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SOMMAIRE

Des couches minces d'une céramique conductrice superionique de Na, le NASICON (Na
Superlonic CONductor), ont été déposées pour la premiére fois par ablation laser (DAL).
L'influence de divers paramétres de dépot sur la qualité des couches a été étudiée. Les
couches de NASICON ont été caractérisées physico-chimiquement et électriquement.
L'utilisation des couches de NASICON dans des capteurs de gaz et des membranes

ioniques sélectives a aussi été étudiée.

Nous avons trouvé que la qualité des couches, et en particulier la densité des particules
présentes 2 la surface, dépend de fagon marquée des propriétés de la cible utilisée pour le
dépét. Ainsi, quand on utilise une cible de NASICON qui contient une deuxiéme phase
de phosphate de sodium (Na3POj) et une surface rugueuse, on obtient des couches avec
un grand nombre de particules. Quand on élimine la phase phosphate des cibles de
NASICON, la densité de particules dans les couches déposées diminue de fagon
importante. Pour obtenir des couches avec trés peu de particules, on doit utiliser des

cibles mono-phases, trés denses et avec des surfaces tres lisses.

Les couches contenant beaucoup de particules sont riches en sodium a cause de la
grande concentration de Na dans ces derniéres. Par contre, les couches ayant peu de
particules ont une composition trés proche de celle de la cible. Toutes les couches
déposées a basse densité d'énergie, et qui contiennent peu de particules, sont amorphes.
Dans le cas des couches déposées a plus haute densité d'énergie, et qui contiennent
beaucoup de particules, on observe une structure microcristalline causée par la présence

de ces particules. Les couches peuvent €tre cristallisées dans une phase NASICON par
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des recuits rapides d'environ 10 s, ou plus, 3 des températures supérieures a 900 °C et

inférieures a 1050 °C et ce sans qu'on observe une variation de la composition.

Le NASICON déposé par DAL est un bon conducteur ionique avec des résistivités de
4x 104 Q.cma25°Cetde 17 Q.cm a 300 °C pour les couches minces de NASICON
amorphe et des résistivités de 2,8 x 103 Q.cm a4 25 °C et de 8 Q.cm a 300 °C pour les
couches minces de NASICON cristallin. Ces valeurs sont proches de celles que I'on

retrouve pour le NASICON massique.

Deux applications de ces couches ont été étudiées. Dans la premiére, un capteur de CO,
a été fabriqué en utilisant du carbonate de sodium comme couche sensible. Une variation
de la force électromotrice, avec la variation de la température, a été observée. Dans la
seconde application, une membrane ionique pour la séparation de sels en leurs
composantes acide et base a été fabriquée. Ceci a été fait en déposant des couches de
100 a 300 nm de NASICON, par DAL, sur un polymere de marque Raipore. Avec la
membrane composite ainsi obtenue l'efficacité de courant pour la production d'acide et
de base est améliorée de ~23 % par rapport au Raipore utilisé seul. De plus, les
membranes composites ont une résistance beaucoup plus élevée a la pénétration d'ions

lourds.

Le DAL est donc une technique de dépét trés appropriée pour le dépdt de couches
minces de NASICON de bonne qualité et ces derniéres ont des propriéiés trés

intéressantes pour diverses applications.
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ABSTRACT

Thin films of a Na Superlonic CONductor, NASICON, were deposited for the first time
by pulsed laser deposition (PLD). The influence of the various deposition parameters on
film quality was studied. NASICON films were characterized both physico-chemically
and electrically. The use of NASICON thin films for the fabrication of gas sensors and

selective ionic membranes was also explored.

We found that film quality, and particularly particles content, greatly depends on target
properties. When targets containing a secondary phase of Na3POy and a rough surface
were used, films containing large number of particles were obtained. When the Na3;POy
phase is absent from the target the number of particles is greatly reduced. To obtain
films with low number of particles we have to use mono-phase targets with high density

and smooth surface.

Films containing large number of particles are sodium rich due to the higher Na content
in particles. Films containing a low number of particles have composition close from the
target composition. All films deposited at low power and containing a small number of
particles are amorphous. Films deposited at high power, and containing a large number
of particles, have a microcritalline structure due to the cristallinity of the particles. Rapid
thermal annealing for more than 10 s at 900 to 1050 °C lead to re-crystallization on a

NASICON phase without loss of stoechiometry.

NASICON deposited by PLD is a good ionic conductor with resistivities of
4x 104 Q.cm at 25 °C and 17 Q.cm at 300 °C for amorphous material and of
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2.8x 103Q.cm at 25 °C and 8 Q.cm and 300 °C for the crystalline material. These

values are close for the ones for bulk NASICON.

Two potential applications where investigated. In the first one, a CO; sensor was
fabricated using sodium carbonate as the sensitive film. Variation of the electromotive
force with temperature was observed. In the second application, an ionic membrane for
the separation of a salt on its acid an base components was fabricated. This was done by
depositing a NASICON thin films on the top of a Raipore membrane. With such a
composite membrane the efficiency for acid and base production is increased. An
increase of 23 % of the efficiency for the composite membrane, with respect to the
Raipore polymer was observed. In addition the composite membrane has an increased

resistance to fouling.

The pulsed laser deposition is then a very good method for deposition of high quality

NASICON films. These films have very interesting potential applications.
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INTRODUCTION

Les couches minces sont de plus en plus utilisées dans un grand nombre de domaines.
Pour étendre leur champ d'application, il faut toujours explorer de nouvelles méthodes
de fabrication ainsi que de nouveaux matériaux qu'on pourrait déposer sous cette forme.

Parmi ces nouveaux matériaux, le conducteur ionique de sodium qu'on a dénommé
NASICON (Na Superlonic CONductor) présente un intérét particulier. Le nom
NASICON est donné a une famille de céramiques de composition correspondant a la
formule Na|,xZr;SixP3.40|2, ol x varie entre O et 3. La fabrication du NASICON a ét€
décrite pour la premiére fois par Hong (1976). Comme son nom l'indique, le NASICON
posséde une conductivité ionique élevée, celle-ci variant en fonction de la valeur de x.
La conductivité est maximale pour la composition ou x ~ 2.

Le NASICON peut étre utilisé dans la fabrication de divers types de dispositifs
électrochimiques tels les capteurs de gaz, les membranes ioniques sélectives, les
batteries, etc. De tels dispositifs utilisant du NASICON sous forme massique (1 a
plusieurs mm d'épaisseur), ou bien sous forme de couches épaisses (plusieurs
micromeétres d'épaisseur) ont déja été fabriqués (Maruyama et al., 1987; Joshi et al.
1994). Cependant, les technologies de fabrication nécessaires pour produire ces
dispositifs rendent difficile la production a grande échelle et a faible coit de dispositifs
électrochimiques. Une fagon d'atteindre cet objectif est d'intégrer les diverses €lapes de
fabrication du capteur dans une technologie de production a grande échelle. Ceci peut
étre réalisé en utilisant une technologie dite de "couches minces” analogue a celle
utilisée pour la fabrication de circuits micro-€électroniques. On pourrait ainsi parler de

"micro-ionique"”.

Le dépbt de métaux en couches minces est une technique bien maitrisée. Cependant, le
dépdt de céramiques, surtout quand leur stoechiométrie est complexe comme celle du
NASICON, I'est beaucoup moins. Des couches minces de NASICON ont ét€ déposées
par une méthode sol gel (Fabry et al., 1992) mais, dii aux températures de recuit élevées,
(> 700 °C) cette méthode n’est pas applicable sur des substrats sensibles thermiquement,
comme les polymeéres, qui sont utilisés dans certaines applications telles les membranes




ioniques sélectives. En utilisant la technique de pulvérisation, Ivanov et al. (1994) ont
aussi déposé le NASICON sous la forme de couches minces. Cependant, la
stoechiométrie des couches déposées par cette technique reste difficile a contrdler. Etant
donné que la composition joue un grand rdle dans la valeur de la résistivité du
NASICON. il est important d’utiliser une technique de dép6t qui permette de bien la
contrdler. Cette technique est le Dépot par Ablation Laser (DAL, Pulsed Laser
Deposition PLD en anglais).

Le DAL a été développée au cours des derniéres années surtout pour le dépdt de
céramiques supraconductrices haute T, comme le YBaCuO (Dijkkamp et al., 1987). Le
principal avantage du DAL est qu'il permet d'obtenir, de fagon relativement simple. des
couches minces de céramiques ayant des stoechiométrie complexes (Cheung et Sankur,
1988). C'est I'étude du dépét de couches minces de NASICON par DAL ainsi que leur
application dans des dispositifs électrochimiques qui ont fait I'objet de ce projet.

Les objectifs spécifiques du projet ont été les suivants:
e Concevoir et installer un systéme de dépot de NASICON par DAL.

e Caractériser les parameétres du DAL du NASICON afin d’optimiser les propriétés des

couches.
e Faire les caractérisations physico-chimique et €lectrique des couches déposées.

o Déposer des couches minces de NASICON servant a la fabrication de dispositifs

électrochimiques comme des capteurs de gaz et des membranes ioniques s€lectives.

Cette thése est organisée de la fagon suivante: Le chapitre 1 est consacré a une revue de
la littérature des propriétés du NASICON ainsi qu’a ses applications. Au chapitre 2 nous
ferons la revue du DAL décrivant brievement le principe de fonctionnement.

Le chapitre 3 décrit le dispositif expérimental utilisé pour le DAL des couches minces de
NASICON. Les techniques utilisées pour la caractérisation tant physico-chimique
qu'électrique des couches sont aussi décrites.



Les trois chapitres suivants forment le coeur de ce travail. Le chapitre 4 est consacré a
I'étude de I’'influence de divers paramétres sur les taux de dépdt et a I'origine des
particules dans le DAL de NASICON ainsi qu’aux moyens nécessaires pour les
éliminer. Au chapitre 5, nous présentons une étude détaillée de I'influence de divers
paramétres d’opération sur les propriétés physico-chimiques des couches minces de
NASICON. Au chapitre 6, l'analyse des propriétés électriques de ces couches est

présentée.

Des résultats sur l'utilisation des couches minces de NASICON déposées par ablation
laser dans deux applications soient les capteurs de gaz et les membranes ioniques
sélectives sont présentés au chapitre 7. Finalement, dans une bréve conclusion nous

reviendrons sur les principales réalisations de cette étude.




Chapitre 1
Le NASICON et ses applications

Dans le cadre de cette thése nous avons étudié un conducteur ionique de Na appelé
NASICON dont le nom provient de I’anglais Na Superlonic CONductor. Nous allons
donc commencer par présenter les propriétés du NASICON. Nous examinerons tout
d’abord le NASICON massique cristallin et amorphe. Par la suite, nous ferons la revue
des quelques travaux qui ont traité des couches minces de NASICON. Finalement, nous
examinerons les applications possibles du NASICON en mettant une emphase
particuliére sur celles qui ont été€ étudiées lors de ce projet.

1.1 Le NASICON (Na Superlonic CONductor)

Le nom NASICON est donné a une famille de céramiques de composition correspondant
a la formule Na . Zr;SixP3.40y3, ou x varie entre 0 et 3. Comme son nom l'indique, le
NASICON posséde une conductivité ionique élevée. Le NASICON a été fabriqué tout
d'abord dans la phase cristalline sous forme de céramique massive. Par la suite, il a été
fabriqué dans la phase amorphe sous plusieurs formes. Dans ce qui suit, nous passerons
en revue les propriétés du NASICON rapportées dans la littérature ainsi que ses

applications.

1.1.1 Le NASICON cristallin

La fabrication du NASICON a été décrite pour la premiere fois par Hong (1976). Le
NASICON cristallin a été fabriqué principalement par deux méthodes soient le frittage

4 "

d'oxydes a haute température et la méthode appelée "sol-gel".

Le frittage d’oxydes 2 haute température est la méthode utilisée par Hong (1976) pour la
premiére synthése du NASICON. 1 a utilisé un mélange de Na;CO3, ZrO,, NH;H,PO,
et SiO,. Un préchauffage de 4 h a 70 °C est effectué pour décomposer le NH;H,PO4.
Ensuite, on augmente la température 2 900 °C pendant 4h pour décomposer le Na;CO;




et. finalement, un frittage est effectué a 1200 °C pendant environ 12 h. On peut aussi
utiliser comme réactifs de départ du Na3zPO, et du ZrSiO4 que l'on fritte a environ
1200 °C pendant plusieurs heures (Gordon et al., 1981). C'est ce dernier mélange que
nous avons utilisé pour fabriquer nos cibles. Par cette méthode de fabrication on peut, en
principe, obtenir des densités de l'ordre de 35 % de la densité théorique du NASICON
qui est de 3,27 g/cm’ (Hong, 1976). Dans le cas du NASICON fabriqué avec les deux
mélanges précédents, on observe toujours une phase résiduelle ZrO, (Gordon et al.
1981). Un troisiéme mélange a été proposé par Von Alpen et al. (1981) dans lequel on
remplace le ZrO, par du Zr(CsH70,)4 de fagon a réduire la présence de cette deuxieéme

phase.

Une autre fagon de fabriquer le NASICON est la méthode “sol-gel”. Cette méthode
consiste a mélanger les réactifs de départ a I'état liquide en utilisant des précurseurs
organiques et inorganiques. Ceci permet d'avoir une plus grande homogénéité. De plus,
on obtient des poudres de dimensions sous-microniques qui se frittent & des températures
inférieures a celles nécessaires avec les oxydes. Une revue de ces méthodes a été
présentée par Collin et Boilot (1989).

La conductivité du NASICON est presque exclusivement de nature ionique
(Goodenough et al., 1976). Elle varie en fonction de la valeur de x et est maximale (la
résistivité est minimale) pour x ~ 2 (figure 1.1).

La structure cristalline du NASICON a ét€ déterminée par plusieurs méthodes. La
diffraction des rayons-X a été effectuée sur des poudres polycristallines (Bar) et al..
1983: Hong, 1976), puis sur des monocristaux des membres extrémes (compositions
x =0 et x = 3) (Kohler et al., 1983) et finalement sur des monocristaux de NASICON
avec une composition x =2 (Boilot et al., 1987). La diffraction des neutrons a aussi été
effectuée sur des poudres polycristallines (Baur et al., 1986; Didisheim et al., 1986).

La structure du NASICON est généralement rhomboédrique a I’exception de l'intervalle
de composition 1,6 < x <2 ,4 pour lequel la structure est monoclinique a la température
de la piéce. Il y a cependant une transformation de phases (monoclinique a
rhomboédrique) autour de 150 °C (Boilot et al., 1979).
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Figure 1.1: Variation de la résistivité du NASICON pour diverses valeurs de x dans
Naj+xZr3SixP3.4012, T = 300 °C (Goodenough et al., 1976).

La structure peut étre vue comme étant subdivisée en deux groupes fondamentaux
composés de deux octaédres de Zr (ZrOg) séparés par trois tétraédres (PO, ou SiOy4

dépendant de x) avec lesquels ils partagent les oxygénes de coin (voir figure 1.2).
L’empilement d'unité de base ZrOg-3(P/Si)O4 donne une structure tridimensionnelle

quasi cubique. Ceci correspond a un empilement peu compact avec de grands espaces

vides entre les éléments du squelette.
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Figure 1.2: Représentation de la structure cristallographique du NASICON. Z représente
la position du Zr, P celle du Si ou du P. Les intersections sont occupées par les atomes

C de O. M est le site Na(l).



Ces espaces vides sont interconnectés dans un réseau tridimensionnel de canaux de
conduction. Idéalement, ces canaux de conduction correspondent a des lignes en zigzag
infinies composées de segments identiques (~ 7 A) avec des angles de 3n/4. Ces canaux
s'interceptent 3 par 3 au milieu de chacun des segments (voir figure 1.3).
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Figure 1.3: Représentation schématique des canaux de conduction dans le NASICON.

Les atomes de sodium sont distribués a l'intérieur de ces canaux de conduction avec
essentiellement trois positions d'équilibre qu'on dénomme de la fagon suivante:

Site Na(1): situés a chaque intersection de trois canaux de conduction dans le polyédre
octogonal. Il existe un seul site Na(1) par formule unitaire.

Site Na(2): situés a chaque point d'inflexion du zigzag dans les polyédres, avec dix
voisins d'oxygene. I y a trois sites Na(2) par formule unitaire.

Site mid-Na: situé juste au milieu entre les deux autres sites. Il y a 6 sites mid-Na par
formule unitaire dans un polyédre S-fois coordonné.

Puisqu'il y a2 un maximum de 4 atomes de Na par formule unitaire, il est clair que tous
les sites ne peuvent pas étre occupés de fagon simultanée et alors la fraction



d’occupation de chacun d'entre eux dépend du type de matériau, de sa composition et de
la température.

