E-10
1,5 14,34 13,02 90,81 0,95 0,52 5,65E-10 | 1,69E-10

Tableau IV-12 : Evolution des quantités de charges échangées, du coefficient de réversibilité et des
coefficients de diffusion du sodium dans des films WO3-5 en fonction du débit d’oxygene utilisé lors
de leur synthése
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I1.2. Analyse par ellipsométrie spectroscopique

L’analyse par ellipsométriec spectroscopique permet d’extraire les constantes
optiques dans un domaine spectral allant de I’UV au proche infrarouge 190 - 2100 nm. Les
états brut, inséré et désinséré ont été étudiés afin d’extraire les informations sur les différentes
couches du systéme. Les films minces WO; choisis sont ceux synthétisés avec un débit
d’oxygeéne de 1,6 Nccm car ils présentent une bonne transparence a 1’état brut, associée a une
résistivité modérée. Les états inséré et désinséré par des cations de sodium Na' ont été
obtenus par chronoampérométrie a des potentiels respectifs de -0,6 V et +0,2 V (vs AgCl/Ag)
pendant trois minutes. Ils sont analysables car 1’é¢tude correspond aux premiers cycles
d’intercalation durant lesquels la dégradation décrite précédemment n’a pas lieu. Afin de
vérifier la reproductibilité des résultats et de pouvoir présenter des valeurs moyennes du
modele, trois échantillons (sur substrat transparent ITO-verre) ont été analysés pour chaque
¢tat. Cette reproductibilité s’est avérée étre correcte pour 1’état inséré mais n’est pas encore
trés probante pour les deux autres états, brut et désinséré. Ceci est sans doute dii au modéle
utilisé qui n’est pas suffisamment optimisé. Le substrat transparent ITO-verre pouvant poser
des problémes du fait de ces interfaces, il a été jugé bon d’effectuer une étape préliminaire
afin d’isoler les constantes optiques du film de WO;3 a I’état brut. Un film déposé sur un
substrat de silicium a été analysé. Les propriétés du film a 1’état brut sur substrat transparent
ont ensuite été analysées. Il a été observé, lors de comparaison des propriétés optiques, que les
valeurs de transmittance obtenues pour ce film sont proches de celles d’un film désinsére,
redevenu transparent. Les constantes optiques d’un film désintercalé lui ont ainsi été
comparées. Ces analyses sont présentées dans 1’annexe 3. Seul I’état coloré provoqué par
I’intercalation de cations de sodium Na', dans ce film d’oxyde de tungsténe déposé sur un
substrat [TO-verre, est présenté dans cette partie.

Le mode¢le optique utilisé pour analyser le film de WOs5 a I’état inséré correspond au
modele optique basé sur la loi de Forouhi-Bloomer introduit dans le chapitre 2 auquel est
ajouté un oscillateur de Lorentz vers 1,3 eV. La figure IV-27 présente les fonctions
diélectriques du film coloré (bleu) NayWOs_s par voie €lectrochimique (la valeur de x mesurée
par EDS en microscopie a balayage valant 0,3). Les mémes pics d’absorption que 1’état initial
sont observés. Cependant, on note 1’apparition d’un pic dans le domaine du proche infra-
rouge, vers 1,25 eV. Ce pic correspond a 1’oscillateur de Lorentz ajouté dans le modele

optique. Il est généralement interprété¢ par 1’existence de polarons correspondant a des
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transitions entre les états W et W' se produisant lors de la coloration du film selon le

\ r . 2 o eq e . .
modéle proposé par Schirmer®®. On retrouve des valeurs similaires pour Iintercalation de

+ . o fiir
protons H' et de cations Li" dans la littérature®*%"*,

4,50' ..I-. B 310
] -~ . M

4,25 - WS olos

4,00 K I Lo
— 1 ... ./ ] AN
S 3,75 /_/ \ 15 S
= 1 I . =
® 3504 S 2
= ] P -1.0 @

3,25 - . o5

3,00 - o0

1 2 3 4 5
Energie (eV)

Figure IV-27 : Evolution des paramétres €, et &, dans les domaines de I’UV-Visible et du proche infra-
rouge pour un film coloré Na,WO,

La figure IV-28 gauche montre I’évolution des parameétres n et k du film coloré. Les
évolutions des valeurs obtenues sont similaires a celles présentées par Martinu et al.>' pour
des films d’oxyde de tungsténe intercalés par des cations Li" avec un ratio Li/W =~ 0,32.
Cependant, la valeur de I’indice de réfraction n se trouve étre légérement inférieure. Cette
différence est possiblement liée a une porosité plus importante de notre film. La courbe de
dispersion du coefficient d’extinction k peut étre comparée, dans la gamme de I’'UV-Visible, a
celle obtenue a partir des mesures de transmittance réalisées par spectrophotométrie optique
d’un film WO;; a I’¢état brut déposé sur verre (figure IV-28 droite). On note un décalage du
bord d’absorption vers les faibles longueurs d’onde pour I’état coloré. Une valeur de gap
optique similaire est obtenue (Eg(Na,WOs.5 =~ 3,4 eV ~ Eg(WO3.5) = 3,37 eV). Le large pic
observé pour 1’état coloré, vers 950 nm, correspondant a la contribution polaronique

mentionnée précédemment.
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Figures IV-28 : Evolution des indices optiques n et k extraits par ellipsométrie d’un film coloré
Na,WO;; dans la gamme spectrale 200 nm — 1200 nm (gauche) et comparaison du coefficient
d’extinction k de ce film avec celui d’un film WO; brut déposé sur verre (droite)

Cette analyse revét un caractére préliminaire et I’objectif & long terme sera de réaliser
une analyse in-situ et automatisée des propriétés optiques en cours de cyclage
¢lectrochimique. Pour cela, il est nécessaire d’optimiser la modélisation des mesures optiques

de I’état non coloré.

III. Comportement électrochimique d’un film Na,WO,

Les films Na,WO, synthétisés a partir d’une cible métallique ont également été analysés
par voie électrochimique en solution aqueuse Na;SO4 (0,1 M). La figure IV-29 montre les
voltampérogrammes du film Nag3sWO, pour différents cycles pour la gamme de potentiels
allant de -0,6 a +0,2 V (vs AgCl/Ag) a une vitesse de balayage de 20 mV/s. On constate que
I’allure générale des courbes est similaire a celle obtenue avec un film de WO; (figure IV-7)
avec toutefois des densités de courant bien plus faibles (~ dix fois). Cela laisse envisager une
(dés)-insertion de cations Na' dans le matériau et une variation de la coloration du film.
Malheureusement, les mesures EDS effectuées sur les films avant et apres désinsertion (par
voltampérométrie cyclique et chronoampérométrie) des cations Na™ montrent une trés faible
variation de la teneur en sodium au cours de la premicre désinsertion (x varie de 0,35 a 0,25).

De plus, la réinsertion de ces cations n’est pas confirmée par les mesures EDS réalisées.
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Figure IV-29 : Voltampérogramme cyclique du film mince Nay;sWO, entre -0,6 et +0,2 V (vs
AgCl/Ag) a une vitesse de 20 mV/s dans une solution aqueuse de Na,SO, (0,1 M)

. Les valeurs de Qred, Qox et CE présentées dans le tableau IV-13 concordent avec ces
observations. Les quantités de coulombs insérées sont faibles, diminuent progressivement

avec le nombre de cycles et le coefficient de réversibilité chute nettement.