La conduction ionique de Na se fait par des sauts d'un site voisin a un autre. Pour avoir
un transport ionique rapide, il faut que I'énergie d'activation pour le saut d'un ion d'un
site & un autre soit faible. Pour les compositions prés de x =2, la transition
monoclinique-rhomboédrique fait passer |'énergie d'activation de 0,4 eV a environ
0,2 eV (Boilot et al. 1988). Cette transition serait due a des interactions ion-ion et serait
a l'origine de la grande conductivité du NASICON pour les compositions autour de x = 2
(Collin et al. 1988).

Lors du saut entre deux sites, les ions doivent passer par un goulot d'étranglement
(bottleneck) formé par les atomes d'oxygene disposés en triangle. Pour ce faire, il faut
que ce "goulot”, soit suffisamment grand. La régle est que les goulots doivent étre au
moins deux fois plus grands que la somme de la taille du rayon de I'ion de sodium et du
rayon de I'anion d'oxygéne, soit 4,7 A (Boilot et al. 1988); ceci est effectivement le cas
pour les ions Na* dans le NASICON.

1.1.2. Le NASICON amorphe

Le NASICON amorphe a été étudié soit comme phase transitoire dans la fabrication du
NASICON cristallin (Boilot et al., 1986, Colomban, 1989), soit pour remplacer ce
dernier, 4 cause des avantages qu'offre son isotropie, I'absence de joints de grain et sa
relative facilité de fabrication (Susman, 1983, Hgj, 1992).

Les propriétés du NASICON amorphe varient beaucoup en fonction de la méthode de
fabrication utilisée, ce qui explique les différentes valeurs trouvées dans la littérature.
Ainsi, Boilot et al. (1986), ont rapporté des conductivités a la température ambiante
allant de 5 x 1042 1 x 106 Q-! cnr!. Les énergies d'activation correspondantes vont de
0,35 a 0,46 eV. Les valeurs de conductivité sont a peine plus faibles que celles
rapportées par les mémes auteurs pour le NASICON cristallin, soit de 3 x 103 a
7 x 104 Q1 cnr! selon la composition, avec des énergies d'activation correspondantes

de 0,2 et 0,26 eV (Boilot et al., 1986).



De leur c6té, Susman et al (1983) ont rapporté une conductivité de 1,55 x 103 Q1 crr! 2
300 °C avec une énergie d'activation un peu plus élevée que dans le cas précédent soit de
l'ordre de 0,6 eV. Finalement, Hgj et al. (1992) ont trouvé des conductivités a 300 °C,
pour le NASICON amorphe, variant entre 3 x 10-3 et 1 x 104 Q-! cm-! avec une énergie

d'activation encore une fois autour de 0,6 eV.

1. 2 Les couches minces de NASICON

Trés peu d'études ont été réalisées sur le dépdt de couches minces de NASICON.
Jusqu’a récemment, deux méthodes de dépGt avaient été rapportées dans la littérature. La
premiére est le dépdt par mouillage dans un gel (dip-coating). Des couches d'une
épaisseur inférieure 2 1 um ont été obtenues par cette méthode (Fabry et al., 1992,
Huang et al., 1991). La formation du NASICON apres dépdt du gel requiert des recuits a
des températures élevées (> 700 °C), ce qui exclut l'utilisation de substrats polymeres.

De plus, les couches ainsi obtenues pressentent souvent des fissures.

La deuxiéme méthode est la pulvérisation. Cette étude a été réalisée au laboratoire
d'intégration des senseurs et actuateurs (LISA) de I'école Polytechnique de Montréal.
Des couches de NASICON d'assez bonne qualité dans la limite silicate (x = 3) ont été
déposées (Ivanov et al., 1994) ainsi que des couches contenant du phosphore (x ~ 2)
(Lang et al., 1996). Cependant, les couches déposées par pulvérisation montrent un
appauvrissement en Na et P par rapport a la cible de départ. De plus, la fabrication de
cibles de NASICON homogénes et de grand diamétre (> 5 cm) présente une difficulté

importante.

Finalement, il faut mentionner que peu aprés notre premier rapport du dépdt de
NASICON par ablation laser (Izquierdo et al., 1996), le dépdt de NASICON par ablation
laser dans la limite phosphate et avec le Ti qui remplace Zr dans la structure a aussi été
effectuée (Mocrette et al., 1997).
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1.3 Applications du NASICON

Le NASICON est un matériau qui a été synthétisé expressément pour servir comme
électrolyte solide dans certaines applications. II est donc important de passer en revue
celles-ci en insistant particuliérement sur celles qui ont motivé la poursuite de cette

étude.

La fabrication de batteries sodium/soufre est historiquement la premicre application
envisagée pour le NASICON (Goodenough et al., 1976). Cependant, la découverte de
I'instabilité thermodynamique du NASICON dans le sodium fondu (Maier et al., 1986)
ont fait que ce type de travaux a été pratiquement abandonné (Sutija et al., 1996). On ne
s'est donc pas intéressé a cette application dans le cadre de ce projet.

La fabrication de capteurs représente une des applications les plus prometteuses des
électrolytes solides en général et du NASICON en particulier (Janata, 1991). Deux types
de capteurs utilisant le NASICON comme électrolyte ont été €tudiés, les capteurs d'ions
en phase liquide (Kleitz et al., 1987) et les capteurs de gaz. Une revue de la littérature
plus étendue de ces derniers est présentée puisque c'est la fabrication de ce type de
capteurs qui est en partie a I'origine de ce projet.

La fabrication de capteurs de type potentiométrique a I'état solide pour la détection
d'oxydes gazeux remonte au milieu des années 70. Gauthier et Chamberland (1977) ont
montré qu'il était possible de construire un capteur de SOy a partir d'une cellule de

concentration utilisant le K;SO4 comme électrolyte solide. L'utilisation du NASICON
pour la fabrication d'un capteur de SO, a été rapportée pour la premiere fois par
Maruyama et al. (1985). Par la suite, ils ont utilisé le méme principe pour la construction
d'un capteur de CO, (Maruyama et al., 1987; Saito et Maruyama, 1988). Le principe de

fonctionnement d'un tel type de capteur est montré a I'annexe A.

Plusieurs groupes, surtout au Japon et en Allemagne, ont rapporté la fabrication de
capteurs de CO, utilisant sensiblement les mémes composantes soit le carbonate de
sodium comme élément sensible et le NASICON comme électrolyte solide. Parmi eux,
on citera le groupe de l'université Kyushu (Yao et al., 1993; Yamazoe et Miura, 1996),
celui de l'université Ehime (Sadaoka et al., 1983 a, b, c) et enfin celui du Max-Planck-
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Institut fiir Festkdrperforschung (Maier et al., 1994; Holzinger et al., 1996). Tous ces
groupes ont fabriqué des capteurs en utilisant des céramiques ayant entre quelques
dizaines de um et quelques mm d'épaisseur.

Une premiére approche, qu'on pourrait qualifier d'hybride de technologie de couche
mince, a été présentée par le groupe du Batelle-Institute (Chu et al., 1992; Leonhard et
al.. 1993). Dans celle-ci, on modifie la surface de I'électrolyte de facon a former une
couche mince du matériau sensible. Finalement, un capteur de gaz potentiometrique
fabriqué entiérement par une technologie de couches minces, en déposant les diverses
couches par pulvérisation, a été réalisé par iec groupe du LISA (Currie et ai., 1994). Bien
que la performance de ce dernier soit assez modeste, avec une faible variation de la force
électromotrice (quelques mV) en fonction de la pression de CO,, ¢ca montre la faisabilité

de ce type de capteurs.

En plus d’étre élevée, la conductivité ionique du NASICON est sélective par rapport a
divers cations (Fabry et al. 1988; Damasceno et al. 1992). Ceci fait en sorte que le
NASICON peut aussi étre utilis€ comme membrane dans un systeme d'électrolyse ou
d’électrodialyse a membrane bipolaire pour effectuer la séparation d'un sel en ses
composantes acide et base. Ce type de systeme utilisant des membranes polymeres a ét€
décrit par Palleologou et al. (1994).

Un procédé pour [a fabrication de membranes ioniques sé€lectives utilisant des couches
épaisses de NASICON a été proposé récemment (Joshi et al. 1994). De plus, l'utilisation
comme membrane du NASICON modifié par le remplacement du Zr par une terre rare
(Re-NASICON) a aussi été proposé (Sutija et al. 1996; Balagopal et al. 1996).
Cependant, il n'y avait eu, jusqu'ici (Izquierdo et al. 1997), aucune étude sur ['utilisation
de couches minces de NASICON dans le but de fabriquer des membranes ioniques
sélectives.
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Chapitre 2
Le dépot par ablation laser

Un des objectifs de cette étude était d’évaluer la technique de dépdt par ablation laser
(DAL) pour le dépdt de couches minces de NASICON. Bien que relativement récente,
cette technique n’est pas nouvelle. Les premiers dépots de couches minces par ablation
laser ont été réalisés peu aprés l'apparition des lasers a rubis (Smith et Turner, 1965).
Cependant, ce n'est qu'au cours des derniéres années, surtout avec le dép6t de
supraconducteurs haute T (Dijkkamp et al., 1987), que cette technologie a pris son essor
(Cheung et Horwitz, 1992). Cependant, cette technique n’avait jamais été employée pour
le dépot de couches minces de NASICON.

Dans ce chapitre, nous allons décrire briévement le principe de fonctionnement du DAL.
Par la suite, nous nous attarderons sur un des aspects les plus problématiques de cette
méthode, et qui freine son expansion, soit la production de particules. Finalement, nous
traiterons des avantages et des inconvénients du DAL.

2.1 Principe de fonctionnement du dépét par ablation laser (DAL)

Le principe de fonctionnement du DAL est relativement simple. Le faisceau d'un laser
pulsé est focalisé sur la surface d'une cible composée du matériau que I'on veut déposer
sous la forme d’une couche mince. La trés forte densité d'énergie incidente sur la cible
produit une explosion évaporative qui entraine I'éjection de matiére dans la direction
normale i celle-ci. Le nuage, trés directionnel, de plasma et de matiére émergeant de la
cible est appelé plume. Si on place un substrat en face de la cible, la matiére éjectée va
s'y déposer sous la forme d’une couche mince. Un schéma du principe de
fonctionnement du DAL est montré a la figure 2.1.
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Figure 2.1: Schéma du principe de fonctionnement du dépét par ablation laser.

Bien que simple a réaliser d’un point de vue expérimental, les diverses interactions en
jeu lors du DAL deviennent trés difficiles a traiter lorsqu’il s’agit de le modéliser. Ainsi,
des nombreuses études ont été dédiés a la théorie du dépot par ablation laser (Béuerle,
1996: Belouet, 1996; Chen et al., 1996; Kelly et Miotello, 1994; Leboeuf et al., 1996:
Singh et Narayan, 1990). Quoique plusieurs de ces modeles expliquent assez bien une
partie des phénoménes en jeu, aucun ne donne une explication compléte a cause de la
complexité de I'ensemble du processus.

Pour avoir un apergu des phénoménes en jeu, on peut diviser 'ensemble du processus de
dépét en trois étapes: 1) interaction laser-matiére et émission, 2) transport de la mati€re
vers la cible, 3) germination et croissance. Nous allons passer en revue chacune de ces
étapes.

2.1.1 Interaction laser-matiére et émission

La premiére étape du DAL est l'absorption de I’énergie du faisceau laser par la cible et
I’émission. Ceci est schématisé a la figure 2.2. L'interaction avec la cible a ét€ traitée en
détail par Biuerle (1996). Dépendant de la longueur d’onde du laser et des propriétés du
matériau, des processus photochimiques, photothermiques ou une combinaison des deux
peuvent étre a4 I’origine de I’émission. Les processus en jeu sont trés rapides et
I’émission commence pendant la durée de I’impulsion méme pour un laser ayant des
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impulsions d’une durée de I’ordre de quelques ns. Le taux d'élévation de la température
est donc trés grand (de I'ordre de 1010°C/s). Ainsi, tous les éléments atteignent en méme
temps leur point d'évaporation, ce qui fait en sorte que la composition du matériau
évaporé€ est identique a celle de la cible (évaporation congruente). Ceci est une des
caractéristiques les plus intéressantes du DAL et probablement son principal avantage.
De plus. le fort taux de collisions au voisinage de la cible ainsi que la re-absorption de
I'énergie laser par la matiére émise font en sorte qu'il y aie formation d'un plasma. Celui-
ci est caractéristique de I'ablation laser.

Temps

Absorption
Parly exp(-ax}

Conduction Therm que

AL

Fusion de

surtace

Evaporation

lon saton
Mul bphot onque

Gereration de Plasma

Emmson de
Plasma

Augto-raguiation

Figure 2.2: Séquence d’absorption et d’émission lors de I’interaction laser cible.

Les diverses modifications que I'impact du faisceau laser entraine sur la cible ont aussi
été étudiées (Foltyn, 1994). Dans le cas ol on utilise un laser excimere la longueur de
pénétration est tres faible étant donné que la radiation dans 1I'U.V. est fortement absorbée
par la plupart des matériaux. Ceci, combiné a la courte durée de l'impulsion, fait en sorte
que tout le matériau qui est chauffé est évaporé évitant une modification de la
composition du restant de la cible (Cheung et Sankur, 1988). C’est la raison pour
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laquelle de nos jours, on emploie essentiellement des lasers ayant des longueurs d’onde
dans I'U.V. pour effectuer du DAL.

2.1.2 Transport

Une fois émis, les divers éléments doivent étre transportés jusqu’au substrat ou a lieu le
dépdt. Une des particularités du DAL provient de la fagon dont se fait cette expansion. A
cause du grand taux d’évaporation instantané, de trés nombreuses collisions se
produisent au voisinage de la cible. Cette région est appelée couche de Knudsen (Kelly
et Dreyfus, 1988). Ces collisions font en sorte que 1’émission se fasse d’une fagon trés
directionnelle vers I’avant ce qui lui donne une forme caractéristique de « plume », d’ou
provient son nom. La distribution angulaire de I’émission se fait en sin® (9), ou @ est
I’angle par rapport a la normale 2 la cible. En comparaison, la distribution angulaire de
I’émission se fait en sin (©) dans le cas d’une évaporation purement thermique (Saenger,
1994). L’expansion de la plume selon les deux axes dépend de la géométrie du point de
focalisation du laser. L’expansion se fait plus rapidement selon I’axe dont la dimension
était la plus petite a I’origine (Singh et Narayan, 1990).

Diverses méthodes comme la photographie rapide, la fluorescence et la spectrométrie de
masse ont été utilisées pour analyser les caractéristiques de la plume lors du transport de
la matiére de la cible vers le substrat (Geohegan, 1994). A puissance moyenne (107
W/cm?), la plume est composée essentiellement d'atomes neutres ayant quelques eV
d’énergie cinétique. Si on augmente la puissance, on observe en plus des ions et des
électrons avec des énergies allant jusqu’a quelque centaines d’eV. Plus la densité
d’énergie laser est élevée, plus le pourcentage de cette deuxi€éme composante de la
plume dans I'émission totale est important (Geohegan, 1994). Des particules, plus ou
moins nombreuses, sont aussi émises. Dans ce dernier cas, il s’agit d’un des aspects
négatifs du DAL et nous le traiterons plus en détail par la suite.

L’étendue de la plume dépend des divers paramétres utilisés lors de I’ablation laser. Pour
estimer I’étendue de la plume en fonction de la pression d'oxygene, on peut utiliser le
modele proposée par Dyer et al. (1990 a, b). Celui-ci considére que les produits
d'ablation initialement chauds et a haute pression (prés de la zone d'ablation), subissent
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une expansion adiabatique et ce jusqu'a ce qu'ils arrivent au repos quand leur pression
égale celle de la chambre P,. Cette distance Lp est donnée par I'expression:

Lp - A[(Y_ I)E]”” P;IISYV(iy-I)IBY 2.1
ou Y est le ratio moyen de la chaleur spécifique pour les espéces de la plume, E est
I’énergie laser couplée aux produits d’ablation et V; le volume initial occupé par ceux-ci.
V; peut étre estimé 2 partir du produit de la durée de I'impulsion laser, la vitesse initiale
d'expansion (typiquement [x106 cr/s (Dyer et al., 1990a)), et la dimension de la région

irradiée.

A est un facteur qui tient compte de la géométrie d’émission et il est calculé par
l'expression suivante.

2
A=(l+1/tan9)( 3tan” 6 J

ntand + 2ntandtan O

Ou @ et ¢ (8 <) sont les angles caractéristiques d'expansion dans les deux directions

orthogonales, définis suivant la convention illustrée a la figure 2.3.

Figure 2.3: Définition des angles ¢ et 6 de la formule 2.2.