Cycle Qred Qox CE
mC/cm? mC/cm? %

1 0,878 0,571 65,01
10 0,922 0,561 60,79
20 0,858 0,508 59,17
30 0,800 0,452 56,48
50 0,710 0,346 48,68
100 0,467 0,180 38,56

Tableau IV-13 : Evolution des quantités de charges échangées et du coefficient de réversibilité d’un
film Na, ;s WO, en fonction du cycle voltampérométrique effectué dans une solution aqueuse Na2SO4
(0,1 M) a une vitesse de balayage de 20mV/s

Ces résultats laissent penser a une intercalation de cations uniquement en surface et
non en volume. Ceci peut s’expliquer par la morphologie dense que montrent les films
synthétisés. Par ailleurs, une dissolution des revétements a également été constatée en milieu
aqueux pour des temps de séjour longs, ce qui explique la chute des quantités de coulomb
¢changées avec le cyclage. Un suivi optique in-situ a également été¢ réalisé. Aucun
changement de transmission optique conséquent et corrélé au cyclage électrochimique n’est
observable, seule une tres légere diminution de la transmittance avec le temps est constatée

(figure IV-30). Toutefois, ce maintien de transparence lors de cycles voltampérométriques
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pourrait étre compatible avec I’utilisation de ce film comme contre-électrode dans un
dispositif électrochrome « tout céramique ». Du fait du maintien de sa transparence, cette
contre-¢lectrode serait passive d’un point de vue optique. Cependant, les faibles quantités de
charges échangées ne permettent pas d’envisager 1’utilisation de tels films en 1’état dans un
dispositif ¢lectrochrome. Ceci contraste avec les résultats obtenus dans le cadre de la thése de
Maud Jullien pour des films riches en sodium synthétisés a partir d’'une cible céramique
Na, WO, qui montraient une bonne capacité d’échange des films du méme systéme chimique.
Malheureusement, les films riches en sodium testés au cours de cette étude 1’ont été en milieu
aqueux avec des vitesses de balayage ne permettant pas de caractériser leur comportement
¢lectrochimique avant leur dissolution. Les difficultés techniques rencontrées lies a la
dégradation thermique des cibles Na,WO4 ne nous ont pas permis de mener plus en avant les

investigations.
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Figure IV-30 : Suivi optique de la transmittance in-situ @ 600 nm d’un film mince de Na,3sWO,
synthétisé a partir d’une cible métallique avec un débit d’oxygéne de 1,5 Nccm analysé par
voltampérométrie cyclique entre -0,6 et +0,2 V (vs AgCl/Ag) a une vitesse de 20 mV/s dans une
solution aqueuse de Na,SO, (0,1 M)

Des analyses é¢électrochimiques en milieu aqueux ont également été effectuées avec

I’ajout d’un électrolyte solide sur le film Nag3sWO,. Le méme effet est obtenu que pour le

systéme bi-couche NaSICon/WOs3, a savoir une stabilisation des cycles voltampérométriques.
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Conclusion

Ce chapitre était consacré a I’étude é€lectrochimique du composé électrochrome WOs
au cours de I’insertion réversible d’ions Na'. Un probléme de dissolution significatif en
milieu aqueux a €té mis en évidence pour un pH de 4.26. Le recours a une solution tampon
pH = 3 a permis de s’affranchir partiellement de ce phénomene. Il est possible d’effectuer des
analyses en milieu aqueux mais pour un nombre de cycles restreint (une vingtaine) car le
systéme ¢électrochimique reste stable uniquement pendant les trente premieres minutes. Des
données de base relatives au comportement ¢lectrochimique au cours de cette insertion
réversible du sodium dans WOj;, tel que le coefficient de diffusion du sodium, ont pu étre
collectées par diverses méthodes pour en permettre une meilleure connaissance. L utilisation
d’un électrolyte liquide ionique ou I’intercalation d’un électrolyte solide inorganique entre le
film et la solution aqueuse permettent de supprimer le phénoméne de dissolution tout en
maintenant ’échange ionique. Il a également ét¢ possible de mettre en évidence une
corrélation entre la sous-stoechiométrie de films WOs 5 et leur capacité a échanger des ions et
a se colorer. Par contre, la caractérisation d’un film Na,WO, pré-inséré pendant la synthése
n’a pas permis de démontrer des performances électrochimiques suffisantes pour envisager
une utilisation ultérieure au sein d’un dispositif électrochrome, ou électrochimique, basé sur la

. . +
conduction d’ions Na'.

Une des applications envisageables est un dispositif électrochrome « tout solide » basé
sur la migration du sodium. Les films étudiés au cours de ces travaux ont donc été assemblés
pour former un tel systeme. L’empilement est constitué de quatre films minces, déposés les
uns sur les autres, d’AZO (a), de WOs3._5 (b), de NaSICon (c) et de Na,WO, (d) synthétisés sur
un substrat d’ITO (e) déposé sur verre (f) Une micrographie obtenue par MEB a ¢été réalisée

afin de montrer une section transverse de 1I’empilement synthétisé (figure IV-31 gauche).
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Une analyse électrochimique a ainsi été réalisée mais, malgré une variation correcte en
chronoampérométrie (figure IV-31 droite), n’a pas montré de variation au niveau optique.
Cela peut s’expliquer par la faible capacité du film Na,WO, a échanger des cations et par la

possible nécessité d’améliorer les propriétés de conduction de 1’¢lectrolyte solide.
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Figures IV-31 : (gauche) Micrographie réalisée par MET d’un dispositif électrochrome basé¢ sur la
conduction du sodium : (a) = AZO, (b) = WOs;, (¢) = NaSICon, (d) = Na,WO,, () = ITO, (f) = verre
— (droite) Cycles chronoampérométriques réalisés sur ce dispositif avec des potentiels de -2 et +2 V
appliqués pendant 5 min chacun
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Ce travail de theése s’est intéressé a la synthése par pulvérisation cathodique magnétron
et a la caractérisation des propriétés de films minces d’oxyde de tungsténe WO; et Na,WOy (0
< x < 1) nanocristallins ou amorphes avec 1’objectif de mieux comprendre le lien entre les
conditions d’¢laboration, la composition et les propriétés des films minces afin de favoriser

leur application future.

Le premier chapitre de nature bibliographique a mis en relief les connaissances utiles
pour cette étude concernant les propriétés structurales, optiques, électriques et la structure
¢lectronique de I’oxyde de tungsténe WOs; et des bronzes de tungsténe Na,WO; sous forme
cristalline ou amorphe. En particulier, les principaux mode¢les proposés pour expliquer la
coloration et les propriétés électriques de WOs3 au cours de I’insertion de cations ou issues de
la sous-steechiométrie en oxygeéne ainsi que le diagramme de structure électronique des

orbitales moléculaires ont été présentés.

Nous avons ensuite décrit dans le chapitre 2 les caractéristiques de la pulvérisation
cathodique magnétron, méthode expérimentale utilisée pour synthétiser les films étudiés.
Notamment, les relations entre les parametres d’élaboration et la morphologie des films ont
été explicitées et le dispositif expérimental basé sur 1’utilisation de cibles excentrées et d’un
porte-substrat mu en rotation a été¢ présenté. Dans une seconde partie, nous avons décrit les
principes de fonctionnement des différentes méthodes de caractérisations morphologiques,

structurales, chimiques, optiques, électriques et de mesure de la structure €lectronique.

Ce travail a ensuite étude a ensuite comporté deux grands volets expérimentaux
représentés par les chapitres 3 et 4 : 1) la synthese et le suivi de 1’évolution des propriétés
physiques des films étudiés en fonction des parametres de synthese, i) 1’étude de

I’intercalation de sodium dans ces matériaux et I’exploitation des résultats.

Dans le chapitre 3, I'influence de la sous-stoechiométrie en oxygene de films minces
WOs; sur leurs propriétés optiques et €lectriques a été étudiée pour la premiere fois de fagcon
systématique grace a la mise a profit de la pulvérisation cathodique réactive comme moyen
d’ajuster la composition chimique des films de fagon précise. Les films possédent une
morphologie ouverte du fait de la pression élevée pendant la synthése et une organisation
structurale amorphe ou nanocristalline extrémement fine. La sous-stecechiométrie en oxygene
apparait comme le paramétre important pour régler 1’absorption optique dans le visible et la
conductivité €lectronique de ces films. Ce paramétre est directement contrdlé par le débit
d’oxygeéne pendant la synthése. L’absorption optique est corrélée linéairement avec la sous-
stoechiométrie en oxygene, ce qui tend a indiquer que les lacunes d’oxygeéne représentent les
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défauts ponctuels a 1’origine de la coloration dans les films de WO3; amorphes conformément
a certains modéles. La conductivité ¢électronique est également corrélée a la sous-
steechiométrie en oxygeéne et suis une évolution parabolique avec ce parametre. Cette
évolution a été expliquée par une libération de plus en plus aisée des €lectrons par les lacunes
d’oxygeéne a mesure que la densité de ces lacunes augmente et qu’'un recouvrement des
orbitales de ces défauts se développe avec la sous-stoechiométrie. Dans une seconde partie,
deux méthodes de synthése de films Na-W-O incorporant du sodium dés la phase
d’¢laboration ont été testées : la pulvérisation réactive d’une cible Na-W et la co-pulvérisation
réactive d’une cible Na,WO,; et d’une cible W. Seule la premiére méthode s’avére
complétement reproductible. L’influence du débit d’oxygene sur les propriétés de conduction
de films synthétisés a partir de la cible Na-W a été testée et a permis de dégager une condition
pour produire des films transparents de composition Nay 35 WO, de conductivité appréciable et
compatible avec une possible utilisation comme contre ¢lectrode d’un dispositif
¢lectrochrome. Les films synthétisés par la seconde méthode de composition Na,WO, avec
0,18 < x < 0,94 présentent une conductivité plus élevée mais une large dispersion de
I’absorption qu’il n’a pas été possible de corréler a la valeur de x. Dans ces films, d’apres les
mesures de la structure électronique par spectroscopie de photoélectrons X, I’état d’oxydation
du tungsténe passe de W®" a W>* de fagon progressive sans coexistence de plusieurs états de
valence de cet élément. Ce résultat surprenant tend a indiquer que la structure locale de ces
films est trés différente de celles des bronzes de tungsténe Nay,WOs cristallisés. La structure
¢lectronique au niveau de la bande de conduction, telle que mesurée par spectroscopie de
perte d’énergie des électrons, corrobore cette conclusion en montrant que 1’écart d’énergie
entre les états d’orbitales moléculaires eg* et tyo*, caractéristique de la modification de
I’hybridation entre les niveaux O,, et Wsq4, qui diminue avec x dans les bronzes de tungstene,
n’est pas corrélé avec ce parametre dans nos films. La méthode de synthese utilisée, par
contre, influence de fagon importante cet écart qui est minimisé dans le cadre de la
pulvérisation réactive de la cible Na-W. Cet écart, donc I’intensité de 1’hybridation, semble
étre le parametre le plus influent sur la conductivité des revétements alors que la modulation
de x induit bien une population des états vides de la bande de conduction quelle que soit la

méthode de synthese utilisée.

Dans le chapitre 4, nous avons étudié le comportement ¢électrochimique des
revétements présentés puis sélectionné dans le chapitre précédent. Ce chapitre était organisé

en trois parties traitant de 1’interaction de films de WO; avec le milieu d’analyse, de leur
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comportement ¢électrochimique et électrochrome et du comportement €électrochimique du film
Nag 35 WOy. Dans la premiére partie, un probléme de dissolution significatif des films WO; en
milieu aqueux a été mis en évidence pour un pH supérieur a 3. Le recours a une solution
tampon, diminuant la valeur du pH, a permis de s’affranchir partiellement de ce phénomene.
Ainsi, il a été montré qu’il est possible d’effectuer des analyses en milieu aqueux mais pour
un nombre de cycles restreint (une vingtaine) car le systéme électrochimique reste stable
uniquement pendant les trente premiéres minutes d’immersion dans la solution aqueuse. Des
analyses par spectrométrie de masse des ions secondaires (SIMS) ont également permis de
montrer que I’insertion du proton a partir de la solution aqueuse est quasiment inexistante et
ne perturbe pas le comportement des films. L’utilisation d’un électrolyte liquide ionique ou
I’interposition d’un électrolyte solide inorganique entre le film et la solution aqueuse ont
permis de supprimer le probléme de dissolution tout en maintenant I’échange ionique. Dans la
seconde partie, les mesures réalisées en solution aqueuse dans les conditions optimisées au
cours de la premiére partie, ont permis d’extraire le coefficient de diffusion du sodium dans
les films. L’utilisation du circuit de Randles a partir de mesures en spectroscopie d’impédance
¢lectrochimique et de 1’équation de Randles-Sevcik a partir des mesures voltampérométriques
indiquent des valeurs similaires du coefficient de diffusion de I'ordre de 10" cm?s™. Ces
valeurs indiquent une mobilité ionique inférieure & celle du proton H' et similaire & celle du
lithium Li" dans WOs. Il faut noter que le coefficient de diffusion est supérieur lors de
I’intercalation alors que le temps de commutation est plus important en intercalation lors de
mesures chronoampérométriques. La méthode de Cottrell donne des valeurs du coefficient de
diffusion beaucoup plus élevées (environ 3 ordres de grandeur), ce qui peut s’expliquer par
une prise en compte du coefficient de diffusion dans la solution aqueuse par cette méthode
d’analyse. Des mesures voltampérométriques réalisées sur des films de WO; présentant
différents niveaux de sous-stcechiométrie en oxygene ont permis de montrer une corrélation
linaire de la quantité de charges échangées avec la sous-steechiométrie, c’est-a-dire la densité
de lacunes d’oxygene. Des mesures in situ et ex-situ des propriétés optiques montrent que les
films caractérisés présentent un bon contraste entre les états intercalés et désintercalés quelle
que soit la configuration de mesure utilisée. Une modélisation des propriétés optiques par
ellipsométrie spectroscopique de 1’état intercalé a également permis de montrer que 1’état
intercalé possede une absorption spécifique autour de 1,3 eV en cohérence avec les résultats
de 1la littérature sur la coloration de films WO3 au cours de I’intercalation de Li" et H". Cette
contribution est généralement interprétée comme étant la conséquence de transitions

r . r 5+ 6+ . . . r r
¢lectroniques entre les états W™ et W~ . Les mesures optiques in-situ ont également montré
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que le couplage avec un électrolyte solide conducteur de sodium maintien les transitions
optiques entre les états inséré et désinséré avec une bonne amplitude et une bonne dynamique.
Ceci montre la possibilit¢ de coupler ces deux matériaux au sein d’un dispositif
¢lectrochrome. Les résultats de la caractérisation du film Nag 35 WOy par voltampérométrie ont
ensuite été présentés dans la troisieme partie. Le voltampérogrammes présentent une forme
similaires a ceux de WO3 mais avec des courants d’échange bien plus faibles. La teneur en
sodium dans les revétements n’a pas pu étre modifiée de fagon réversible et contrélable par le
champ électrique appliquée. A ce stade de 1’étude et pour ce qui est des perspectives, il est
indispensable d’optimiser les films Na,WO, synthétisés a partir de la cible Na-W de facon a
pouvoir les utiliser comme contre ¢lectrode préalablement insérée. Pour cela, il sera
nécessaire de trouver un moyen de rendre leur morphologie poreuse, ce qui n’a pas pu étre
réalisé au cours de ces travaux malgré des syntheses effectuées avec des pressions élevées
(jusqu’a 10 Pa) a priori favorables a I’établissement de morphologies poreuses. L’¢lectrolyte
solide de type NaSICon mérite également une attention particuliére quant a 1’optimisation de
ses propriétés de conduction. Un empilement complet en couche minces pourra ainsi a
nouveau étre testé et ses propriétés pourront étre évaluées afin de déterminer sa viabilité en

tant que dispositif électrochrome.
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Annexe 1 : Constitution des systémes électrochromes