A partir de l'expression 2.1, on peut voir que pour une géométrie donnée 1’étendue de la
plume est contrdlée par le rapport entre I’énergie couplée dans les produits d'ablation et
. la pression de la chambre (E/P,).
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2.1.3 Croissance

Aprés son émission et transport, les divers constituants de la plume se condensent a la
surface du substrat pour former le dépét. La croissance des couches dans le DAL a été
traitée par Metev (1989). Les principales particularités du DAL par rapport aux autres
méthodes de dép6t sont I'intermittence et les taux de dépdt instantanés trés élevés. En
effet, pendant la courte durée de I'impulsion laser on peut atteindre un trés grand taux
d'évaporation, soit jusqu'a 1022 at/cm?2-s comparé i 1016 at/cm2-s pour la pulvérisation. I!
a été rapporté que le DAL permet d'obtenir des couches ayant des propri€tés
équivalentes a celles obtenues par d'autres méthodes mais en utilisant de plus basses
températures du substrat (Dieleman et al., 1992).

2.2 Avantages et inconvénients du DAL

Le principal avantage du DAL, outre sa relative simplicité, est qu'il permet d'obtenir des
couches minces de céramiques ayant des stoechiométries complexes (Cheung et Sankur,
1988). Ceci est di au fait que I’évaporation se fait de fagon congruente, comme on a déja
mentionné. Jusqu'ici, un trés grand nombre de matériaux ont été déposés par ablation
laser allant des céramiques supraconductrices aux polymeéres (Saenger, 1994).

De plus, des couches denses avec une bonne morphologie et une bonne adhérence sont
obtenues i des basses températures de substrat (Dieleman et al., 1992). Finalement, on
doit aussi signaler que le fait que la source d'énergie est située a l'extérieur de la chambre
de dépdt permet de travailler 2 des hautes pressions de gaz réactif tel I'oxygene. Ceci
permet, dans certains cas, de maintenir la bonne composition des éléments volatils dans

les couches.

Par ailleurs, la méthode de DAL a aussi certains inconvénients qu'il convient de
mentionner. La faible surface recouverte et I'inhomogénéité en épaisseur des couches
déposées ont souvent été présentées comme des désavantages de cette technique. Ces
effets sont liés 4 la grande directionalité de 'émission (Saenger, 1994). Cependant, en
modifiant de fagon appropriée le syst¢me de dépdt, des couches homogeénes sur des
surfaces importantes peuvent étre obtenues (Greer, 1992; Greer et Tabat, 1995; Lorenz




18

et al., 1996; Nagaishi et Itozaki, 1996). Ainsi, Greer et Tabat (1995) ont obtenu des
couches avec un maximum de variation de I’épaisseur des couches de 4,6 % sur des
substrats de 150 mm de diamétre. L’autre désavantage est la présence de particules sur
les couches déposées par ablation laser. Ce probléme est beaucoup plus difficile a régler
et nous 2llons le traiter plus en détail.

2.3 Les particules dans le DAL

La génération de particules est souvent mentionnée comme étant le principal probléme
associé au DAL. De nombreuses études ont été consacrées a I'étude de leur origine et
aux méthodes permettant d'en réduire l'importance.

Les particules dans le DAL peuvent étre classées en trois catégories dépendant de leur
état lors de I'émission de la cible, soient solide, liquide ou gazeux (Bduerle, 1996). En
général, la taille des particules formées a partir de la phase gazeuse sont de l'ordre du
nanomeétre, tandis que celles des gouttelettes émises a I'état liquide est plutdt de I'ordre
de 0.1 4 1 um et, finalement, les fragments éjectés ont une taille de 1 a 10 ym (Béuerle,
1996).

Plusieurs mécanismes ont été proposés dans la littérature pour décrire I'€émission de
particules (Chen, 1994). Parmi ceux-ci, les principaux sont: 1) I'expulsion par des chocs
thermiques des parties ou des protubérances qui se trouvent a la surface de la cible et qui
proviennent de son irrégularité ou bien sont formées au cours de l'irradiation laser
précédente (Kautek et al., 1990). 2) l'expansion rapide des bulles de gaz piégées a
I'intérieur de la cible pendant l'irradiation laser qui causent I'éjection de parties de la
surface (Cheung et Sankur, 1988); 3) éclaboussures a partir de la couche fondue causées
par du chauffage sous-surfacique ou par la pression de recul créé par I'évaporation (Chan
et Mazumder, 1987; Brailovsky et al., 1995; Proyer et al. 1996) 4) condensation a partir
de la vapeur due 2 la sur-saturation (Bauerle, 1996); 5) instabilités hydrodynamiques de
la couche fondue (Brailovsky et al., 1995).

Dans ce qui suit, nous allons examiner le modéle d’émission de gouttelettes par des
instabilités hydrodynamiques (Biuerle, 1996; Brailoovsky et al., 1995) qui, comme on le
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verra par la suite, semble bien expliquer la présence de particules dans le cas du dépot de
NASICON.

Ce modéle s’attarde surtout sur I’origine des gouttelettes de forme sphérique et de taille
variant de 0,01 a un peu plus que 1 um et qui semblent inhérentes au DAL. Les divers
types d’instabilités qui sont a I’origine des particules sont illustrées a la figure 2.4:

Pression de recul
Gouttelette

(b)

Gouttelettes Particules
solides

(d)
Figure 2.4: Les divers types d’instabilités hydrodynamiques a I’origine de I'émission de
particules dans le dépét par ablation laser (Bauerle, 1996). Les divers mécanismes
d’émission (a-d ) sont décrits dans le texte.

a) La pression de recul et I’expansion de la vapeur de la plume générent une vitesse
latérale (v;) a I’interface vapeur-liquide. Ceci cause des instabilités de Kelvin-Helmholtz

et I'excitation d’ondes capillaires de surface. Si 1’énergie laser est suffisante, des
gouttelettes d’une taille caractéristique de 10 2 100 nm sont formées méme avec une

seule impulsion laser.
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b) Aprés la premiére impulsion, la surface resolidifiée conserve la rugosité causée par les
ondes capillaires. Aux intensités laser utilisées généralement pour I’ablation laser.
seulement une fine couche 2 la surface est fondue a chaque impulsion. Le mouvement du
liquide vers I’extérieur des creux (plus chauds) augmente ces rugosités et crée des forces
centrifuges prés des sommets. Ceci résulte en des instabilités de Rayleigh-Taylor et dans
la formation de gouttelettes qui ont, encore une fois, des tailles de I'ordre de 10 a 100
nm.

¢) Avec l’accumulation d’impulsions, les irrégularités deviennent de trés grande
amplitude. La vitesse du liquide dirigé le long des parois vers le sommet augmente, ce
qui provoque d’autres instabilités de Kelvin-Helmbholtz et I’éjection de gouttelettes qui,
cette fois, auront une taille variant de 10 nm a environ | um.

d) L augmentation de ces irrégularités peut finir par causer un amincissement de la base
et I'éjection de particules solides ayant des tailles de 0,1 a plusieurs um de diametre.

La vitesse des particules éjectées a €té mesurée par plusieurs groupes (Chen, 1994;
Dupendant et al., 1989; Lubben et al., 1985). La vitesse moyenne de ces particules est de
I x 104 cm/s et est inversement proportionnelle a leur taille (Lubben et al., 1985). La
vitesse des particules est inférieure a celle des atomes émis qui elle est de 'ordre de
1,5 x 106 cm/s (Lubben et al., 1985).

Dans certains cas, la composition des particules est la méme que celle de la couche
mince ou de celle de la cible (Chen, 1994). Cependant, ceci n'est pas nécessairement vrai
dans tous les cas, comme il a été montré dans d'autres études (Misra et Palmer, 1991).
Par ailleurs, les gouttelettes semblent étre polycristallines (Chen, 1994)

La longueur d'onde du laser a été identifiée comme étant le parameétre qui affecte le plus
la production de particules (Chen, 1994; Senkur, 1988; Tcheliebou, 1996). Plus grande
est la longueur d’onde utilisée, plus le nombre et la dimension des particules est
important (Koren et al., 1989). La principale cause de la variation du nombre de
particules générées en fonction de la longueur d'onde laser est la différence du
coefficient d'absorption (Kautek et al., 1990).




21

Pour un matériau et une longueur d'onde donnés, la densité d'énergie incidente sur la
cible est le parameétre qui a la plus grande influence sur la qualité des dépdts (Misra et
Palmer, 1991: Schilling et al., 1993). Dans le cas des dépdts de céramiques, le nombre
de particules augmente avec la densité d'énergie (Misra et Palmer, 1991). Cependant.
dans le cas de métaux, on a observé une diminution du nombre de particules en fonction
de la densité d'énergie (Van de Riet et al, 1993). Cette différence peut s'expliquer par
I'écart important entre les conductivités thermiques de ces deux types de matériaux (Van
de Riet et al, 1993).

Un autre paramétre ayant été identifié comme affectant la densité de particules est la
dimension du point de focalisation sur la cible. Ainsi pour une méme densité d'énergie,
plus de particules sont produites pour un point focal de plus faibles dimensions (Blanck
et al., 1992).

Plusieurs techniques ont été proposées pour réduire la densité de particules dans les
dépbts (Chen, 1994; Sankur, 1988). Parmi celles-ci: I'utilisation de vannes tournant a
haute vitesse ou de filtres mécaniques (Kuba et Sugihars, 1996; Pechen et al., 1995);
l'utilisation de deux faisceaux laser soit pour créer une zone libre de particules
(Gorbunov et al., 1996), soit pour faire fondre la surface de la cible juste avant I'ablation
(Witanachchi et al., 1995); le dép6t hors-axe (substrat placé parallele a la cible)
(Holzapfel et al., 1992; Inoue et al., 1996). Malheureusement, aucune de ces techniques
n'élimine toutes les particules et les conditions idéales de dépdt peuvent varier d'un

matériau a un autre.
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Chapitre 3
Techniques de dépot et de caractérisation

Nous allons tout d'abord décrire le systéme de dép6t qui a ét€ congu et monté pour la
réalisation de ce projet. Ensuite, nous décrirons le mode de fabrication des cibles de
NASICON ainsi que leurs propriétés. Finalement, nous passerons en revue les diverses
techniques de caractérisation utilisées au cours de ce projet.

3.1 Le systéme de DAL du Laboratoire des Procédés Laser

La premiére étape dans la réalisation de ce projet a été le design et la mise au point du
systéme de dépdt par laser. La figure 3.1 schématise notre systéme de dépot. Celui-ci est
composé des éléments suivants:

1. Un laser excimére modéle RX100 de MPB. Le laser est équipé optiquement pour
émetire A 248 nm, soit la ligne d'émission du KrF. La durée de l'impulsion est de
I'ordre de 30 ns et I'énergie maximum est de 200 mJ. Le taux de répétition peut étre
déterminé a 12, 30 ou 60 Hz i partir du contrdleur du laser, ou €tre vari€¢ de fagon
continue entre O et 60 Hz a partir d'un contrdleur externe.

2. Un atténuateur modéle AT 4030 de Optec. La transmission peut étre variée de fagon
continue entre 95 et 0 %.

3. Des miroirs de silice fondue recouverts d'une couche réfléchissante diélectrique ayant
une réflexivité a 45 ° et pour une longueur d’onde de 248 nm de ~98 %.

4. Une lentille de silice fondue ayant une distance focale de 30 cm et une transmission
de 90 % a 248 nm.

5. Un joulemeétre modeéle ED-200 de Gentec.
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6. Une chambre 2 vide évacuée 2 'aide d'une pompe turbomoléculaire modéie PPN 060
de Balzers. Aprés étuvage, la pression de base du systéme est de ~1 x 10-8 Torr. La
chambre est équipée d'un porte-cibles multiple (4 cibles) dans lequel on peut faire
tourner les cibles entre 0 et 12 r.p.m. Le systéme est aussi équipé de plusieurs ports
utilisés pour I'entrée du faisceau laser, I'observation, la mesure de la pression, I'entrée
des gaz et d'autres mesures qui peuvent étre faites le cas échéant.

Joulemeétre

(5

Atténuateur
)
Laser excimere \ Miroir
A= 248 nm i 3)

L}

N

N\ Lentille
(4)

Fenétre
faser

] aob22&ittion

ml

Chambre de dépoét
(6)

Figure 3.1: Systéme de dépdt par ablation laser du LPL.

La procédure pour effectuer un dépét est la suivante: aprés avoir monté la cible, on
introduit le substrat dans la chambre qui est ensuite pompée jusqu'ad une pression
de < 10-6 Torr. La cible est mise en rotation et on introduit un gaz si désiré. Finalement,

le laser est mis en opération.
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La vitesse de rotation de la cible était de ~10 r.p.m. au cours de toutes nos expériences.
Le taux de répétition du laser fut conservé constant a 30 Hz pour la plupart des dépots.
L'énergie incidente sur la lentille est contrdlée par l'atténuateur tandis que la dimension
de la tache de focalisation sur la cible est contrdlée en ajustant la distance cible-lentille.

La densité d'énergie incidente sur la cible est calculée a partir de la mesure de I'énergie
(corrigée par les facteurs de transmission de la lentille et de la fenétre d'entrée de la
chambre), et de l'aire de la tache de focalisation. Cette derniere est mesurée en plagant
du papier thermique a la place de la cible.

Dans la plupart des cas, les substrats étaient des pastilles de Si recouvertes d'une couche
de 180 nm de nitrure de silicium (Si3N4/Si). Préalablement au dépdt, les substrats étatent
rincés avec de l'acétone du propanol et de l'eau déionisée. On a aussi fait des dépots sur
des polymeéres de type Raipore R-4010 pour la fabrication de membranes ioniques.

3.2 Les cibles de NASICON

Pour faire du DAL, il faut avoir une cible du matériau a déposer. Dans le cas présent,
puisque les cibles de NASICON ne sont pas disponibles commercialement il a fallu les
fabriquer.

La plupart des cibles utilisées au cours de ce projet ont été fabriquées au LISA. Un grand
nombre de cibles ayant des compositions et des propriétés différentes ont été€ utilisées
pour le dépdt des couches minces de NASICON. La description qui suit correspond aux
conditions de fabrication des cibles utilisées pour déposer la majorité des couches
étudiées dans la suite de ce document.

Les composés de départ sont des poudres de silicate de zirconium (ZrSiO4) dont la
pureté est de 99% (Cerac) et de phosphate de sodium hydraté (Naz3PO4-12 H,O) d’une
pureté de plus de 98% (Omega Inc.). Le NazPO, était déshydraté pendant 48 heures puis
la quantité de réactifs nécessaire pour obtenir la composition désirée du NASICON
(généralement x = 2) sont pesés. Les poudres étaient mélangées puis broyées dans un
mortier pendant 2 heures. Ensuite, pour réduire davantage la taille des grains, le mélange
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était broyé a l'aide de billes de ZrO; dans un tube de plastique en rotation pendant 24 h.
Des pastilles de 25 mm de diamétre et de 2,5 mm d’épais sont formées dans une presse a
froid. La pression optimale est de 60MPa.

Les pastilles sont maintenues 2 100 °C pendant 24 h dans un creuset d'alumine. Ensuite,
elles sont frittées a 1250 °C pendant 12 h. Une fois refroidies a température ambiante, les
pastilles obtenues sont écrasées, moulues et broyées d’abord au mortier puis a l'aide des
billes de ZrO; comme a I’étape précédente. La poudre trés fine ainsi obtenue est a
nouveau pressée sous forme de pastilles 2 60MPa. Finalement, un nouveau frittage a
1200 °C durant 24 h est effectué. On obtient ainsi des cibles ayant un diamétre de 25 mm
et une épaisseur d'environ 2,5 mm.

Une autre cible de NASICON a été obtenue de M. P. Fabry de l'institut National
Polytechnique de Grenoble. Celle-ci a été fabriquée par une méthode sol-gel selon la
procédure décrite par Perthuis et Colomban (1984). Cette méthode permet de produire
des poudres ayant des grains de plus petite taille. Celle-ci permet de fabriquer des
céramiques plus denses a plus basse température. Cette cible a été obtenue dans la phase
finale de notre étude.

3.3 Techniques de caractérisation physico-chimique

La caractérisation des couches a été réalisée par une batterie de techniques. La
spectroscopie des électrons émis par rayonnement X (XPS), a ét€ utilisée pour mesurer
de la composition des couches. La microscopie électronique a balayage (MEB), la
microscopie électronique par transmission (MET) et la microscopie de la force atomique
(AFM) ont été utilisées pour étudier la morphologie. La diffraction des rayons X (XRD)
a ét€ utilisée pour I'étude de la cristallographie.