I. Présentation des matériaux utilisés dans les systémes

électrochromes

I.1. Les électrodes transparentes

Les propriétés requises pour ces matériaux sont une transparence optique élevée dans le
visible (T% > 80%), associée a une bonne conductivité électrique (6> 10’ S.cm™). Les oxydes
conducteurs transparents (TCO), comme I’oxyde d’indium dopé a 1’étain, s’avérent étre de
bons candidats pour remplir cette fonction car ils possédent'™ une transmission optique
supérieure a 90% et une conductivité électrique de 1’ordre de 10* S.cm™. La plupart des TCOs
sont des semi-conducteurs de type n, avec une bande interdite supérieure a 3 eV. Les couches
de TCO intégrées aux dispositifs ¢électrochromes ont généralement une épaisseur faible, de
I’ordre de 150 nm, et une résistance de [’ordre de 15 Ohms/square. L’oxyde d’indium dopé a
I’étain, généralement nommé ITO de formule In,Os : Sn, reste le plus utilisé devant I’oxyde
d’étain dopé au fluor SnO, : F, abrévié en FTO'™. Afin de remédier a la rareté et donc au cofit
¢levé et fluctuant de 'indium ainsi qu’aux températures ¢élevées nécessaires au dépot de
couches minces de FTO, I’oxyde de zinc dopé avec différents éléments constitue aujourd’hui
une bonne alternative. Des dopages au gallium (GZ0)"*""! 3 Pindium (IZO) ou a
I’aluminium (AZO)”'** ont été effectués par plusieurs groupes obtenant des films de type n de
hautes qualités ayant une conductivité électrique élevée. L’oxyde de zinc dopé au silicium
(SZO) ainsi que I’oxyde de cadmium dopé a I'indium (CdO : In) semblent également

190,193,194
72070 L’abondance des

fonctionner pour une utilisation dans un systéme électrochrome
¢léments étant un parametre important, ¢’est pourquoi notre choix s’est porté sur 1’utilisation
d’AZO. De plus, ce matériau suscite actuellement un travail de recherche absolument
remarquable. Ses propriétés physico-chimiques répondent parfaitement aux applications
visées en tant que couche transparente conductrice et représentent ainsi une alternative aux
¢lectrodes d’ITO actuellement les plus utilisées. Dans le but d’obtenir des propriétés
homogenes (conductivité électronique par exemple) dans les films sans variations de celles-ci,

cette électrode conductrice transparente sera déposée par HiPIMS (High Power Impulse
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Magnetron Sputtering ou Pulvérisation a impulsions de haute puissance) et non pas

simplement par simple pulvérisation cathodique magnétron.

I.2. Les électrolytes

Trois types d’¢électrolytes sont utilisés dans les dispositifs électrochromes. Cette sous-partie

les présente et fait état des différences engendrées par le cation ou I’anion qu’ils contiennent.
Les électrolytes liquides

Généralement, les électrolytes liquides utilisés sont des sels (HCIL, LiCl, NaCl, H,SO4,
H3PO,...) dissouts dans des solvants tels que 1’eau. On parle ainsi d’¢électrolyte aqueux. Un
autre type d’électrolyte a été plus récemment étudi€, ce sont les liquides ioniques. Il s’agit
d’une nouvelle classe d’¢lectrolytes faisant partie de la famille des sels fondus. Leur
spécificité est leur faible température de fusion, inférieure a 100°C et pouvant méme étre

proche de la température ambiante. C’est pourquoi, dans la littérature'*> %7

, ils sont évoqués
sous les termes «liquides ioniques a température ambiante » ou «sels fondus a basse
température » désignés par I’acronyme anglo-saxon RTILs pour « Room Temperature lonic
Liquids ». Ils sont définis” comme étant des sels organiques constitués uniquement d’ions,
c’est-a-dire d’un anion et d’un cation dans des proportions assurant une neutralité électrique
au sel. Les anions les plus régulierement utilisés sont les halogénures, les sulfates, les
tétrafluoroborates ainsi que les hexafluorophosphates'®. Les cations sont quant a eux
généralement basés sur I’ammonium, le pyridinium, le pyrrolidinium ou bien le phosphonium.
Le BMITFSI (1-Butyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide) ou bien le
BEPipTFSI (1-Butyl-1-EthylPipéridinium bis(trifluorométhanesulfonyl)imide) sont souvent
utilisés en lieu et place d’un ¢€lectrolyte aqueux, afin d’éviter la présence de protons, et ainsi
permettre uniquement a des cations Li' d’étre insérés dans le film électrochrome et la contre-
¢lectrode. Dans les systémes électochromes, les électrolytes que 1’on retrouve le plus souvent
sont basés sur un sel de lithium de type LiTFSI, LiClO4, LiPF¢. L’utilisation d’un liquide
ionique comme électrolyte est nécessaire pour certaines caractérisations €lectrochimiques des
films EC et CE. Toutefois, 1’objectif final de ces travaux reste bien I’utilisation d’un

électrolyte céramique.
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Les électrolytes polyméres

Une part importante des électrolytes utilisés actuellement dans les systémes électrochromes

sont des polyméres sous forme de gel'”’

dont I’avantage est le faible colit. Néanmoins, de
nombreux polyméres ne présentent pas une transparence optimale’. Ceci représente un
inconvénient majeur concernant les valeurs de transmittance accessibles dans 1’¢état
transparent du dispositif. De plus, les systémes a base d’électrolytes polymeéres présentent
d’autres inconvénients tels qu’un vieillissement lors de 1’exposition aux rayonnements UV, de
fortes hétérogénéités de 1’épaisseur d’¢lectrolyte en présence de courbures des supports et un
taux de rebus important a la fabrication li¢ a I’apparition de défauts optiques. De mauvaises
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propriétés mécaniques ont également ¢été mises en relief™ . L’utilisation d’électrolytes

polyméres solides -comparée aux gels polyméres- a toutefois amélioré les dispositifs>*.
L’utilisation d’¢électrolytes céramiques, ayant une meilleure stabilit¢é chimique, devrait
apporter une nouvelle amélioration conséquente car leur synthese peut étre effectuée selon le
méme procédé que celui utilisé pour les autres couches du dispositif, c’est-a-dire avec une

gestion plus simple des interfaces.

Les électrolytes solides

Les dispositifs électrochromes « tout céramique » contiennent un €lectrolyte solide de
type céramique, généralement un oxyde contenant le cation que 1’on cherche a faire migrer
dans le dispositif. Ainsi, pour une conduction protonique, on retrouve les oxydes hydratés
Ta,Os : nH,O, ZrO, : nH,O et Nb,Os : nH,0?%2  Ceux-ci ont I’avantage de posséder une
conductivité ionique ¢levée, du fait de la petite taille du proton, mais étant treés sensibles a
I’humidité, leur conduction ionique peut énormément varier en fonction du degré
d’hydratation®®®. Ainsi, ces systémes nécessitent des conditions d’élaboration trés précises
qui, dans le cadre d’une production industrielle, peuvent engendrer certaines difficultés. Dans
le cas de systemes basés sur la conduction du lithium Li", LiNbOs, LiTaO5 ou LiMoO; sont
utilisés*®?'’. Ces systémes, qui fonctionnent trés bien, peuvent étre améliorés par 1’utilisation
d’un électrolyte de type LiPON (Lithium Phosphorus OxyNitride) comme LisPO4Ny ou
Li3,3P03,8N00,2282’2“. L’inconvénient du lithium est la difficulté de la quantifier par les

méthodes généralement disponibles en laboratoire. De plus, il s’avére étre moins abondant

que le sodium et donc plus colteux. Les électrolytes solides a conduction de sodium les plus
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connus sont les composés Na-f Al,O; (alumine B) et le NaSICon, Sodium (Na) Super lonic
Conductor (Na3ZrzsizP012)134’212. L’alumine [ est un matériau conducteur ionique
uniquement lorsqu’il est cristallisé, ce qui est difficile a réaliser par des méthodes de synthése
par voie physique et chimique sans assistance thermique conséquente. Ceci, rend difficile son
utilisation lorsqu’un support sensible thermiquement est visé. En revanche, les réseaux hotes
de type NaSICon présentent toutes les propriétés requises pour une utilisation comme
électrolyte pour la migration des ions Na™ dans les systémes électrochromes. Ses valeurs de
conductivité ionique, mesurées a température ambiante, sont de 1’ordre de 10° S.cm'l, dans
Iétat brut d’élaboration®®. Il présente ¢galement une transmission optique élevée, supérieure a
80 %, et posséde une tres bonne stabilité¢ chimique. Ceci constitue un nouvel avantage par
rapport a certains bons conducteurs d’ions lithium (Li3N, Lay;4LixTiO3) qui ont une faible

213 .
. La coloration de

stabilité¢ électrochimique due a un faible potentiel de décomposition
systémes électrochromes a conduction d’ions K' est également envisageable. Toutefois, la
conductivité¢ ionique d’un électrolyte est en partie régie par la taille de 1’ion mobile. La
cinétique de réaction dépend donc fortement du rayon de 1’ion mais se trouve trés diminuée
lorsque ce rayon est important (Ox =~ 138 pm > Oy, = 102 pm > @y = 76 pm >> Oy = 0,84

214 o . . + . [ . ’ o \
. L’utilisation d’ions K" est donc plus difficile a envisager et peu de références s’averent

fm
significatives sur 1’utilisation de 1’ion K pour colorer WOs. Quelques études sur I’utilisation
du potassium comme ion colorant de systemes ¢€lectrochromes sont référencées mais sont
essentiellement basées sur [’'utilisation d’un Bleu de Prusse en combinaison avec des
électrolytes polyméres ou d’hydroxyde de potassium avec NiO ou IrOx*"’. Cette étude

s’oriente vers ’utilisation d’un électrolyte solide a conduction de sodium. Le NaSiCon

semble le plus apte a I’utilisation envisagée.

I.3. Les matériaux électrochromes
Il existe plusieurs familles de matériaux €lectrochromes : des matériaux inorganiques tels que

les oxydes de métaux de transition (TMO), des matériaux organiques ou encore des

polyméres conducteurs.
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Les bleus de Prusse

Les composés de formule générale MA[M‘‘(CN)g]g sont connus sous le nom de
Bleu de Prusse (PB). M et M*“ sont généralement les ions Fe'' et Fe''(CN), respectivement,
mais d'autres ions de métaux de transition sont possibles. Les transitions optiques et
électrochimiques réversibles suivantes sont reportées dans la littérature?'®. C’est un composé
polychrome car outre le passage d’une coloration bleue a un état transparent par réduction, il
est possible d’obtenir d’autres colorations et former un brun de Prusse, un blanc de Prusse (sel
d’Everitt) ou bien un vert de Prusse. Ces complexes du fait de leur forme ionique soluble,
possedent des temps de réponse rapides mais n’ont pas un bon effet mémoire.
Le bleu de Prusse ayant une fenétre électrochimique réduite, il est également possible de
I’utiliser avec WO;3 dans un méme dispositif car ils ont des réactions électrochromes

. . 217219
complémentaires

, 220
électrochrome™".

ou avec un viologéne pour une application de type papier

Les matériaux organiques

Parmi les nombreux composés organiques présentant des propriétés électrochromes,
les viologenes sont des molécules organiques ioniques solubles couramment étudiées. Ce
terme regroupe la famille des « bipyrridillium » dont la formule générale est représentée ci-
dessous (figure A-1). Les viologenes se colorent de maniére intense en réduction, a cause du

transfert de charge intramoléculaire qui correspond a des bandes d’absorption dans le visible.

+ — —
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Figure A-1 : Formule générale des viologénes

L’intérét de ces composés réside dans leurs temps de réponse courts et la possibilité
. . I r s ops . N 221 A A
d’obtenir des colorations variées en mélangeant différents viologenes™ . Ils s’averent €tre de

bons candidats pour les applications de type affichage™.
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Il y existe également des polymeéres conducteurs é€lectrochromes. Ils sont le plus
souvent obtenus par électrodéposition. Les polymeéres conducteurs les plus courants sont la
polyaniline (PANI), le polypyrrole (PPy) et le polyéthylénedioxythiophéne (PEDOT). Ces
polymeres sont constitués de molécules cycliques ou I’ensemble des doubles liaisons assure la
délocalisation des ¢€lectrons. Les polymeéres sont dopés par des especes ioniques (ou contre-
ions) pour créer des charges (dopage de type p). Dans cet état chargé, ils possédent une

conductivité élevée.

Les oxydes de métaux de transition

Dans cette catégorie de matériaux, comme le montre la figure suivante (figure A-2),
les oxydes se divisent en deux catégories en fonction de leur mode de coloration. Leur
coloration peut étre soit anodique, ce qui signifie que le matériau se colore a 1’état oxydé, soit
cathodique, ce qui implique un état coloré par réduction au cours de 1’insertion de cations

dans le matériau.

H Coloration cathodique He
Li | Be Coloration anodique B|C|N|O|F |Ne
Na|Mg & | C1 |Ar
K |Ca| 5S¢ Se | Br |Kr
Eb|&r | Y Te| I | Xe
Cz|Ba|La Po | At | En
Fr |Ra| Ac

Figure A-2: Tableau périodique (sans les lanthanides et actinides) montrant les éléments (cases
colorées) constituants les oxydes de métaux de transition électrochromes, a coloration cathodique
(coloré a I’état réduit) ou coloration anodique (coloré a 1’état oxydé)'”

Parmi les différents oxydes répertoriés dans le tableau ci-dessus, I’oxyde de tungsteéne
WO;, possédant une coloration cathodique (il devient bleu lorsqu’il est réduit), est de loin le
matériau le plus étudié et utilisé. On peut remarquer que le vanadium posséde la particularité
de se colorer des deux fagons, en fonction de son degré d’oxydation. En effet, sa coloration

s’avere plus compliquée a obtenir que pour les autres matériaux inorganiques. Lorsqu’il est
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sous la forme V*" dans le cas du dioxyde de vanadium VO,, sa coloration est de type
anodique. En revanche, sous la forme V>* dans V,0s, son type de coloration est cathodique
avec un comportement ¢électrochrome plus marqué dans le proche infra-rouge que dans le
visible. Les autres principaux matériaux a coloration cathodique sont les oxydes de
molybdéne MoO; et de niobium Nb,Os, qui passent tous les deux d’un état transparent a un
état coloré bleu (pale pour le niobium) lors de leur réduction. D’autres matériaux tels que
I’'ITO et les oxydes de titane, de cérium, de fer, de manganése ou encore de rhodium
possedent un caracteére électrochrome mais sont plutot utilisés comme couche réservoir d’ions
car la modification de leurs propriétés optiques n’est pas assez marquée lors de 1’intercalation
d’ions. En ce qui concerne les matériaux a coloration anodique, 1’élément le plus utilisé est le
nickel sous la forme NiO. Il est principalement utilis¢ comme contre-électrode dans des
systetmes ¢€lectrochromes basés sur une couche électrochrome d’oxyde de tungsténe car il
s’avere étre complémentaire de celui-ci d’un point de vue optique. En effet, il a été démontré
que des protons ou des ions lithium pouvaient s’intercaler dans 1’oxyde de nickel passant ainsi
d’une teinte brun foncé & un état transparent™ >, Les autres matériaux a coloration anodique
souvent étudiés sont les oxydes de cobalt et d’iridium qui passent d’un état transparent a un

état coloré brun ou bleu foncé, respectivement, lors de leur oxydation.

Le trioxyde de tungsténe WOs, est le matériau de référence lorsque 1’on mentionne les
films électrochromes. Il posseéde un contraste optique bien marqué, passant réversiblement de
transparent a bleu lorsqu’il est réduit pour former un bronze de tungstene MyWOs. 1l a
¢galement 1’avantage d’étre relativement facile a synthétiser, stable en milieu acide, non
toxique (comparé a NiO) et relativement peu onéreux. De plus, il s’inscrit parfaitement dans

notre étude qui consiste a utiliser uniquement des matériaux inorganiques.
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Annexe 2 : Spectroscopie d’impédance électrochimique

L’interprétation des diagrammes par |’intermédiaire du CEE doit respecter deux
conditions primordiales :
= tous les éléments du circuit doivent avoir une signification physique précise, associée

aux propriétés physiques du systéme

= e spectre simulé¢ a partir du CEE doit étre le plus fideéle possible au spectre
expérimental et ’erreur ne doit pas présenter de caractére systématique en fonction de

la fréquence.