3.3.1 Spectroscopie des photo-électrons émis par rayonnement X (XPS).

La spectroscopie des photo-électrons émis par rayonnement X (XPS), aussi connue
comme ESCA, est une technique d'analyse de surfaces qui consiste a irradier la surface
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de I'échantillon que I'on veut mesurer avec un faisceau de rayons X d'énergie connue.
généralement 1256,6 eV (Mg Kq) ou 1486,6 eV (Al Kq). Des électrons sont émis par le
matériau A des énergies cinétiques caractéristiques des éléments qui le composent
(Briggs et Seah, 1983).

Une analyse quantitative peut étre réalisée a partir de la section efficace d'émission ou
bien a partir de facteurs de sensibilité provenant de tables publi€es. Dans cette étude,
nous avons utilisé les facteurs publiés par Briggs et Seah (1983). Ces facteurs. pour les
éléments composant le NASICON, sont les suivants: Na ls=2,3; Zr 3d= 2,1;
Si 2p=0,27; O 1s = 0,66; P 2p = 0,39. Nous avons vérifié que ces facteurs de sensibilité
s'accordaient bien avec notre systéeme (VG ESCALAB Mk II) en mesurant des matériaux
dont on connait la composition comme du SiO,, ZrSiO, Na;PO, et ZrP,0,. Cependant,.
une incertitude subsiste sur les valeurs obtenues. Ainsi, on estime qu'une différence de
+2 % at. dans la concentration d'un des éléments est a l’intérieur de I'erreur
expérimentale et n'est pas vraiment significative.

Les couches analysées ont été exposées a l'air entre le dépdt et 'analyse et le contenu en
carbone observé était toujours de 5 a2 10 % at. Cette contamination pouvait étre
facilement enlevée par une [égére pulvérisation avec des ions d'argon. Cette
contamination est donc uniquement due a I'adsorption d'hydrocarbures atmosphériques
et n'influence pas la composition du reste de la couche. Etant donné que la pulvérisation
a l'argon appauvrit la couche en Na et P nous avons préféré I’éviter dans la plupart des
cas et calculer les concentrations sans tenir compte du carbone.

En plus de l'information quantitative, les mesures XPS nous donnent une information sur
les liaisons entre les divers atomes du matériau. Cette information provient de la
variation de 1'énergie de liaison des électrons de coeur en fonction de |'état de valence de
I'atome. Cette information a été utilisée pour essayer de comprendre la différence dans la
structure chimique du NASICON cristallin et amorphe.
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3.3.2 Diffraction des rayons X (XRD)

Selon la loi de Bragg, des pics de diffraction dus a une interférence constructive
apparaissent quand la distance entre les plans correspond a:

sin@ = 3.1
2d

ol A est la longueur d'onde de la radiation X, d est la distance entre les plans, et © I'angle

de diffraction.

Cette technique est a la base de la caractérisation cristallographique. Pour étudier les
couches minces, nous avons utilisé la méthode de Debye-Scherrer avec une
configuration a angle rasant. Dans cette configuration, I'angle d'incidence du
rayonnement X est gard€ constant et I'angle de détection est varié. En utilisant des angles
d'incidence trés faibles, on maximise le signal provenant de }a surface, ce qui est
essentiel dans le cas des couches minces. Dans nos mesures nous avons utilisé un angle
de I°.

L'instrument utilisé est un diffractométre Siemens D-500. Cet instrument est équipé d'un
logiciel d'analyse de spectres (EVA) qui contient la banque de spectres du JCPDS (Joint
Committee on Powder Diffraction Standards), ce qui facilite l'identification
cristallographique du matériau étudié.

3.3.3 Techniques de microscopie

Pour caractériser la morphologie des couches de NASICON, nous avons utilisé les
techniques de microscopie suivantes:

La microscopie électronique 2 balayage (MEB) a I'aide d'un microscope Philips XL 20.
Ce microscope est aussi équipé d'un systéme Link (Oxford Pentaflet) pour I'analyse
chimique par spectroscopie de la dispersion en énergie (EDS).
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La microscopie électronique 2 transmission (MET) a été réalisée sur un instrument
Philips CM 30. La complexité de la préparation des échantillons devient, dans ce cas. le
facteur limitatif et c'est pourquoi nous n'avons étudié qu'un nombre trés limité

d'échantillons avec cette technique.

La microscopie a force atomique (AFM) a été réalisée sur un instrument TopoMetrix
TMX 2010. A l'aide de cette technique, on peut obtenir de trés grandes résolutions dans
I'étude de la morphologie de la surface, sans la complexité de la préparation des
échantillons de la MET.

3.3.4 Mesures d'épaisseur et taux de dépot

Les mesures d'épaisseur ont été faites avec un profilometre (Dektak 3030 ST). Afin de
créer une marche sur la couche, pour faire la mesure d'épaisseur, une petite section du
substrat, située prés de son centre, était masquée avec un ruban adhésif en cuivre. Les
taux de dépdt ont été calculés a partir de I'épaisseur totale des couches et du nombre
d'impulsions laser ayant servi a les déposer. Les taux présentés dans cette étude sont

donc des taux moyens de dépot.

3.4 Techniques de caractérisation électrique

La caractérisation électrique des couches minces de NASICON a été réalisée a l'aide de
la méthode de la spectroscopie d'impédance (SI). Depuis la premiére étude par SI d'un
électrolyte solide par Bauerle (1969), cette technique de mesure est devenue une des plus
utilisée dans I’étude des conducteurs ioniques solides. Puisque cette technique de mesure
n'est pas trés courante en physique du solide, nous allons en faire une description un peu
plus détaillée. Par la suite, le montage utilisé lors de nos mesures sera décrit.
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3.4.1 La spectroscopie d'impédance

La spectroscopie d'impédance (SI) consiste 4 appliquer un signal alternatif, généralement
sinusoidal au matériau dont on veut étudier les propriétés et mesurer sa réponse. La
fréquence du signal est variée entre les mHz et les MHz. A partir de I’analyse de la
réponse, on peut évaluer les propriétés de transport et méme déterminer la
microstructure (Macdonald, 1987).

Examinons de plus prés comment fonctionne la SI. Soit un circuit électrique composé
d'une résistance R en série avec une combinaison d’une résistance R; et d’une capacité
C en paralléle (R; Il C) tel que montré a la figure 3.2.

R, R,

— AW -

Figure 3.2: Circuit test pour la mesure d’impédance.

Voyons quelle sera la réponse d’un tel circuit 2 une excitation sinusoidale. L'impédance
d'une résistance est indépendante de la fréquence et égale a R. L’impédance d’une
capacité (C) a laquelle on applique une différence de potentiel sinusoidale de fréquence
radiale w est la suivante:

1
jaoC

Z. = (3.2)

En insérant cette expression dans celle de I'impédance totale du circuit illustré a la
figure 3.2, on obtient I’expression suivante:

R, iy wCR;
1+(@CR,) ~ 1+(wCR,)

Z (@)=R, + =Z'(w)- jZ"(w) (3.3)
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En isolant la fréquence dans I’expression de la partie réelle de I'impédance totale et en la
remplagant dans la partie imaginaire, on obtient la relation suivante (la dépendance en ®

est sous-entendue):

Z" =R (Z'-R,)-(Z'~R,) (3.4)

Aprés quelques manipulations, cette expression prend finalement la forme suivante:

R +2R.Y R}
(Z'(w)——'tz—-?-) +Z"(a))2=T' (3.5)

R, +2R

o 1rz . R 3
On reconnait I’équation d’un cercle de rayon -z—'-centre sur .. On remarque

aussi que l'impédance dépend de la fréquence radiale: pour une fréquence o,
correspondra un couple (Z', Z") se trouvant sur ce cercle. On peut comprendre
facilement, en examinant le circuit de la figure 3.2, la signification du demi cercle. A
basse fréquence, la capacité agit comme un circuit ouvert, I’impédance correspond donc
a celle des deux résistances en série. A haute fréquence, la capacité agit comme un
court-circuit, la résistance R; est la seule a contribuer a I’impédance totale. Pour les
fréquences intermédiaires, l'impédance a une partie réelle et une partie imaginaire. On
appelle diagramme de Nyquist la courbe de Z" en fonction de Z' (figure 3.3).

Omax = 1/RC

zll
e

—R‘] ﬁ-] + Rz
ZI
Figure 3.3: Diagramme de Nyquist pour le circuit de la figure 3.2.
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Le point ou le demi-cercle intercepte I'axe Z' du coté des hautes fréquences donne la
valeur de R| et l'interception du c6té des basses fréquences se fait a Ry + R;. La capacité
peut étre calculée a I’aide de la résistance au maximum du demi-cercle Ryax et de sa
fréquence Wmax par:

Omax = 2, (3.6)

Si on varie les valeurs relatives des éléments existants ou si on ajoute d'autres éléments
au circuit de la figure 3.2 on aura les résultats suivants:
1) Si Ry >> Ry, seulement la premiére partie du cercle pourra étre observée (figure 3.4 a)

2) Si on ajoute une deuxiéme combinaison R Il C en série avec la premiére un deuxiéme
demi cercle apparait dans le diagramme de Nyquist (figure 3.4 b). Les deux demi
cercles seront plus ou moins bien séparés dépendant des valeurs relatives des
résistances et capacités. Pour qu'ils ne se superposent pas, il faut qu’il y aie une

différence d'au moins deux ordres de grandeur dans leurs constantes de temps
(t=RO).

3) Si on ajoute uniquement une capacité en série avec le circuit de la figure 3.2, une
droite verticale apparait du coté des basses fréquences (figure 3.4 ¢), car seulement la
partie imaginaire de I'impédance augmente, & mesure que la fréquence diminue, pour
une capacité.

4) Si on ajoute des combinaisons R-C tel que montré sur la figure 3.4 d (impédance de
Warburg) ou d'autre types de combinaisons, une droite avec un angle apparait dans le
diagramme de Nyquist du c6té des basses fréquences. L'angle dépendra du type
d'élément. Il sera de 45 ° pour une impédance de Warburg et d'un angle quelconque
pour d'autres types de combinaisons.

5) Si on ajoute une capacité en paraliéle avec le circuit de la figue 3.2, un deuxiéme
demi cercle apparait du coté des hautes fréquences. L'interception de ce demi cercle
avec l'axe réel se fait a zéro (figure 3.4 e).
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Figure 3.4: Diagrammes de Nyquist pour divers circuits équivalents (pour les
explications se référer au texte).
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3.4.2 Etude d'un électrolyte solide 4 I'aide de la spectroscopie d'impédance

Le modéle des circuit équivalents peut nous servir dans I'étude des électrolytes solides.
Un conducteur ionique solide polycristallin placé entre deux électrodes peut étre
modélisé comme un ensemble de blocs avec des espaces entre eux tel que montré a la
figure 3.5 (Irvine et al., 1990).

/Joint de grain

Electrode
Grain

Figure 3.5: Modéle d’un électrolyte polycristallin placé entre deux €lectrodes.

Le comportement €lectrique d'un tel modele peut étre représenté par une combinaison de
capacités et résistances comme celles présentées a la section précédente. La conduction a
I'intérieur des blocs donne lieu a une résistance R,. Dans un matériau polycristallin ceci
représente la résistance a l'intérieur des grains, correspondant a la résistance intrinséque
de I'électrolyte.

L'impédance entre les diverses blocs peut étre modélisée par une résistance en paralléle
avec une capacité. Cette derniére provient de l'accumulation de charges qui a lieu aux
interfaces a cause de la discontinuité dans le matériau. A l'intérieur d'un €lectrolyte
polycristallin. ceci correspond a la conduction intergranulaire, faisant apparaitre un
demi-cercle dans le diagramme de Nyquist.

A l'interface électrolyte-électrodes, il y a une autre discontinuité dont I'impédance peut
étre modélisée par un élément R Il C. Dans ce cas, on parle d'une résistance au transfert
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de charges (Rt) et d'une capacité de double couche (Cyc) (Armstrong et Todd, 1995).
Dépendant de la nature de I'électrolyte et de I'électrode, cette interface peut avoir des
comportements électriques différents. Si on a une interface parfaitement bloquante, pas
de transfert de charges, elle peut étre modélisée par une capacité uniquement et alors une
droite verticale du coté des basses fréquences apparait sur le diagramme de Nyquist
comme a la figure 3.4 c. Par contre, si l'interface n'est que partiellement bloquante. cela
donne origine 2 un deuxiéme demi-cercle comme 2 la figure 3.4 b.

Un électrolyte solide peut donc étre modélisé a partir d'un circuit équivalent composé de
capacités et de résistances dont la réponse tracée sur un diagramme de Nyquist serait une
série de demi-cercles correspondant aux divers phénomeénes de conduction dans le
matériau. Ceci est représenté 2 la figure 3.6. Puisque chacun des processus associés aux
demi-cercles peut étre activé thermiquement et suit une droite d' Arrhenius (Choudhary et
al., 1980), la mesure de l'impédance en fonction de la fréquence et de la température

nous permet de déterminer une énergie d'activation pour chacun de ces processus.

\ A/
] R, : \/\/Zw
G Caq | —
Grain lnter-grlailn I
P

Electrolyté | [Interface
-

zll

S
\

r, R, R,

2z
Figure 3.6: Circuit équivalent et diagramme de Nyquist pour un électrolyte ayant une
impédance de Warburg (Zy,).
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3.4.3 Procédure pour les mesures d'impédance

Pour effectuer les mesures d'impédance complexe, nous avons utilis€ un systéme
composé d'un détecteur synchrone (Standford SRS 830) couplé a un potentiostat-
galvanostat (EG&G 263). L'acquisition des mesures se fait automatiquement & ['aide
d'un logiciel écrit par M. Adamcik du LISA. Les parties réelles et imaginaires de
I'impédance sont mesurées pour des fréquences allant de 0.01 Hz a 100 kHz en
appliquant un signal sinusoidal de 0,1 V.

Pour fabriquer les électrodes, une couche de ~100 nm de Pt est pulvérisée a travers un
masque métallique 2 la surface du NASICON. Des rectangles de 1,5 x 6 mm’ espacés de
1.5 mm sont ainsi formés. Dans certains cas, on a déposé le NASICON sur des
électrodes de Pt déja déposés sur le substrat en prenant soin de laisser une partie des
électrodes a découvert pour faire les contacts.

Pour faire la mesure, 'échantillon est mis sur une plaque chauffante placée sous une
station de test sous pointes. Les contacts sont faits avec des pointes de tungstene
abaissées sur les rectangles de Pt. La température était régulée avec un contréleur de
marque Omega (CN 390).

La résistivité est calculée 2 partir de la résistance de 1'électrolyte, déterminée comme
décrit a la section précédante, et de la formule:

R=p— (3.7
P )

R est la résistance mesurée, p est la résistivité, £ est la distance entre les électrodes soit
1,5 mm et A est l'aire de la section dans laquelle se fait la conduction, soit la longueur de
I'électrode (6 mm) fois I'épaisseur de la couche de NASICON.
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Chapitre 4
Dépét par ablation laser de NASICON

Comme on a vu au chapitre 2, le principe de fonctionnement du DAL est trés simple. En
fait, il suffit d’envoyer un faisceau laser d’énergie suffisante sur une cible formée du
matériau a déposer. En placant un substrat en face de cette cible on aura un dép6t.
Cependant, la production de couches minces de bonne qualité requiert une étude
approfondie des divers parameétres de dépdt qui influencent les propriétés de ces
couches.

Dans ce chapitre nous allons commencer par étudier les taux de dépdt des couches
minces de NASICON produites par DAL. Ensuite on va traiter des problémes des
particules ainsi que de I"homogéné€ité des couches. ]

4.1 Propriétés des cibles de NASICON

Avant de passer au dépdt des couches minces de NASICON, il nous faut étudier les
propriétés de la cible. En effet, comme nous le verrons, celles-ci ont une grande
influence sur les propriétés des couches déposées. Pour comprendre cette influence
plusieurs propriétés des cibles telles la densité, la structure cristalline, la composition et
I'absorption optique ont été mesurées pour les deux types de cibles employés lors de
cette étude soit, celles fabriquées au LISA et celle provenant de Grenoble.

4.1.1 Cibles fabriquées au LISA

Ces cibles ont été fabriquées selon la méthode décrite a la section 3.2. La densité des
cibles a été mesurée en calculant leur volume 2 partir de la mesure de leur diametre et de
leur épaisseur puis en mesurant leur masse. La densité de ces cibles variait entre 2,5 et
2,85 g/cm3 dépendant de la durée et de la température de recuit. Ceci représente une
densité équivalente a environ 77 4 87 % de la densité théorique du NASICON de
composition x = 2 qui est de 3,27 g/cm’ (Hong, 1976).
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A la figure 4.1, on voit une photo MEB montrant la surface typique de l'une de ces
cibles. On observe que celle-ci n'est pas trés réguliere et est formée de grains
relativement espacés. Ceci explique sa faible densité.