L'interprétation physique des parametres du modele de Randles est la suivante:

- la résistance de 1'¢lectrolyte R, :
La résistance de I’électrolyte R, correspond a la résistance de la solution entre 1’¢lectrode de
référence et I’électrode de travail. Etant dans un milieu solution ionique, elle dépend de la
concentration ionique, du type d’ions et de la température mais aussi de la géométrie et de la
surface effective de I’¢lectrode de travail.

- la résistance de transfert de charge Ryc :
La résistance de transfert de charge Rrc quant a elle traduit le transfert de charge a 1’interface
¢lectrode-¢électrolyte lors du processus électrochimique.

- la capacité de double couche de ’interface électrode - électrolyte Cpy :
La capacité¢ de double couche représente la double couche €lectrique a I’interface électrode-
¢lectrolyte lors de 1’application d’un potentiel. La capacité d’impédance correspond a :

Z=j/(CpL.®) Equation V-1

De manicre générale, le systtme a un comportement non idéal qui nécessite
I’introduction d’un €lément a phase constante CPE. Son introduction s’explique par le fait
qu’une dispersion en fréquence est souvent observée comme é€tant une variation de capacité.

. : . 224
L’origine de cette dispersion

peut provenir d’une porosit¢ de [’électrode, d’une
hétérogénéité de composition dans le volume des revétements ou d’une distribution non
uniforme de densité de courant et potentiel. Cet ¢élément (CPE) rend aussi compte des
hétérogénéités de surface par I’intermédiaire du coefficient a (constante empirique strictement
inférieure a 1). Un tel élément est décrit par :

Zcre = (j.o)" / CpL Equation V-2
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Dans un cas idéal d’uniformité d’accés a la surface active, le coefficient a vaut 1 et la
mod¢lisation physique se traduit par un condensateur plan. Dans le cas d’une interface
métal/€lectrolyte, la capacité de double couche est de I’ordre du pF/cm?.

- ’'impédance de Warburg Zw impédance complexe caractérisant la diffusion des

especes ¢lectroactives:

Dans certaines études ou le solide est poreux et aussi dans le cas d’une diffusion semi-
infinie, une contribution supplémentaire apparait sur les diagrammes d’impédance aux basses
fréquences. Il s’agit de 'impédance de Warburg, notée Zy, caractéristique des phénomenes
de diffusion et qui s’exprime par I’équation :

Zw=Ao""?-jA0™? Equation IV-3

ou o est la pulsation, A est une constante dépendante de la diffusion des cations.

Dans le cas du circuit de Randles, seule la résistance d’électrolyte R. est une
caractéristique ne correspondant pas a I’interface. Au niveau de I’interface, I’établissement de
la double couche et le transfert de charge sont concomitants, ce qui se traduit par Rrc et Cpp
connectés en parall¢le. De plus, il est nécessaire que I’espéce active soit présente a la surface
de I’¢lectrode pour que la réaction se produise. Un terme de diffusion Zw s’additionne a Ryc

dans le CEE, c’est pourquoi Zyw puis Ryc sont branchés en série.

Les représentations graphiques sous la forme d'un diagramme de Nyquist (partie réelle
en fonction de la partie imaginaire : Zyel = f(-Zimaginaire)) Sont composées de deux parties
distinctes: la premicre est un demi-cercle alors que la seconde est une droite de pente 45°. La
réponse en fréquence du circuit est gouvernée par la relative importance de la résistance de
transfert de charge par rapport a l'impédance de Warburg. La partie basse fréquence est
gouvernée par I'i'mpédance de Warburg alors que, a haute fréquence, celle-ci est négligeable
et seuls les phénomenes de transfert de charge et de capacité de double couche interviennent.
Les paramétres du circuit équivalent peuvent étre déduits des caractéristiques géométriques
des spectres. Le prolongement du demi-cercle coupe 1'axe réel en deux points, chacun de ces
points correspondant a une résistance. Pour les fréquences les plus élevées (a gauche), le point
d'intersection avec 1'axe des abscisses donne la résistance de la solution Re. Aux fréquences
les plus faibles, celui-ci correspond a la somme Re + Ryc. Le rayon du demi-cercle vaut ainsi

la moitié de la résistance de transfert de charge. Le point situé¢ au sommet du cercle est défini
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comme ¢étant la pulsation caractéristique (mc, l'inverse de la constante de temps) wc =

1/CprRrc. La droite caractérise le comportement diffusionnel des espéces €lectroactives.

Dans le cas particulier de la diffusion finie, pour de faibles épaisseurs et en-dessous
d'une certaine pulsation ®p, la perturbation est telle qu'il n'y a plus de gradient de
concentration dans le film et l'impédance s'identifie au comportement d'une électrode
bloquante. Le spectre représentant ce phénomene (figure A-3) témoigne de la présence

supplémentaire d'une droite de pente 90° aux fréquences les plus faibles (a droite).

-7

1

S

R, (Re+Ryc+RyY~ 7,

Figure A-3 : Représentation graphique d'un spectre d'impédance électrochimique dans le cas d'une
électrode bloquante avec diffusion finie'”
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Annexe 3 : Compléments de données ellipsométriques

Etude du substrat transparent

Le substrat utilis¢é dans les analyses électrochimiques est un substrat commercial
composé¢ d’un film d’ITO d’environ 500 nm d’épaisseur (In,O3; dopé¢ SnO,) déposé sur une
couche de verre. Afin de pouvoir par la suite étudier les films d’oxyde de tungstene, il a été
nécessaire de commencer par identifier les constantes optiques des deux parties de ce substrat.
Ainsi, les paramétres du verre ont été déterminés a 1’aide d’un modéle de Cauchy.

La seconde partie, celle de I'ITO, a été modélisée par une loi de Drude-Tauc-Lorentz, sans
considération de rugosité (mesure par AFM: RMS < 2 nm), choisie en tant que

paramétrisation optimale pour extraire la fonction diélectrique de I’ITO.
Etat initial (brut de synthése)

L’¢état initial du film mince de WOs3, qui est transparent, a été analysé sur un substrat
de silicium par ellipsométrie spectroscopique afin d’en isoler ses constantes optiques. Le
modele optique suivant une loi de dispersion de type Forouhi-Bloomer pour 1’analyse
ellipsométrique semblant adapté a un film de WO; sur un substrat de silicium, les propriétés
optiques du matériau ont pu étre exploitées. La figure A-4 représente I’évolution des

parametres Is et Ic.

— Is-exp
- = lc-exp
— Is-simulé
- = lc-simulé

1,04

0,54

Is/lc

0,0 1

-0,5

-1,0 4

Energie (eV)

Figure A-4 : Evolution des spectres des paramétres Is et Is a un angle d’incidence de 70°
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Une mesure de réflectance totale a également été simulée par un modele optique
suivant une loi de dispersion de type Forouhi-Bloomer (figure A-5), prenant en compte

I’épaisseur du film, afin de caractériser le film mince de WOs; (brut de synthése). Le tableau

A-1 regroupe les parameétres de calcul de ce modéle.

3 BEMA50:50(WO /air)
2 wo,

1 3nm$sio,

S Si

Figure A-5: Mode¢le optique utilisé pour la simulation de la mesure de réflectance du film mince de
WOj; déposé sur un substrat de silicium

Paramétres (MSE = 13,79)

1) Epaisseur couche 2 (nm) = 321,557 £ 1,553

2) Epaisseur couche 3 (nm) = 8,062 +* 0,362

3) WO-FB-1 €&s = 3,074 + 0,030
4) WO-FB-1 A =0,156 £ 0,007
5) WO-FB-1 B = 8,518 + 0,043
6) WO-FB-1 C = 18,647 + 0,171
7) WO-FB-1 Eg = 3,044 + 0,015

Tableau A-1 : Paramétres de calcul de la loi de type FB utilisée
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Cette mesure a ét¢ comparée (figure A-6) a un spectre expérimental obtenu par 1’utilisation

d’une sphére d’intégration dans un spectrophotomeétre, dans le domaine du visible.

100
exp.
sim.

80

AE*=7.04

60

40 4

Réflectance totale (%)

20+

LI — 1
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Longueur d'onde (nm)

Figure A-6 : Comparaison des spectres expérimental et simulé de la réflectance
d’un film mince de WO; sur un substrat de silicium dans le domaine du visible.

On remarque une bonne concordance entre les spectres, confirmant ainsi le modéle
optique utilisé. Cette concordance visuelle peut également étre vérifiee par le calcul de la
différence de couleur AE*. Celle-ci correspond a la différence entre les couleurs

expérimentales et générées exprimées dans I’espace de couleur CIE LAB :

AE x = J /(AL *2 + Aax 2+ Ab*?) Equation IV-4

ou la coordonnée L* donne la variation du blanc (100 %) au noir (0 %), la coordonnée a*
donne la variation du vert (+) au rouge (-) et la coordonnée b* la variation du bleu (+) au
jaune (-). Les couleurs obtenues sont montrées par I’insert de la Figure A-6. On constate que
la différence de couleur a une valeur faible (7,04). Ce résultat est un critére supplémentaire a
la valeur du MSE confortant le choix du modele utilisé pour simuler les constantes optiques
du film mince d’oxyde de tungsténe et donc servir de référence pour comparer ces propriétés
avec celles de 1’état inséré (NayWO3) et désinséré (NagWO3).

A partir de cela, les fonctions diélectriques &; et & ont pu étre extraites, ou les
constantes optiques n et k associées. L’évolution de ces constantes optiques est analysée sur la

gamme d’énergie 0,5 — 5 eV (200 — 2000 nm).

209



La Figure gauche montre que la valeur du parameétre €, est nulle dans le domaine du
visible jusqu’a une valeur proche de 3,1 eV puis augmente brusquement dans le domaine de
I’UV pour montrer un pic d’absorption vers 4,5 eV. Cette valeur nulle correspond a la loi de
FB choisie ou la fonction di€lectrique imaginaire est nulle pour les valeurs d’énergie
inférieures a la valeur du gap optique E, (3,04 dans le tableau A-1). Le paramétre €; possede
une valeur proche de 3,4. Cette valeur augmente progressivement vers les hautes énergies
jusqu’a un pic d’absorption proche de 4 eV. Ces spectres vont servir de référence pour 1’étude

des spectres aux états insérés et désinsérés sur substrat [ITO/verre.
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Figure A-7 : Evolution des fonctions diélectriques €, et &, (gauche) et n et k (droite) d’un film WO,
déposé sur substrat de silicium dans les domaines de I’'UV-Visible et du proche infra-rouge

La figure A-7 droite présente les évolutions de n et k du film brut de synthese. Le
coefficient d’extinction k est évidemment nul dans le domaine du visible et de I’infrarouge.
L’indice de réfraction décroit et tend vers une valeur de 1,85 a partir de 700 nm. Cette valeur

5

\ ~ ;N . s \ , s 22 .
s’avere €tre légerement inférieure a celle trouvée dans la littérature™”, cela peut s’expliquer

par le fait que notre film est légerement sous-stecechiométrique.
Etat coloré (inséré)

Les spectres étant déja présentés dans le chapitre 4, il reste a confirmer la
reproductibilité observée pour les trois échantillons analysés afin de valider le modéle optique
choisi (FB + oscillateur type Lorentz a 1,3 eV). Le tableau A-2 fait état des parametres du

modele de FB pour ces trois films.
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Parameters

Sample 1*

Sample 2

Sample 3

S1-L1 Thickness/nm

530.111 + 0.285

519.916 + 0.346

520.229 + 0.350

S1-L3 Thickness/nm

375.57 £ 0.508

412.574 £ 0.509

390.245 + 0.49

S1-L4 Thickness/nm

7.163 £ 0.139

10.257 + 0.109

7.891 £ 0.109

S1-FB_Ez/eV 2.274 £ 0.035 2.227 £ 0.030 2.225 £ 0.031
S1-FB_Eoos 3.0001 + 0.010 3.202 £ 0.009 3.264 £ 0.009
S1-FB_A/ 0.314 + 0.013 0.359 £ 0.013 0.313 £ 0.011
S1-FB_B/ 9.8670 £ 0.0559230 9.790 + 0.056 9.888 + 0.046
S1-FB_C/ 26.172 + 0.262 26.170 + 0.259 26.179 + 0.214
S1-Lor_f 0.903 + 0.015 1.141 £ 0.013 1.126 + 0.014

S1-Lor_wmo/eV

1.33 £ 0.007

1.28 £ 0.005

1.27 £ 0.005

Si-Lor_y/

1.35 £ 0.019

1.41 £ 0.016

1.34 £ 0.016

MSE

2.72

2.92

Tableau A-2 : Parameétres de calcul obtenus pour trois films colorés Na,WO; déposés sur un substrat

ITO-verre, dans la gamme spectrale 200 — 2000 nm

Etat décoloré (désintercalé)

Le modele optique utilisé pour analyser le film de WOs3 a 1’état inséré correspond au

modele optique basé sur la loi de FB utilisé pour 1’état brut auquel est ajouté un oscillateur

lorentzien dans le domaine de I’UV. Un second oscillateur a également €té¢ ajouté sur le

spectre aux faibles énergies pour 1’¢tat désinséré. La figure A-8 gauche représente les

constantes optiques pour ce film décoloré (transparent) NagWOs. Les pics d’absorption vers 4

et 4,5 eV sont toujours présents. Toutefois, on remarque un épaulement pour le parametre €,

vers 3,5 eV correspondant a 1’oscillateur ajouté dans 1’UV. On constate également 1’effet

provoqué par 1’ajout d’un oscillateur aux faibles énergies avec des pics compris entre 0,5 et

0,75 eV. Toutefois, et contrairement aux résultats montrés pour le film a I’état coloré, il s’agit

de premiers résultats n’ayant pas été reproduits pour I’instant.
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Figure A-8: Evolution des fonctions diélectriques €1 et €2 (gauche) et n et k (droite) d’un film
désinséré NaOWO3 déposé sur substrat de silicium dans les domaines de I’'UV-Visible et du proche

infra-rouge film

La figure A-8 droite montre 1’évolution des parametres n et k du film décoloré. Le
coefficient d’extinction k redevient quasiment nul dans le visible et le proche infra-rouge pour
I’¢état désinséré du film mince de WO3; mais ne ’est pas dans I’infra-rouge, ou le film semble
absorbant, contrairement a 1’état initial. En revanche, 1’évolution de 1’indice de réfraction n
n’a plus du tout le méme aspect que dans 1’état initial. Elle chute progressivement dans le
domaine du visible et du proche infra-rouge jusqu’a un minimum de 1,6 a une longueur

d’onde de 1500 nm. Puis, elle remonte pratiquement a la valeur observée dans 1’ultra-violet.

Les évolutions des constantes optiques d’un film a I’état décoloré (par désinsertion
des cations de sodium) sont légérement différentes de celles d’un film analysé a 1’état brut de
synthése. Toutefois, cela reste une supposition car les substrats utilisés dans les deux films
sont différents. Les constantes optiques des films bruts sur substrats transparent ITO-verre ont

¢té obtenues mais ne sont pas reproductibles pour le moment.
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Annexe 4 : Fonctions diélectriques extraites a partir de

spectres EELS de pertes faibles**

Afin de comprendre les caractéristiques dans les spectres EELS de pertes faibles, des
analyses sur la fonction diélectrique des films minces WO;3 et Na,WO, synthétisés dans le
chapitre 3 ont été effectuées. Une approche pour décrire l'interaction d'un faisceau d'électrons
émis par I'échantillon solide est selon les termes d'une fonction diélectrique &(E) = ¢(E) +
i&(E), qui est similaire a la fonction de réponse que décrivent I'absorption et la réfraction de
la lumiére dans un solide. Dans la formulation diélectrique, la distribution de diffusion simple

SSD(E) peut étre écrite sous la forme :

SSD(E) = Lz Im(_—l)ln[l +( f )]

B Equation IV-5
7, myv &(E) o,

ou Iy est l'intensité sans perte, ay est le rayon de Bohr, t 1'épaisseur de 1’échantillon, v lathe
E

vitesse du faisceau d'électrons incidents, 3 est le demi-angle de collection et 85 = ) est
. 0.