Figure 4.1: Surface d’une cible fabriquée au LISA avant polissage.

La cristallographie de ces cibles a été étudiée par XRD. La figure 4.2 montre le spectre
de diffraction typique pour une de ces cibles. L'analyse de ce spectre permet de trouver
que la cible est composée principalement de NASICON. Nous observons cependant la
présence de pics supplémentaires dans le spectre qui peuvent étre associés a la présence
de phases résiduelles. L'analyse de ces pics permet d'identifier la présence de ZrO,, ce
qui est assez souvent observé dans le NASICON (Gordon et al., 1981). Il reste
cependant des pics supplémentaires qui ne peuvent étre associ€s a aucune de ces deux
phases. En comparant la position de ces pics avec celles des pics principaux mesurés
pour une cible de phosphate de sodium (Na3POy), figure 4.3, on peut déduire que cette
derniére phase est présente, en faible quantité, dans nos cibles. Cette phase résiduelle
pourrait résulter d'une partie des réactifs de départ qui n'ont pas réagi ou bien étre formée
lors du refroidissement a cause d'un excés de Na et de P. Nous verrons plus tard
l'influence de la présence de cette phase sur les dépdts de couches minces de NASICON.
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Figure 4.2: Spectre XRD d’une cible de NASICON fabriquée au LISA n’ayant pas subi
de polissage (N = pics du NASICON; Z = pics ZrO»; ? = Pics non identifiés).
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Figure 4.3: Spectre XRD d’une cible de phosphate de sodium.

La composition de la cible a été mesurée par XPS. Les % atomiques des différents
éléments présents sont de: P=6 %, Zr=8 %, Si=9 %, Na= 18 %, O =59 %. Si on

N

compare ces valeurs a celles auxquelles on devrait s’attendre pour une cible de
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NASICON pur avec x =2 s0it: P=5 %, Zr=10 %, Si= 10 %, Na= 15 %, O = 60 %. on
voit qu’il y a un léger surplus de Na et de P ce qui confirme la présence d’une phase
phosphate dans ces cibles mais en quantité assez faible.

Nous avons réalisé des mesures d'absorption optique a I'aide d'un spectrometre Spectra
Physics A 19 équipé d'une sphére d’intégration en mode de réflexion diffuse. Les mesures
ont été réalisées entre 600 et 220 nm ce qui couvre la longueur d'onde de notre laser qui
est de 248 nm. La figure 4.4 illustre la courbe d’absorption typique pour une de nos
cibles. L’absorption commence a augmenter 2 partir de 400 nm et elle est trés importante
(~ 90 %) pour la longueur d'onde qui nous intéresse. Nous pouvons donc dire que celle-
ci représente un bon choix pour faire I'ablation du NASICON.
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Figure 4.4: Absorption optique d’une cible de NASICON non polie.

Pour essayer de réduire la rugosité de la cible nous avons poli la surface de la cible en
utilisant comme abrasif de la poudre d'alumine en solution aqueuse. A la figure 4.5, on
peut voir une photo MEB d'une telle cible aprés polissage. Ainsi, la rugosité est réduite
de facon importante, mais elle demeure assez importante, surtout dans certaines parties
de la cible.



40

Figure 4.5: Surface d’une cible de NASICON fabriquée au LISA aprés polissage.

Pour s’assurer qu'il n'y a pas eu de changement important dans la composition des
couches, ou bien la présence d'alumine résiduelle aprés polissage, nous avons refait des
mesures XRD de cette cible. Le spectre de diffraction d'une cible aprés polissage est
présenté a la figure 4.6. Si on la compare avec la figure 4.2 on voit que la seule
différence est la disparitions des pics qu'on a identifi€ comme provenant de la phase
phosphate. La phase NASICON est, encore une fois, la principale composante et il y a
toujours une phase résiduelle ZrO,. La disparition de la phase résiduelle phosphate est
probablement d au fait que le phosphate est soluble dans I'eau et serait perdu lors du
polissage en milieu aqueux.

La composition de la cible aprés polissage a aussi été mesurée. La composition de la
cible a été mesurée par XPS. Les % atomiques des différents éléments présents sont de:
P=5%, Zr=8 %, Si=8 %, Na=18 %, O =61 %. Cette composition est presque
semblable a celle de la cible avant polissage. Ceci peut &tre expliqué par le fait que la
phase phosphate contient sensiblement les mémes éléments que le NASICON. Sa
présence en faible quantité ne change pas beaucoup la composition totale de la cible.
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Figure 4.6: Spectre XRD d’une cible de NASICON fabriquée au LISA aprés polissage
(N = pics du NASICON; Z = pics ZrO»).

Le spectre d'absorption optique de la cible aprés polissage est montré 2 la figure 4.7. On
n'y observe pas de changement majeur et 'absorption & 248 nm est aussi importante
(~ 90 %) que pour la cible avant polissage.
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Figure 4.7: Spectre d’absorption optique pour une cible de NASICON aprés polissage.

4.1.2 Cible provenant de Grenoble

Nous avons utilisé une cible de NASICON obtenue du groupe du professeur P. Fabry a
I'INPG. Cette cible a été fabriquée selon la méthode décrite par Perthuis et Colomban
(1984) et elle a la particularité d'étre plus dense que celles fabriquées a notre laboratoire,
soit 3,12 g/cm’ ce qui représente ~ 96 % de la densité théorique.

L'analyse par XRD de cette cible montre quelle est formée uniquement de NASICON de
composition x = 2 avec une trés faible phase résiduelle ZrO, (figure 4.8). A la figure 4.9
on voit une photo MEB de la surface de cette cible. Elle est beaucoup plus lisse que les
cibles fabriquées a notre laboratoire et elle ne présente pas de pores.
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Figure 4.8: Spectre XRD de la cible de NASICON provenant de Grenoble.

La composition de la cible a été a nouveau mesurée par XPS. Les % atomiques des
différents éléments présents sont de: P=4%, Zr=9 %, Si=11 %, Na= 15 %,
O =61 %, ce qui correspond, dans la limite de I’erreur de mesure, a la composition du
NASICON avec x =2. Le tableau 4.1 compare la composition de diverses cibles
employées lors de cette étude. Comme on peut le remarquer, la composition des diverses
cibles est assez semblable. Les différences se situent surtout au niveau de la densité, de

la morphologie et des phases présentes.



Ane Y
2 nn

LIV MY L

Spoi Magn
2000y

Figure 4.9: Photo MEB de la cible provenant de Grenoble.

Tableau 4.1: Composition de diverses cibles utilisées lors de cette étude.

Eléments NASICON | Cible LISA | Cible LISA Cible
x=2 non polie polie Grenoble
(% at.) (% at.) (% at.) (% at.)
Zr 10 8 8 9
0o 60 59 61 61
P 5 6 5 4
Na 15 18 18 15
Si 10 9 61 11

Finalement, I’ absorption optique de la cible provenant de Grenoble est semblable a celle
des cibles fabriquées dans notre laboratoire. Elle a donc une absorption importante a la
longueur d'onde du laser excimere utilisé, soit 248 nm.
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4.2 Taux de dépot

En plus de donner des couches ayant des bonnes propriétés, la technique utilisée doit
permettre d'obtenir des taux de dépdt suffisamment élevés pour pouvoir étre utilisée dans
des applications technologiques. Dans le DAL, les taux de dépdt varient de fagon
importante en fonction des divers paramétres de dép6t. Dans ce qui suit, nous allons
présenter l'influence des paramétres ayant la plus grande importance soit : la densité
d'énergie incidente sur la cible, les propriétés de la cible, la distance cible-substrat et la
pression d'oxygeéne.

4.2.1 Influence de la densité d'énergie sur les taux de dépot

De facon intuitive, on peut deviner qu'en augmentant la densité d'énergie, le taux de
dépdt augmente. La variation de la densité d'énergie a été réalisé en variant I'énergie
incidente sur la cible tout en gardant le méme diameétre de tache focale. Le graphique de
la figure 4.10 montre les résultats pour un dépdt fait dans le vide (P < 10® Torr) avec
une distance cible-substrat de 7.5 cm. Effectivement, les taux de dépdt augmentent en
fonction de la densit€ d’énergie.
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Figure 4.10: Variation du taux de dép6t en fonction de la densité d'énergie laser.
Distance cible-substrat de 7,5 cm.

4.2.2 Influence des propriétés de la cible

Les taux de dépdt en fonction de la densité d’énergie peuvent varier de fagon importante
d'un matériau a un autre a cause de la différence des propriétés optiques et thermiques de
celui-ci. Bien que dans notre cas, le seul matériau déposé soit le NASICON, les cibles
employées avaient des compositions et des propriétés (densité, rugosité de surface, etc.)
variables dépendant de leur mode de fabrication. Ces différences de propriétés peuvent
influencer les taux de dépdt (Foltyn, 1994).

Pour étudier l'influence de la cible, nous avons effectué des dépdts a des densités
d'énergie variant entre 0,1 et 1,8 J/cm? 2 partir de deux cibles différentes soient: 1) cible
provenant de Grenoble (densité = 3,12 g/cm3 soit 95 % de la densité théorique,
NASICON pur), 2) cible fabriquée au LISA (densité = 2,65 g/cm3 soit 81 % de la
densité théorique, NASICON avec Na3PQOy). La figure 4.11 illustre I'évolution des taux
de dépdt en fonction de la densité d'énergie (distance = 5.5 cm, P = 10-6 Torr). Le taux
de dépdt augmente avec la densité d'énergie pour les deux types de cible. Cependant,
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bien que les taux soient légérement inférieurs a basse densité d'énergie pour la cible 2, a
partir de 0,6 J/cm?2, les taux de dépdt deviennent beaucoup plus €levés. De plus, le
comportement est trés différent d'une cible a une autre. Tandis que pour la cible 1,
l'augmentation du taux de dép6t semble étre linéaire en fonction de la densité d'énergie,
dans le cas de la cible 2, il y a une variation linéaire pour les faibles densités puis au
dessus de S00 mJ/cm2, il y a une trés forte augmentation du taux de dépdt.

Ceci peut étre décrit de fagon qualitative par un modele, développé par Bauerle (1996),
dans lequel le taux d'ablation est fonction de I'absorption optique. Tandis que pour un
matériau de trés grande absorption optique on s'attend a ce que toute la région ou se fait
I'absorption soit pulvérisée, dans un matériau a absorption optique plus limitée la chaleur
va diffuser aprés la fin de I'impulsion et continuer a ablater une partie de la cible. Ceci
pourrait étre le cas pour la cible 2, qui contient du NazPOy, si I’absorption optique de
celui-ci, 2 248 nm, est plus faible que celle du NASICON.
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Figure 4.11: Evolution des taux de dépét en fonction de la densité d'énergie pour deux

cibles de propriétés différentes (distance = 5.5 cm, P = 10-6 Torr). Cible 1: NASICON
pur. Cible 2: NASICON + Na3POg.
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En mesurant |’absorption optique d’une cible composée uniquement de phosphate de
sodium (fig. 4.12) on s’apergoit que pour la longueur d’onde du laser (248 nm), elle est
en effet beaucoup plus faible que celle du NASICON (~ 55 % par rapport a 90 %). On
doit donc s’attendre a ce que la profondeur d’absorption optique soit plus grande dans la
cible contenant deux phases que dans celle contenant uniquement du NASICON.

De plus, la phase phosphate a un point de fusion beaucoup plus bas (75 °C par rapport a
~ 1270 °C pour le NASICON). Ceci implique qu’au dela d'une certaine densité d'énergie
la température atteinte dans les régions entourant la région ablatée atteigne une
température qui, bien qu'inférieure a celle nécessaire pour l'ablation de la phase
NASICON. serait suffisante pour I'ablation de la deuxiéme phase.

100

80

(o))
o
|

Absorption (%)
PN
o
!

N
(@
1

0 T T | T T  E——

200 250 300 350 400 450 500 550 600
Longueur d'onde (nm)

Figure 4.12: Spectre d’absorption optique d’une cible de Na;POs.

Ceci semble confirmer que les taux de dépot €levés obtenus avec la cible 2 peuvent étre
associ€s a la présence de la deuxie¢me phase. Pour le vérifier, nous avons effectué deux
expériences. Dans la premiére, nous avons effectué un dépdt a partir d'une cible de
Na3PO4 pour évaluer son taux de dépédt. Dans la deuxie¢me, nous avons repoli la cible 2
en milieux aqueux, ce qui a pour effet de faire disparaitre la phase phosphate, comme vu

a la section 4.1.1, puis nous avons effectué un dépdt dans les mémes conditions qu’avec
la cible de Na3POj.
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Le taux de dépdt obtenu en utilisant la cible de NazPO4 avec une densité d'énergie de
0,65 J/cm? est de 0,044 nm/impulsion Ce taux est supérieur a celui obtenu avec la cible 2
avant polissage soit 0,022 nm/impulsion. Par contre, a partir de la cible repolie on
obtient un taux de dépét de 0,01 nm/impulsion Ce taux est semblable a celui obtenu pour
un dépdt dans les mémes conditions partir de la cible | soit 0,011 nm/impulsion. Ceci
confirme que la présence de la phase phosphate dans les cibles de type 2 est a I'origine
de la variation des taux de dépdt en fonction de la cible.

4.2.3 Influence de la pression d'oxygene sur les taux de dépot

La pression d'oxygéne dans la chambre a elle aussi un effet important sur le taux de
dépdt. Nous avons réalisé des dépdts pour des pressions variant entre la pression de base
de notre chambre (~ 10° Torr) et 0,05 Torr. La distance cible-substrat était de 7 cm dans
tous les cas et la densité d'énergie était de 0.33 J/cm2. La variation de taux de dépdt en
fonction de la pression est montrée a la figure 4.13. Le taux de dép6t diminue lentement
a mesure que la pression d'oxygéne augmente et ce jusqu’a 10-¢ Torr. Autour de cette
pression, le taux de dépot chiite d'une fagon abrupte.

Nous avons aussi observé visuellement ’étendue de la plume lors du dép6t. Pour les
basses pressions (<10-4 Torr), nous voyons clairement que la plume touchait le substrat
tandis qu'elle restait assez loin pour les hautes pressions.
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Figure 4.13: Variation du taux de dép6t en fonction de la pression d’oxygéne.

La vanation brusque du taux de dépét avec la pression d’oxygéne que [’on trouve a la
figure 4.13, a déja ét€ observée (Inoue et al., 1996). Elle peut étre expliquée par la
relation entre la pression d’oxygene et I'étendue de la plume (Lp) présentée a la section
2.1.2. A partir de I'expression 2.1, on peut voir que pour une géométrie donnée, Lp est
contrdlée par le ratio entre I’énergie couplée dans les produits d'ablation et la pression de
la chambre (E/P,). Puisque dans notre cas on a gardée la méme énergie pour tous les

dépbts. il est possible de comparer Lp en fonction de la pression d’oxygene.

La figure 4.14 montre la relation entre Lp et la pression d’oxygéne calculée a partir de
I'expression 2.1 en prenant comme valeurs: E=3,3mJ, y=1,6, ¢ =0 =20°, t = 30 ns,
v =1 x 106 cm/s, aire de la région irradié = | mm2. Ces valeurs ont été calculées a partir

de la littérature (Dyer et al.,, 1990) tout en tenant compte de nos conditions
expérimentales.



51

25

20

15

(cm)

a 10

L

5

ﬁllTllﬁl'Illl'l*II

0
10°® 10 102 10° 102
Pression (Torr)
Figure 4.14: Etendue de la plume en fonction de la pression d’oxygéne dans la chambre
calculée a partir de la formule 2.1.

Nous pouvons distinguer sur cette figure que la valeur de L, pour la distance cible-
substrat de 7 cm employée lors de notre expérience correspond a une pression ambiante
d'environ 10-4 Torr. Cette pression correspond assez bien a la valeur pour laquelle on
observe la chute brusque dans le taux de dépét a la figure 4.14.

Evidemment, ce modéle est empirique et bien qu’on ait choisi des paramétres
représentatifs de nos conditions expérimentales, I'ajustement des parameétres Y, 9 et ¢
facilite I'ajustement de la courbe. Cependant, combiné avec les observation visuelles lors
du dépdt, nous pouvons conclure que ce modéle décrit assez bien le comportement des
taux de dépdt en fonction de la pression d'oxygéne.

4.2.4 Influence de la distance cible-substrat sur les taux de dépot

Le dernier parametre dont nous avons étudié I'influence sur les taux de dépdt est la
distance cible-substrat. Le résultat de ces mesures est montré a la figure 4.15. Les taux
de dépdt diminuent & mesure que la distance cible-substrat augmente. La diminution
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semble suivre une relation inversement proportionnelle au carré de la distance cible-
substrat tel que montré par la courbe a la figure 4.15. On remarque que les taux de dépot
deviennent trés faibles quand la distance cible-substrat devient importante. Nous ne
pourrons donc pas utiliser ce paramétre pour augmenter la dimension de la surface
recouverte de fagon homogene si nous ne voulons pas que la durée du dépdt devienne
excessivement longue.
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Figure 4.15: Taux de dépdt en fonction de la distance cible-substrat. Pression dans la
chambre ~ 10 Torr, DE = 0,65 J/em”.

4.3 Les particules dans le dépot par ablation laser de couches minces de NASICON

La présence de particules est le principal probléme associé au dépét par ablation laser
(Sankur et Cheung 88; Chrisey, 95). Dés le début de notre étude, nous avons trouvé que
ce probléme était particuliérement aigu dans le cas du dép6t de couches minces de
NASICON. Ceci a fait en sorte qu’une des difficultés majeures rencontrées au cours de
ce projet a été de produire des couches minces de NASICON contenant peu de
particules.
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Premiérement, nous passerons en revue les différents paramétres pouvant influencer la
présence de particules sur les couches. Par la suite, nous discuterons de l'origine des
particules dans le DAL et essayerons d'identifier le type de particules présentes dans les
dépdts. Finalement, nous verrons la fagon d'obtenir des couches de NASICON par
ablation laser qui contiennent peu de particules.

4.3.1 Influence de la densité d'énergie

Parmi les paramétres de dépdt ayant une influence sur la production de particules, ceux
qui ont l'effet le plus marqué sont la longueur d'onde et la densité d'énergie laser utilisées
pour l'ablation (Chen, 1995). Puisque dans toutes les expériences, la longueur d'onde
utilisé était de 248 nm, c'est la densité d'énergie qui était le facteur dominant dans notre

cas. Cette dépendance en fonction de la densité d'énergie a été observée pour d'autres
matériaux tel le YBa;Cu30+7_5 (Misra et Palmer, 1991).

Pour étudier l'influence de la densité d'énergie laser, nous avons fait des dépdts a des
densités d’énergie variant entre 0,4 et | Jem® et ce, 2 partir d'une méme cible fabriquée
au LISA. La cible a été repolie entre les dépdts pour minimiser l'influence de la qualité
de la surface.

La densité de particules a été caractérisée de deux fagons. Premierement de fagon
qualitative a partir d'observations de microscopie optique et électronique a balayage
(MEB), puis de fagon quantitative a partir d'un systeme d'analyse d'images. Dans celui-
ci, I'échantillon est observé avec un microscope optique a l'aide d'un objectif 100 x.
L'image est captée par une caméra CCD qui est reli€e & un ordinateur permettant d'en
faire le traitement. A l'aide du programme de traitement d'image, les particules visibles a
la surface du reste du dépét sont séparées puis comptées. Nous obtenons ainsi le nombre
de particules, le pourcentage de la surface totale qu'elles occupent, leur distribution en
taille (diamétre du cercle équivalent a leur surface) et un facteur de forme (rapport de la
plus petite section sur la plus grande). Puisqu’un microscope optique est utilisé, la taille
minimale des particules observées est limitée a environ 0,2 pm. Etant donné que dans
cette étude les épaisseurs des échantillons comparés n'étaient pas les mémes dans tous
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les cas, le nombre de particules sera représenté par une mesure relative du pourcentage
de la surface couverte de particules, divisé par I'épaisseur (% de part./nm).

A la figure 4.16, nous pouvons observer les photos MEB de la surface d'une couche de
NASICON déposée a basse densité d'énergie (a; 0,5 J/cm®) et celle d'une autre déposée a
haute densité d'énergie (b; 0,93 J/cmz). Nous constatons tout de suite que la couche
ayant été déposée a faible densité d'énergie contient un beaucoup plus faible nombre de
particules, ayant une plus faible taille et une géométrie circulaire. Concentrons nous
uniquement sur la quantification des particules pour l'instant, nous nous attarderons plus

loin sur leur origine.

(a) (
Figure 4.16: Photos MEB d'une couche de NASICON déposée a basse densité€ d'énergie

0,5 J/cm® (a) et celle d'une autre déposée a haute densité d'énergie 0,93 J/em” (b).

Le systéme d'analyse d'images permet de comparer le pourcentage de la surface occupé
par des particules pour des dépdts faits a diverses densités d’énergies. La figure 4.17
illustre que le nombre de particules augmente avec la densité d'énergie laser, tel que

nous nous y attendions suite aux observations au MEB.
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Figure 4.17: Proportion de la surface recouverte de particules en fonction de la densité
d’énergie laser incidente sur la cible.

La figure 4.18 compare la distribution de Ia taille des particules a trois densités d'énergie
de dépdt différentes. Dans tous les cas, ces distributions peuvent étre représentées par
des cloches a décroissance exponentielle. Comme nous voyons sur la figure, dans le cas
des faibles énergies, le maximum de la distribution est situé a des tailles de particules
sous-microniques et il augmente avec la densité d'énergie pour atteindre une valeur
d'environ 1,25 pm pour une densité d'environ 1 J/em®. Nous reviendrons plus tard sur
I'interprétation de ces résultats par rapport a l'origine des particules. Pour l'instant,
notons que la présence de particules peut influencer la qualité de la couche et limiter leur
utilisation dans des applications qui requiérent des couches avec peu de particules.
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Figure 4.18: Distribution de la taille des particules pour diverses densités d’énergie laser
incidentes sur la cible.

4.3.2 Influence de la distance cible-substrat

Un autre facteur pouvant influencer le nombre de particules est la distance cible-substrat.
En effet, étant donné que les particules ont des masses de beaucoup supérieures et des
vitesses inférieures a celles des atomes émis par la cible, les processus de diffusion
pourraient étre différents lors du "vol" entre la cible et le substrat. Pour le vérifier, nous
avons effectué des dépdts a deux énergies différentes et a plusieurs distances cible-
substrat. Les résultats sont montrés 2 la figure 4.19. Comme nous pouvons |'observer, il
y a une légére diminution du nombre de particules en augmentant la distance cible-
substrat. Cependant, cette diminution est assez faible, et comme on a vu a la section
4.2.4, I’augmentation de la distance entraine une diminution du taux de dépot assez
importante ce qui n'est pas souhaitable. Ce facteur pourra donc étre utilisé pour optimiser
le procédé mais nous devons trouver une autre fagon de s'affranchir du probléme des
particules.
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Figure 4.19: Proportion de la surface recouverte de particules en fonction de la distance
cible-substrat.

4.3.3 Influence de la pression d'oxygéne

La pression du gaz lors du dép6t a aussi été rapportée comme étant un facteur pouvant
influencer la présence de particules (Bierleutgeb et Proyer, 1997; Bobkowski et
Fedosejevs, 1996). Pour vérifier l'effet de la pression d'oxygene sur la présence de
particules, nous avons effectué des dép6ts dans une gamme de pressions allant du vide
de base du systeme (1 x 10-6 Torr) & 0,05 Torr. Dans tous les cas, nous avons gardé
constantes la distance cible-substrat (7 cm) et la densité d'énergie laser (350 mJ/cm?2).
Ces valeurs ont été choisies parce qu'elles correspondent a des valeurs auxquelles le
nombre de particules produites est relativement faible tout en conservant un taux de
dépdt acceptable. De plus, tous les dépots on été faits a un taux de répétition du laser de
30 Hz pendant une durée de 40 min. La variation du % de l'aire recouverte par des
particules par unit€ d’épaisseur de la couche en fonction de la pression d'oxygene dans la
chambre de dépot sont présentés a la figure 4.20. Nous y observons une légere
diminution de la quantité de particules pour des pressions allant du vide (< 10-6 Torr de
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pression résiduelle) A environ 5 x 10~ Torr suivie d'une augmentation importante du

ratio % particules/épaisseur.
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Figure 4.20: Proportion de la surface recouverte de particules en fonction de la pression
d’oxygéne dans la chambre lors du dépot.

On pourrait supposer que l'interaction dans le gaz méne a la formation de petites
gouttelettes, lors du vol entre la cible et le substrat, qui se déposent a la surface.
Cependant, ces gouttelettes devraient étre de trés faible taille, soit quelques nm tout au
plus (Chen, 1994). La courbe de la taille moyenne des particules en fonction de la
pression d’oxygéne présentée 2 la figure 4.21 montre que celle-ci ne varie pas beaucoup
dans la gamme de pressions étudiée. Nous excluons donc cette hypothése.
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Figure 4.21: Taille moyenne des particules a la surface des dépdts en fonction de la
pression d’oxygeéne dans la chambre.

Nous avons vu a la section 4.2.3 que le taux de dép6t dépend de la pression d’oxygene et
qu’il chute pour les pressions au dela de 5x10-4 Torr (figure 4.13). L'augmentation du %
particules/épaisseur, correspond donc a une chute du taux de dépot et non pas
uniquement 2 une augmentation du nombre de particules. D'ailleurs, la courbe du
nombre total de particules en fonction de la pression d’oxygene, présentée a la figure
4.22, montre que celui-ci n'augmente que de fagon trés légeére avec la pression

d’oxygene.

En plus d'influencer le nombre de particules, la pression d'oxygéne a aussi une influence
sur la composition des couches de NASICON. Ce sujet sera trait€ en détail dans le
prochain chapitre qui porte sur la composition et les propriétés des couches minces de
NASICON déposées par laser.
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Figure 4.22: Nombre total de particules a la surface des dépdts (sur une surface de
50 x 50 um?) en fonction de la pression d’oxygéne dans la chambre.

4.3.4 Influence de la cible

La nature de la cible peut avoir une influence sur plusieurs aspects du dépdt (Sankur et
Cheung, 1988). Un des effets les plus appréciables est la production de particules en plus
ou moins grand nombre en fonction de ses propriétés. Dans cette section, nous €tudions
l'influence de la cible sur la production de particules dans le cas du NASICON. Pour ce
faire, nous avons effectué des dépdts a partir de diverses cibles.

Le but de cette partie de I'étude est de trouver une corrélation entre les propriétés de la
cible et la production de particules. Pour ce faire, nous avons effectué des dépdts avec
des cibles différentes dans des conditions semblables. Par la suite, on essaiera de trouver
une corrélation entre la production de particules et plusieurs des propriétés des cibles
telles: la rugosité, la densité, la structure cristalline, la composition et I'absorption
optique.
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4.3.4.1 Dépat a partir de cibles fabriquées au LISA

Des dépdts ont été réalisés avec une cible fabriquée au LISA. Cette cible avait une
surface trés rugueuse comme on pouvait le voir a la figure 4.1. La figure 4.23 présente
une photo MEB d’une couche déposée dans le vide (< 10 Torr), 2 une densité d’énergie
de 0,64 J/cm’ et A une distance cible-substrat de 5,5 cm. La surface est recouverte d’un
grand nombre de particules ayant des tailles variant entre 0,1 et 3 um et des formes trés
diverses.

Figure 4.23: Photo MEB de la surface d’une couche mince de NASICON déposée par
ablation laser a partir d’une cible non polie.

Des dépdts ont été réalisés dans les mémes conditions a partir de la méme cible apres
qu’elle aie été polie. Une photo MEB d'un dépdt réalisé a une densité énergie de 0,64
J/cm® et 5,5 cm de distance cible-substrat est montrée 2 la figure 4.24. En comparant
avec la figure 4.23 on note que la quantité de particules a grandement diminué et que
seules demeurent visibles quelques particules de taille allant de 0,1 2 1 pm et de forme
principalement sphérique. Etant donné que, comme on a vu 2 la section 4.1, la principale
différence entre la cible avant et aprés polissage est la présence d'une phase résiduelle
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Na;PQO,, nous pouvons déduire que celle-ci joue un rdle important dans la formation des
particules.
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Figure 4.24: Photo MEB d’une couche mince de NASICON déposées a partir d’une
cible polie.

4.3.4.2 Dépots a partir de la cible provenant de Grenoble

Méme si, comme on a vu 2 la section précédente, la densité de particules est fortement
réduite par l'utilisation de cibles qui ne contiennent pas de phase phosphate résiduelle, le
nombre de ces particules demeure relativement important et peut étre nuisible dans
certaines applications.

Pour essayer de réduire encore plus la densité de particules, nous avons utilisé la cible de
NASICON de Grenoble. Comme on a vu auparavant, cette cible est plus dense que
celles fabriquées a notre laboratoire, soit 3,12 g/cm? ce qui représente ~ 95 % de la
densité théorique et sa surface est beaucoup moins rugueuse que celle des cibles
produites au LISA.
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Nous avons réalisé des dépdts a partir de cette cible dans les mémes conditions que ceux
faits A partir des autres cibles. Une photo MEB de la surface d'une couche déposé a 0,64
J/cm? et une distance de 5,5 cm tout comme dans les cas précédents (figures 4.23 et
4.24) est montrée i la figure 4.25. La surface de la couche est trés homogeéne et on
observe un trés faible nombre de particules, celles-ci ayant une taille d'environ 0,1 um.

Spot Magn WD Lap p——————1 t0pm
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Figure 4.25: Couche de NASICON déposée avec une densité d’énergie de 0,64 Jem? a
partir de la cible provenant de Grenoble.

Pour confirmer que nous avons vraiment une réduction du nombre de particules
produites en utilisant cette cible, nous avons réalisé des dépdts a des densités €nergie
laser supérieures et pour lesquelles un grand nombre de particules était observé en
utilisant les autres cibles. A la figure 4.26, nous présentons la photo MEB d'une couche
déposée a 1,4J/cm?. Le nombre de particules est plus grand que pour la couche déposée a
0,64)/cm? et ces particules ont une taille un peu plus importante. Cependant, leur
nombre total demeure assez faible et surtout de beaucoup inférieur a celui observé pour
les dépdts réalisés avec les autres cibles. Nous discuterons des causes possibles de cet
effet a la prochaine section.
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Figure 4.26: Couche déposée 2 partir de la cible de Grenoble a haute densité d’énergie
laser (1,4 J/cmz)

4.3.5 Discussion sur P’origine et la facon de minimiser les particules dans le DAL de
NASICON

Dans les sections précédentes, nous avons passé en revue l'influence des divers
parametres d’opération sur la production de particules dans le cas du dépot des couches
minces de NASICON. Nous allons maintenant décrire la nature de ces particules ainsi
que leur origine. Par la suite, nous récapitulerons les conditions optimales pour obtenir
des couches de NASICON ayant un faible nombre de particules.

Comme vu a la section 4.3.1, la densité de particules et leur taille augmentent avec la
densité d’énergie laser utilisée lors du dépdt. Ceci est en accord avec modéle d’émission
de gouttelettes par des instabilités hydrodynamiques (Bauerle, 1996; Brailoovsky et al.,
1995) présenté 2 la section 2.3 et dans lequel une plus grande densité d’énergie entraine
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une augmentation des irrégularités de la surface et, par la suite, une plus grande émission
de gouttelettes ayant des tailles plus grandes.

Pour ce qui est de la dépendance de la densité de particules en fonction de la pression
d’oxygéne, on a déja vu qu’elle pouvait étre expliquée par la dépendance des taux de
croissance et la dimension de la plume et non pas par une différence au niveau du
processus d’émission des particules.

La dépendance en fonction de la cible mérite qu’on s’y attarde plus longuement.
L'origine des particules peut étre en partie retracée par l'étude de leur forme et de leur
taille (Proyer et al., 1996). Ainsi, les petites particules de taille entre 0,1 et 2 pm et de
forme sphérique peuvent étre associées a des gouttelettes formées au moment de la
fusion de la cible, qui sont éjectées sous forme liquide et qui parviennent jusqu'au
substrat. Par ailleurs, les grosses particules de forme irréguli¢re sont plutdt associées a
des morceaux de cible qui sont arrachés a I'état solide et qui se rendent jusqu’au
substrat.

La figure 4.27 montre une photo MEB caractéristique d'une couche mince de NASICON
contenant un grand nombre de particules de formes et de tailles diverses. Cette couche a
été déposée a partir d’une cible composée de NASICON et de phosphate de sodium et
ayant une surface trés rugueuse (fig. 4.1). Les particules irréguliéres observées a la
figure 4.27 semblent bien provenir de morceaux de cible arrachés a cause de la rugosité
de la cible. Cependant, une autre partie des particules, et qui sont aussi nombreuses,
appartiennent a la catégorie des gouttelettes. Par contre, dans le cas des couches ayant un
faible nombre de particules telles que celles montrées aux figures 4.24 et 4.25 et qui ont
été déposées a partir de cibles qui ne contiennent pas de phase phosphate, toutes les
particules semblent appartenir a la catégorie des gouttelettes fondues. Le nombre des
gouttelettes est aussi beaucoup meins grand que dans le cas ou une cible non polie fut
utilisée.
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Figure 4.27: Couche de NASICON déposée a partir d’une cible contenant du Na;PO;.