2
l'angle de diffusion caractéristique (ou y = 1 — %, c est la vitesse de la lumiére). Ainsi, le

SSD est proportionnel a Im[-1/¢(E)], ou

Ly a® Equation IV-6

"B TR E B

est connu en tant que fonction de pertes d'énergie. Une fois cette fonction atteinte, la partie
réelle de la fonction diélectrique complexe inverse Re[1/¢(E)] peut étre calculée par 'analyse
Kramers-Kronig, la fonction diélectrique €(E) = €;(E) + 1€,(E) peut étre déterminée. La partie
imaginaire &,(E) et le coefficient d'absorption a(E) contiennent les informations de 1'énergie et
de l'intensité de transition interbande, ce qui permettra de mieux comprendre la structure
¢lectronique des matériaux. Le logiciel EELSMODEL a ¢té utilisé pour simuler la fonction
di¢lectrique des films a partir de spectres de pertes faibles d’énergie des films WO; et
Na,WO,. Les fonctions diélectriques €;(E) et &»(E) de ces films sont représentées sur les
figures A-9. Malheureusement, elles n’ont pas pu étre correctement comparées aux fonctions
di¢lectriques extraites des mesures ellipsométriques car le signal obtenu aux trés faibles

énergies (en-dessous du gap) n’a pas été obtenu.

213



Toutefois, a partir des fonctions, les constantes optiques n et k ont pu étre calculées

(figures A-10) selon les équations présentées dans la partie ellipsométrie du chapitre 2. Ainsi,

une troisiéme valeur de gap a pu étre calculée a partir du coefficient d’absorption a déduit a

. K
partir de k selon a = 4%.

m wo3
m Na0,18WOy
® Na0,29WOy
W Na0,35WOy
B Na0,62WO;

Epsilon 1

2 3 4 5 6 7 8
Energie (eV)

Epsilon 2

wo3
Na0,18WOy
Na0,20WOy
Na0,35WOy
Na0,62WO;

Figures A-9 : Evolution des spectres des fonctions diélectriques &, (gauche) et ¢, (droite) des films

WO; et Na,WO, synthétisés dans I’"UV-Visible et le proche infra-rouge

On note la présence d’un bord d’absorption dans le domaine de I’'UV, vers 300 nm. En

revanche, on ne trouve pas de trace de I’absorption du film Nag0WO, dans le visible. Cela est

peut-étre dii aux limites qu’affichent la méthode d’extraction des fonctions diélectriques pour

des ¢énergies inférieures au gap. Les films étant transparents, la valeur du coefficient

d’extinction k est logiquement faible dans le domaine du visible et du proche infra-rouge

tandis que la valeur de I’indice de réfraction n tend vers une valeur de 2,5 correspondant a ce

que I’on observe dans la littérature™®.

-m-wo3
54 —M—Na0,18WO0y
—B—Na0,20WOy
—B—Na0,35WOy
— B Na0,62WO;

Indice de réfraction n

T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800

Longueur d'onde (nm)

Coefficient d'extinction k

—m-Wo03
—B—Na0,18WOy
—H—Na0,29WOy

a0,35WOy
—B— Na0,62WOy

T T
600 700 800

Longueur d'onde (nm)

Figures A-10 : Evolution de I’indice de réfraction n (gauche) et du coefficient d’extinction k (droite)
des films WO; et Na,WO, synthétisés dans I’"UV-Visible et le proche infra-rouge

214



Annexe 5 : Micrographie MET d’un film Na,WO,

Les synthéses des films Na,WO, par pulvérisation cathodique magnétron a partir
d’une cible métallique W-Na ont ¢té¢ effectuées a plusieurs pressions de travail. Les
micrographies MET et HRTEM d’un film déposé a 4,5 Pa ont été présentées via la réalisation
d’une lame FIB d’environ 70 nm d’épaisseur. Les images obtenues ont montré une
morphologie dense. Afin de rendre ces films poreux, des synthéses ont été réalisées a 7,5 et
10 Pa. Malheureusement, aucune lame FIB n’a pu étre effectuée. Cependant, des images
HRTEM ont pu étre obtenues en analysant une grille de cuivre sur laquelle ont été déposés
des morceaux de film récolté par microclivage du revétement par grattage avec une pointe
diamantée. Elles sont présentées par les figures A-11. Une morphologie non-poreuse est
malheureusement observable. Toutefois, cela reste a confirmer par la création d’une lame FIB

de cet échantillon permettant une observation plus précise de la microstructure.

Figure A-11 : Micrographies HRTEM d’un film Na,WO, synthétisé¢ a 10 Pa
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Synthése par pulvérisation cathodique magnétron et caractérisations de films
minces d’oxyde de tungsténe €lectrochrome WO; et Na,WO,

Les systemes ¢lectrochromes, dont les propriétés optiques changent sous I’effet d’une
excitation électrique, suscitent un intérét croissant dii au fait qu’ils permettent un contréle des
propriétés optiques dans le domaine du visible et du proche infrarouge. Le but, initi¢ dans des
travaux précédents, vise a optimiser la synthése, par pulvérisation cathodique magnétron, de
films minces d’une épaisseur de 300 nm pouvant étre intégrés dans un futur dispositif
électrochrome « tout céramique » a conduction de sodium. Dans ce travail de thése, deux
matériaux constituant ce dispositif ont été étudiés.

Le premier concerné est 1’oxyde de tungsténe, connu pour servir de couche électrochrome
dans les dispositifs. Les couches synthétisées possédent des propriétés de conduction mixte,
une structure amorphe et une morphologie poreuse permettant 1’intercalation de cations de
sodium Na' en son sein. Une dégradation du film de WO; due a une réactivité rédhibitoire
vis-a-vis de 1’eau a été observée. Pour éliminer cela, deux solutions ont été testées : un
cyclage en milieu non aqueux ou le recouvrement du film par un électrolyte solide de type
NaSICon. La steechiométrie en oxygeéne des films, a permis de régler la conductivité
électronique, I’absorption dans le visible et la capacité des films a échanger des ions Na'.

Le second matériau étudié est un oxyde de tungsténe pré-inséré en sodium Na,WO,.
L’influence des conditions de synthése et celle de la teneur en sodium sur les différentes
propriétés des films a été étudiée. Ces propriétés ont ensuite été comparées a celles obtenues
pour les films de WO; et pour des bronzes de tungsténe Nay,WO; reportées dans la littérature.

Mots-clés: Electrochrome, pulvérisation cathodique magnétron, films minces, WO3, NayWO3

Synthesis by cathodic magnetron sputtering and characterizations of thin films of
electrochromic tungsten oxide WO; and Na,WO,

Electrochromic systems, whose optical properties change under the effect of an electrical
excitation, see an increasing interest because they allow a control of optical properties in the
visible and near infrared. The aim, initiated in previous works, is to optimize the synthesis of
300 nm thin films by magnetron sputtering to be integrated into a future electrochromic "all
ceramic" device based on sodium conduction. In this PhD, two materials forming the system
have been studied.

The first material is the tungsten oxide, known to serve as the electrochromic layer in devices.
The synthesized layers possess mixed conducting properties, an amorphous structure and a
porous morphology allowing the intercalation of sodium cations. A degradation of the WO3
film due to redhibitory reactivity towards water was observed. To eliminate this reactivity,
two solutions were tested: a non-aqueous cycling or covering of the initial film by depositing
a solid electrolyte of the type NaSICon. The oxygen stoichiometry of the films, allowed to
tune the electronic conductivity, the absorption in the visible and the ability of the film to
exchange Na' cations.

The second studied material is a pre-inserted Na,WOy sodium tungsten oxide. The influence
of the synthesis conditions and of the sodium content on the various properties of the films
was investigated. These properties were then compared with those obtained for the WO; films
and those of NayWO; tungsten bronzes reported in the literature.

Keywords: Electrochrom, magnetron sputtering, thin films, WO3;, Na,WOs3
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