La plus grande rugosité de la cible peut en partie expliquer la différence dans le nombre
de particules. Cependant. il est aussi évident que la présence de la phase phosphate,
méme en faible quantité, joue aussi un réle important. Ceci peut étre expliqué par 'effet
d’éclaboussure amplifié dans le cas des deux phases présentes dans nos cibles a cause de
la différence de leurs propriétés physiques (T° de fusion et absorption optique). En effet.
le NASICON a une température de fusion d'environ 1300 °C tandis que le phosphate a
une température de fusion de 75 °C. Ainsi I'énergie absorbée sert & vaporiser la phase
NASICON et possiblement la phase phosphate qui se trouve dans la région centrale du
faisceau. Toutefois, dans les régions limitrophes (sur les bords mais aussi en
profondeur), I’élévation de température est uniquement suffisante pour faire vaporiser,
ou fondre, la phase phosphate. Ceci a pour effet d’entrainer I’éclaboussure d'un grand
nombre de gouttelettes qui seront probablement riches en phosphore et sodium. Nous
traiterons l'influence des particules sur la composition des couches au chapitre suivant.

Pour ce qui est de la différence dans la production de particules entre les cibles
contenant uniquement du NASICON (cibles LISA et Grenoble), elle peut s’expliquer par
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la différence de rugosité (associée aussi avec la différence de densité) entre le deux types
de cibles. Ceci fait en sorte qu’il y a plus de régions propices a I’expulsion de
gouttelettes dans la cible plus rugueuse (Fahler et al., 1997), soit celle fabriquée au
LISA.

Tout ceci peut étre illustré en observant les photos MEB des diverses cibles apres
ablation. A la figure 4.28, on présente la cible qui contient du phosphate de sodium. On
voit trés bien les structures coniques fondues typiques de I'effet du laser sur la cible
(Spindler et al., 1996; O’Brien et al., 1992) mais aussi le grand nombre de morceaux et
gouttelettes prétes a étre expulsées. Dans le cas des cibles peu denses ne contenant pas
du phosphate de sodium (fig. 4.29), on voit encore une fois les structures fondues mais
aussi un grand nombre irrégularités propices a 1’expulsion de gouttelettes fondues de
grande dimension (~ | pm).

Figure 4.28: Cible de NASICON contenant du Na;PO, aprés ablation laser.




68

Figure 4.29: Cible de NASICON fabriquée au LISA apres ablation.

Finalement, dans le cas d’une cible dense (fig. 4.30), on observe, encore une fois, les
structures fondues mais cette fois-ci beaucoup plus régulieres. A la surface de ces
structures fondues, on peut observer de petites gouttelettes prétes a étre expulsées. La
figure 4.31 permet d’observer plus en dé€tail ces petites gouttelettes. Elles ont une taille
d’environ 0,1 2 0,2 pm et semblent étre compatibles avec le modéle des instabilités

hydrodynamiques présenté auparavant.
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Figure 4.30: Cible de NASICON provenant de Grenoble aprés ablation laser.

4.3.6 Couches minces de NASICON avec faible densité de particules

Comme discuté dans les sections précédentes, le probléme de la présence de particules a
constitué un obstacle important dans la réalisation de ce projet. Pour le résoudre, il a
fallu comprendre la provenance de ces particules. Dans le cas du dép6t de NASICON,

les propriétés de la cible sont tout aussi importantes, sinon plus, que les parametres
d’opération lors du dépét.
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Figure 4.31: Petites gouttelettes visibles 2 la surface d’une cible d¢ NASICON

provenant de Grenoble aprés ablation laser.




70

Pour obtenir des couches minces de NASICON avec une trés faible densité de particules
il faut utiliser une cible monophase, avec une surface réguliére et trés dense. Ensuite, il
faut opérer a une densité d’énergie laser modérée (autour de 500 mJ/cm®). Les autres
paramétres d’opération sont assez flexibles en ce qui trait a la production de particules.

A la figure 4.32, on voit une photo MEB d’une couche de NASICON déposée a partir de
la cible provenant de Grenoble. La distance cible-substrat est de 5.5 cm, la densité
d’énergie de 0.65 J/cm’. Le dépét a été fait dans le vide, 2 une fréquence de répétition
laser de 30 Hz pendant 5 min. La couche a une épaisseur de 110 nm et on y constate une
trés faible densité de particules.

Figure 4.32: Photo MEB d’une couche de NASICON avec une faible densité de
particules. La couche a été déposée dans les conditions décrites dans le texte.

4.4 Homogénéité spatiale des dépots

Mis a part celui de la production de particules, dont on vient de discuter, le probleme le
plus souvent associé avec la technique de DAL est la faible homogénéité des déplts
obtenus. Deux types d'inhomogénéités sont a craindre. Tout d'abord, une inhomogénéité
de I'épaisseur due a la grande directionnalité de la plume (Saenger, 1994). Ensuite, la
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variation de la composition due a des effets comme la diffusion plus grande des éléments
plus légers. Bien que ces facteurs puissent étre atténués par diverses stratégies lors du
design du systéme, comme la rotation et le déplacement de I'échantillon (Greer et Tabat,
1995), il est intéressant d'étudier le comportement de notre systéme, pour €én mesurer son
potentiel pour les applications visées par ce projet et dont il sera question au chapitre 7.

4.4.1 Homogénéité de 1'épaisseur.

L'homogénéité spatiale peut dépendre de chacun des paramétres du dép6t comme la
dimension du point de focalisation, la pression d'oxygeéne, la distance cible-substrat
(Perrieére, 1992). Pour vérifier I'homogénéité spatiale du dépot de NASICON par
ablation laser, nous avons choisi des paramétres de dépdt standard (densité
d’énergie = 500 mJ/cm?, distance = 8 cm, P = 10" Torr, aire de focalisation =2 mm”,
taux de répétition du laser = 30 Hz, temps de dépdt = 45 min). Les dépdts sont effectués
sur un substrat de 8 x 4 cm” placé directement en face de la cible. La figure 4.33 montre
la variation de ['épaisseur selon les deux axes du substrat. Le point zéro correspond au
point situé directement en face de l'endroit ol le laser frappe la cible, tandis que les
dénominations vertical et horizontal des axes référent a la position du substrat dans la
chambre de dépot. Sur l'axe vertical, la variation de 1’épaisseur est de I’ordre de 40 %.
Elle passe de 110 2 80 nm en I'espace de 3 cm. Sur I'axe horizontal, la variation n'est pas
symétrique par rapport au point central. Tandis que du c6té orienté vers le laser,
I'épaisseur est d’environ 100 nm et reste presque constante sur une distance de 3 a4 cm,
du c6té opposé, elle chute trés rapidement passant de 100 a 50 nm en I’espace de 2 cm.

Dans le cas d’une évaporation thermique, on s’attend a une distribution de 1’épaisseur
suivant cos ©, ol © est I’angle par rapport 4 la normale de la cible, comme montré dans
I’encadré de la figure 4.33 a. La distribution d’épaisseur de nos dépbts est plus étroite
que cela. Elle peut étre ajustée par une variation suivant cos '“@ selon I’axe horizontale et
cos’® selon I’axe verticale, tel que montré aux figures 4.33 a et b respectivement. Cette
distribution suivant cos"© est prévue par plusieurs modeles et observée de fagon
expérimentale (Saenger, 1994). Dans la littérature on trouve des valeurs de n allant de
1,5 a 30 (Saenger, 1994). Les valeurs de 7 et 14 trouvés dans notre cas sont dans les
valeurs habituelles du DAL.
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La différence dans la distribution, selon les deux axes, et d’un coté et de |'autre de
I’origine selon I’axe horizontale, peuvent étre expliquées par les deux effets suivants.
Premiérement, la variation différente selon les deux axes est causée par la dépendance de
I’épaisseur du dépét sur la géométrie du point de focalisation du laser a la surface de la
cible. En effet, il est prévu par plusieurs modeles d'ablation laser, et des résultats
expérimentaux le montrent aussi (Singh et al., 1990), que I'expansion de la plume se fait
plus rapidement selon la direction ayant la plus faible dimension a l'origine. Ainsi
I'expansion se fait principalement selon I'axe perpendiculaire a la cible puisque, étant
donné que la profondeur d’absorption est de I'ordre de | a quelques um, c'est toujours
cette dimension qui est la plus petite. Ceci donne sa forme caractéristique et son nom a
la * plume ”. Selon les deux autres axes, I'expansion de la plume se fait selon la forme du
faisceau laser au point de focalisation. Si celui-ci est circulaire, ’expansion se fait de
facon symétrique selon les axes vertical et horizontal. Par contre si, comme c’est le cas
dans notre montage, le point de focalisation est elliptique 1’expansion se fera, encore une
fois, plus rapidement selon la direction ayant la plus faible dimension a I’origine. C’est
pour cela que I'épaisseur varie plus rapidement selon I’axe vertical que selon I'axe
horizontal, du moins du coté orienté vers le laser.

La non symétrie de la variation de I’épaisseur d’un coté et de I’autre de |’origine suivant
I'axe horizontal est di & un effet différent. Comme on I’a déja mentionné, I'expansion se
fait de fagon perpendiculaire a la cible au point d’ablation. Cependant, & mesure que la
cible est usée par l'ablation, cette direction ne correspond plus nécessairement a la
direction perpendiculaire a la surface originale de la cible. La direction d’expansion de la
plume a tendance a s'incliner du c6té duquel le faisceau laser arrive sur la cible (Saenger,
1994). Cet effet est montré schématiquement 2 la figure 4.34. Voila pourquoi c’est du
coté dirigé vers la direction d’incidence du laser que 1’épaisseur est plus élevée.
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Figure 4.33: Variation de I’épaisseur selon les axes de dépot. a) Horizontal. b) Vertical.
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Figure 4.34: Effet de I'érosion de la cible sur la direction de la plume.

4.4.2 Homogénéité spatiale de la composition

En plus d'avoir une épaisseur homogene, il serait intéressant que les dépdts aient aussi
une composition homogene. Pour le vérifier nos avons mesuré la composition du dépot
réalisé lors de I'expérience décrite précédemment en deux points: le premier est situé au
centre de I'échantillon directement face a la plume, le deuxiéme sur le bord supérieur
droit (c6té laser) de I'échantillon et donc situé 4 environ 5,6 cm du premier. Les résultats
de ces mesures sont résumés au tableau 4.2 et montrent que la composition est presque
semblable aux deux points.

Tableau 4.2: Composition (% at.) au centre et sur le bord d'un échantillon de 8 x 4 cm’.

Centre Bord
Zr 11 11
O 59 60
P 2 3
Na 16 13
Si 12 13
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4.4.3 Commentaires sur I'homogénéité des DAL de NASICON.

Les dépdts de NASICON par ablation laser sont relativement homogenes, et ce méme
dans le cas ol on n'a pas utilisé de stratégie particuliére d'optimisation de I’uniformité.
Plusieurs approches ont été proposées pour améliorer I’homogénéité des couches lors du
DAL, par exemple: faire tourner le substrat légérement désaxé, déplacer et tourner le
substrat, balayer le faisceau laser sur la cible (Greer, 1994). En utilisant une ou plusieurs
de ces approches, il semblie relativement facile de rendre utilisable le procédé de DAL de
NASICON pour la couverture de surfaces de dimensions relativement importantes.
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Chapitre 5
Caractérisation physico-chimique des couches minces de NASICON

Dans ce chapitre, nous allons présenter la caractérisation des différentes propriétés
physico-chimiques des couches minces de NASICON produites par DAL. L’'étude de
ces propriétés sera faite en regardant 1’influence de divers paramétres d’opération sur
celles-ci. Les propriété étudiées ont été: la morphologie, la composition et la structure
cristallographique. De plus, I’arrangement chimique a I'intérieur de ces couches a été
étudié par XPS.

5.1 Morphologie des dépdts

L'étude de la morphologie doit se faire en distinguant deux types de dépdts: ceux
contenant beaucoup de particules (haute densité d’énergie DE) et ceux contenant peu de
particules (faible DE). Pour les dépdts qui contiennent beaucoup de particules, la surface
est trés rugueuse comme illustré sur la photo MEB de la figure 5.1 a. Cette rugosité est
due essentiellement a la présence des particules. Dans le cas des dépdts avec peu de
particules, la surface est trés lisse et peu de structure peut étre observée sur une photo
MEB au méme grossissement que dans le cas précédent (figure 5.1 b).
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Figure 5.1: Photos MEB au méme grossissement de: a) une couche contenant beaucoup
de particules (DE = 1,5 J/cmz) et b) une couche contenant peu de
particules (DE =0,3 J/cmz).

Pour étudier la morphologie de la surface de ces couches trés lisses, nous avons utilisé la
microscopie a force atomique. Des couches déposées a partir des cibles provenant du
LISA et de Grenoble ont été étudiées. A la figure 5.2 on peut voir la topographie des
couches déposées a partir de la cible Grenoble (appelé cible 1) et de la cible LISA
(appelé cible 2). La rugosité de la couche déposée a partir de la cible | est en moyenne
de 0,4 nm. Dans le cas de la couche déposée a partir de la cible 2, 1a rugosité moyenne
est beaucoup plus grande, soit 4,2 nm. Cette différence ne semble pas provenir
uniquement de la présence d’un plus grand nombre de particules dans la couche déposée
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a partir de la cible fabriquée au LISA. Cette différence de rugosité est probablement dd
au fait que cette couche a été déposée 2 plus faible densité d’énergie laser et que, de ce
fait. les espéces incidentes sur la surface avaient une plus faible énergie cinétique.

(b)

Figure 5.2: Images AFM de couches de NASICON a) Déposée a partir de la cible
Grenoble (1,6 J/cmz). b) Déposée a partir de la cible LISA a basse DE (0.4 J/cml).

L'effet d'un recuit sur la morphologie de ces couches a aussi été étudié. La figure 5.3
montre I'image AFM de la couche déposée a partir de la cible 1 suite a un recuit RTA de
900 °‘C pendant 120 s. La couche est maintenant un peu plus rugueuse (rugosité
moyenne de 1,0 nm), mais cette rugosité reste assez faible et donc trés acceptable pour
les applications technologiques visées.
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Figure 5.3: Image AFM d'une couche de NASICON déposée a partir de la cible
Grenoble (1,6 J/cmz) apres recuit a2 900 °C pendant 120 s.

En examinant une coupe d'un échantillon contenant peu de particules (figure 5.4), on y
voit que la couche est assez dense et a une structure de type colonnaire. Cependant, dans
certains cas, nous avons observé la présence de trous dans la couche. Ceux-ci
proviennent du détachement de particules ayant une mauvaise adhérence.

Figure 5.4: Photo MEB en coupe d'une couche mince (0,8 um) de NASICON.
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5.2 Composition des couches minces de NASICON déposées par ablation laser

Comme il en a ét€ mention au premier chapitre, la conductivité du NASICON est
fortement dépendante de sa composition. Il est donc trés important de pouvoir contrdler
celle-ci. Le principal avantage du DAL est sa capacité de transférer la stoechiométrie de
la cible au substrat. Bien que ce soit trés souvent le cas, on a déja observé des variations
de la composition de la couche mince déposée par rapport a celle de la cible de départ
pour différents types de matériaux (Dam et al., 1996; Foote et al, 1994; Trajanovic et al.,
1995: Venkatesan et al., 1988).

Nous avons montré que le transfert de tous les éléments de la cible au substrat avec
conservation de la stoechiométrie est possible dans le cas du NASICON déposé par
ablation laser (Izquierdo et al., 1996). Un exemple de ceci est montré 2 la figure 5.5 ou
le spectre XPS d'une cible est comparé a celui d'une couche mince déposée par ablation
laser a partir de celle-ci. Comme on peut le voir, les deux courbes sont semblables. Les
valeurs de la concentration des divers éléments dans la cible et dans la couche mince
sont montrées au tableau 5.1. On peut constater que leur composition est la méme a
I'erreur de mesure preés.

Na is Ots
»
o
=
o
:é
«© a) Cible de NASICON
("]
‘@
=
c
=2
b) Couche mince de NASICON
T ] T
1100 825 550 275 0

Energie de liaison (eV)
Figure 5.5: Spectres XPS de: a) cible de NASICON; b) couche mince de NASICON.



ablation laser.

Eléments | Composition | Composition
cible couche
(% at.) (% at.)
Zr 6 8
0 63 62
P 8 6
Na 16 16
Si 7 8
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Tableau S.1: Composition d'une cible et d'une couche mince de NASICON déposée par

Cependant, ceci n'est pas toujours le cas. Nous allons étudier les paramétres d'opération
qui, lors du dépdt, peuvent amener des variations dans la composition des couches.

5.2.1 Influence de la densité d'énergie

La densité d'énergie est reconnue comme étant un des parametres d'opération qui ameéne
les plus grandes variations dans les propriétés des couches déposées par la technique de
l'ablation laser (Craciun et al., 1995; Kidoh et al., 1991; Weaver et Lewis, 1996). On
s'attend donc a ce qu'elle ait aussi une influence sur la composition des couches.

Des dépdts ont été réalisés a des densités d'énergie allant de 0,1 J/cm? a 2 J/ cm?. Nous
avons effectué des dépdts en utilisant des cibles ayant des propriétés différentes (avec ou
sans phosphate de sodium) puisque, comme on a vu au chapitre précédent, les propriétés
de la cible ont une grande influence sur la production de particules et que la présence de
ces particules peut entrainer une variation de la composition des couches.
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5.2.1.1 Composition des dépots effectués avec une cible contenant du NASICON
plus une phase phosphate de sodium

Dans un premier temps, nous avons effectué des dépots en utilisant une cible produite au
LISA selon la procédure décrite a la section 3.2. Comme on a montré au chapitre
précédent, cette cible contient du NASICON mais aussi une phase résiduelle composée
de phosphate de sodium (Na3;PO,). Les figures 5.6 a et b montrent la composition
mesurée par XPS, en fonction de la densité d'énergie laser, pour des couches déposées
dans le vide (P < 10-6 Torr), & une distance cible-substrat de 5,5 cm, avec un taux de
répétition du laser de 30 Hz, et pendant un temps de dépdt de 10 min. La composition
des couches varie en fonction de la densité d'énergie. Pour des faibles densités d'énergie,
la composition est prés de celle de la cible qui était: P=6 %, Zr=8 %. Si=9 %.
Na =18 % et O =59 % (représentée par les lignes pleines sur le graphique). Pour les
couches déposées a haute densité d'énergie, on observe un fort appauvrissement en Si et
Zr, qui passent d’environ de 10 % at. a ~ 3 % at., tandis qu'il y a une augmentation
importante du contenu de Na et dans une moindre mesure de P. La concentration en O
est relativement stable pour toutes les densités d’énergie et située autour de 60 % at.

Ce résultat semble montrer que les couches ayant la méme composition que la cible ne
peuvent €tre déposées qu'en utilisant des basses densités d'énergie laser. Ceci est a
premiére vue surprenant puisque, pour la plupart des matériaux, on trouve au contraire,
que ce sont les couches déposées a basse densité d'énergie qui n'ont pas la méme
composition que les cibles (Dam et al., 1994, 1996; Singh et al., 1990). Cependant, il
faut tenir en compte que, dans le cas présent, il peut y avoir une forte influence de la
présence de particules sur la composition mesurée des couches. Surtout que, comme on a
vu au chapitre précédent, les particules sont beaucoup plus nombreuses sur les couches
déposées a des densités d'énergie €levées.
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Figure 5.6: Composition en fonction de la densité d'énergie pour des couches minces de
NASICON déposées a partir d'une cible composée de NASICON + Na3PO,. a) Contenu

en Zr, Si et P. b) Contenu en Na et O.
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Pour vérifier que ce sont bien les particules présentes sur les dépots qui causent la
variation dans la composition mesurée des couches, nous avons fait l'expérience
suivante: des dépdts ont été réalisés en variant le temps de dépot entre 30 s et 10 min
tout en gardant constantes les autres conditions: distance cible-substrat, pression, etc.
Etant donné que le pourcentage de la surface recouvert de particules (pour les mémes
conditions de dépdt), est proportionnel au temps de dépdt, les dépdts faits pour les
durées les plus longues auront une plus grande partie de la surface recouverte de
particules. Une premiére expérience a été réalisée a une densité d'énergie laser de 0,64
J/cm? puis une seconde avec 0,96 J/cm?2. Les résuitats sont illustrés a la figure 5.7.
Comme on peut le voir, dans les deux cas, le contenu de Na augmente avec le temps de
dépdt de la méme fagon qu'il augmentait en fonction de la densité d'énergie (fig. 5.6).
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096Jcm?2 O 2Zr o P & Na ° Si

Figure 5.7: Composition en fonction du temps de dépdt pour des couches minces de
NASICON déposées a partir d'une cible composée de NASICON + Na3;POy (le contenu

en O est montré en inséré).

Ainsi, l'augmentation de Na semble plutdt reliée a l'augmentation du nombre de
particules qui seraient plus riches en cet élément que le reste de la couche. Pour vérifier
ceci nous avons mesuré la composition des particules par spectroscopie dispersive
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d'énergie (EDS). Les résultats de ces mesures pour une couche déposée a 1 J/cm? sont
résumés au tableau 5.2 et montrent que les particules contiennent plus de Na et
légérement plus de P que le reste de la couche. Ceci peut étre li€ au fait que c'est la
présence de la phase résiduelle Na;POy4 qui est a l'origine du grand nombre de particules
présentes dans les dépdts faits a partir de ces cibles.

Tableau 5.2: Composition de la couche et des particules mesurée par EDS.

Eléments | Composition | Composition

couche particule
(% at.) (% at.)

Zr 7 4

0] 62 55

P 6 8

Na 15 25

Si 10 8

En plus du grand nombre de particules produites lors du dépdt et de la déviation dans la
stoechiométrie que cela entraine, ce type de cible donne des taux de dépdt anormalement
élevés comme nous le verrons bientdt.

5.2.1.2 Composition des dépéts effectués a partir d'une cible contenant uniquement
du NASICON

On va maintenant examiner l'influence de la densité d'énergie sur la composition des
dépdts, quand ils sont effectués a partir de cibles qui ne contiennent pas de phase
résiduelle phosphate. L'utilisation de ce type de cible élimine en grande partie la
présence de particules et donc leur influence sur la composition des couches.

Regardons tout d'abord les résultats obtenus avec la cible fabriquée a Grenoble. Tel que
vu au chapitre précédent, les dépdts effectuées avec cette cible contiennent peu de
particules quelle que soit la densité d'énergie utilisée. A la figure 5.8, on peut observer la
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composition des couches déposées avec des énergies variant entre 0.2 et 1.8 J/cm?.
Encore une fois, le contenu de Na augmente avec la densité d'énergie, mais cette fois-ci
de fagon moins importante que dans le cas de la cible NASICON + Na3PQO,. De plus,
tandis que dans ce cas le contenu de Na était, dés le départ, supérieur a celui de la cible.
dans le cas présent, il est Iégérement inférieur pour les basses densités d’énergie. Pour les
densités d'énergie supérieures 2 400 mJ/cm? il atteint la méme valeur que I'on retrouve
dans la cible. Ainsi, pour les dép6ts effectués 2 moyenne et haute densité d'énergie laser,
la composition est stable et prés de celle de la cible représentée par les lignes sur le
graphique (Na 15 %, Si=11%. Zr=9 %, P=4 %, O = 61 %). Seulement une légere

déficience en phosphore demeure.
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Figure 5.8: Composition en fonction de la densité d’énergie pour des couches minces de
NASICON déposées a partir de la cible provenant de Grenoble (le contenu en O est
montré en inséré).

Comme on I'a déja mentionné, cet écart de la composition des dépdts par rapport a la

stoechiométrie de la cible pour des faibles densités d'énergie a aussi €té observée dans le
cas du dépét d'autres matériaux tel le YBayCu3O7.5 et StTiO3 (Dam et al., 1996) Singh

et al., 1990; Venkatesan et al., 1988). Ceci peut étre expliqué par une modification de
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composition de la surface de la cible lors de I'ablation a basse densité d'énergie. Ceci
peut étre di soit & une décomposition partielle de celle-ci ou a une diffusion
préférentielle a partir de la partie de la cible chauffée mais non évaporée lors de
I'impulsion laser (Dam et al., 1996). Dans le cas des plus hautes densités d'énergie on
s'attend a ce que toute la partie chauffée soit évaporée, ce qui élimine cet effet.

Une autre cible produite au LISA n'ayant pas, cette fois ci, de phase résiduelle NazPOy4 a
aussi été utilisée pour faire des dépdts. La production de particules avec ce type de cible
est intermédiaire entre celle de la cible produite 3 Grenoble et celle de la cible faite aussi
au LISA mais qui contient du Na3zPOj4. On a, une fois de plus, étudié l'effet de la densité
d'énergie laser sur la composition des couches déposées. On peut voir a la figure 5.9 que
le résultat est analogue a celui obtenu avec la cible provenant de Grenoble. Le contenu
en Na augmente légérement a mesure que la densité d'énergie laser augmente puis se
stabilise. La composition des couches déposées a des énergies supérieures a 400 mJ/cm?
est assez proche de celle de la cible de départ (Na = 18%, O =61 %,Zr=8 %, Si =8 %,
P =35%).
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Figure 5.9: Composition en fonction de la densité d’énergie pour des couches minces de
NASICON déposées a partir de la cible sans phosphate (le contenu en O est montré
en inséré).
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Ces résultats montrent que la stoechiométrie de la cible est bien transférée sur les
couches lors du dépot de NASICON par ablation laser. Ceci est vrai du moment qu'on se
situe au dessus d'un certain seuil de densité d'énergie (~400 mJ/cm?), et qu'on utilise une
cible ayant des bonnes propriétés soient: une grande densité, une faible rugosité et
mono-phase. Seule la présence d'un grand nombre de particules emmene une variation
importante de la composition des couches en fonction de la densité d’énergie laser
utilisée lors du dép6t. On peut donc conclure que, en ce qui concerne le transfert de la
stoechiométrie de la cible vers le substrat, la densité d'énergie est un parametre assez
flexible. On pourra la faire varier de fagon a optimiser les autres propriétés des dépdts,
sans perdre I'avantage du transfert de la stoechiométrie associé avec le dépét par ablation
laser.

5.2.2 Influence de la pression d'oxygéne

La présence d'une pression partielle d'oxygéne lors du dép6t peut avoir certains effets sur
la composition et la qualité des couches déposées (Perriere, 1992; Chen et al., 1993;
Bierleutgeb et Proyer, 1997). On a déja vu que la pression d’oxygeéne avait une influence
sur le taux de recouvrement de la surface par des particules. Nous allons maintenant
étudier son effet sur [a composition des couches minces de NASICON.

Les conditions de dépdt sont celles décrites pour I'étude des particules en fonction de la
présence d'oxygene (section 4.3). Aux figures 5.10 a et b on peut observer la variation de
la concentration des divers éléments en fonction de la pression d'oxygéne. Comme on l'a
indiqué a la section précédente, la composition des couches déposées sous vide est assez
prés de celle de la cible et on n’a pas observé de perte majeure d'oxygene. Tel qu’on peut
voir a la figure 5.10 a, la concentration d’oxygéne est légérement plus grande pour les
dépdts faits a basse pression et reste stable, autour de 62 % at., quelle que soit la pression
d’oxygéne utilisée lors du dépét. Les concentrations des autres éléments restent aussi
stables jusqu'a une pression d'environ 1 x 10~ Torr ol on commence a observer une
diminution du contenu de sodium accompagné d'une augmentation de celui de Si et Zr.
Cette diminution de Na ne peut pas étre associée 2 la présence d'un plus grand nombre
de particules, car celles-ci sont plutdt riches en sodium (section 5.2.1.1). De plus, le
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pourcentage de la surface occupée par des particules dans ces couches est assez faible
(< 5%) ce qui fait que leur influence sur la composition mesurée est assez faible.
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Figure 5.10: Composition en fonction de la pression d’oxygene. a) Contenu de Na et O.

b) Contenu de Zr, P et Si.
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La pression a laquelle commence la diminution du contenu en Na, environ 1x 104 Torr,
correspond a celle pour laquelle I'étendue de la plume est égale a la distance cible-
substrat (~ 7 cm). Quand le dépdt est fait dans des conditions de pression ot |’étendue de
la plume est plus petite que la distance cible-substrat, les atomes qui arrivent a la surface
du substrat auront subi plusieurs collisions avec les molécules d'oxygéne composant le
gaz ambiant avant de se déposer. Ceci aura pour effet de former des oxydes pendant le
vol entre la cible et le substrat. Dans le cas ol les oxydes ont des coefficients de collage
inférieurs a ceux des éléments correspondant, cela entraine une diminution de la
concentration de cet élément dans la couche déposée (Perriére, 1992). C'est ce qui est
observé a la figure 5.10. La réduction de Na entraine une augmentation de la
concentration relative des autres éléments soient le Si et le Zr tel que le démontrent les
résultats illustrés a la figure 5.10. Le graphique montre aussi que la couche reste pauvre
en phosphore, quelle que soient les conditions de dépét.

La pression d'oxygeéne dans la chambre influence donc la composition des couches de
NASICON déposées. Cependant, en autant qu'on la mantienne suffisamment basse, nous
pouvons déposer des couches ayant une composition semblable a celle de la cible.

5.2.3 Influence de la distance cible-substrat

Pour vérifier si la distance entre la cible et le substrat peut influencer la composition du
dépdt nous avons effectué des dépots a des distances de 5,5 et 10,5 cm, tous les autres
paramétres d'opération étant égaux. Le tableau 5.3 compare les compositions dans les
deux cas. Nous observons une légére diminution des €léments les plus légers (O = i6 et
Na =23 u.m.a.), tandis que la concentration des éléments plus lourds (Si =28, P =31
et Zr =91 u.m.a) augmente. Ce comportement peut €tre expliqué par le fait que les
éléments légers peuvent étre diffusés plus facilement lors des collisions qut ont lieu sur
le parcours entre la cible et le substrat. Ceci a pour effet d'appauvrir le centre du dépét,
ou notre mesure a été effectuée, en éléments légers. C'est ce qui a ét€ observé dans le cas
du Cu dans le YBaCuO (Gonzalo et al., 1996; Watanabe et al, 1995).

Les différences de composition observées sont relativement faibles en tenant compte de
I’erreur expérimentale (=+ 2 %) et devrait nous permettre de rester dans l'intervalle de
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composition ou le NASICON posséde la meilleure conductivité ionique (1,8 < x < 2,2).
Ceci est important puisque pour recouvrir de fagcon homogeéne de grandes surfaces, il
faut éloigner le substrat de la cible. Une grande variation de la stoechiométrie en
fonction de ce paramétre de dépdt aurait été trés nuisibie pour I'application de cette
technologie.

Tableau 5.3: Composition en fonction de la distance cible-substrat.

Composition | Composition
Eléments 5,5cm 10,5 cm
(% at.) (% at.)
Zr 4 7
0 62 58
P 3 5
Na 26 24
Si 5 7

5.3 Structure cristallographique des couches minces de NASICON

Les propriétés du NASICON telles la conductivité et la sélectivit€ peuvent &tre
influencées par sa structure cristallographique (Boilot et al., 1986). Dans ce qui suit,
nous allons étudier la structure des couches minces de NASICON telles que déposées
ainsi qu'apres recuit.

5.3.1 Couches de NASICON sans recuit

Nous avons étudié des couches de NASICON telles que déposées par la technique de
diffraction des rayons-X (XRD) a angle rasant ainsi que par microscopie électronique a
transmission (MET). Comme nous ['avons fait jusqu'ici, il faut distinguer le
comportement des dépdts par rapport aux cibles dont ils proviennent.
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Examinons tout d'abord le cas des dépdts faits avec les cibles produites au LISA. Le
spectre XRD d'une couche de NASICON déposée i une densité d'énergie de 0,4 J/cm? a
partir de cette cible est reproduit a la figure 5.11. L'absence de pics caractéristiques sur
le spectre nous permet de déduire que la couche est amorphe. Ceci est confirmé par une
étude de microscopie électronique i transmission. A la figure 5.12, la photo MET d'une
telle couche ainsi que le spectre de diffraction des électrons qui lui est associ€ sont
présentés. Encore une fois, ['absence de raies de diffraction nous indique que la couche
est amorphe.
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Figure 5.11: Spectre XRD d'une couche de NASICON déposée a une densité d'énergie
de 0,4 J/cm? 2 partir d'une cible produite au LISA.

Figure 5.12: Photo MET et spectre de diffraction des électrons d'une couche de
NASICON déposées 4 une densité d'énergie de 0,4 J/cm? 2 partir d'une cible produite au
LISA.

Cependant, si on augmente la densité d’énergie laser lors du dépdt, les résultats sont
différents. La figure 5.13 montre les spectres XRD de couches déposées a partir de la
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méme cible mais avec des densités d'énergie plus élevées. Comme on peut le voir les
couches déposées a 0,5 J/cm?2 sont encore une fois principalement amorphes. Cependant,
on commence i voir apparaitre des pics de faible intensité et pas trés bien définis. A
partir de 1 J/cm? on peut clairement observer des pics de diffraction caractéristiques
d'une structure cristalline. Ces pics sont aussi trés apparents pour les couches déposées a
1.6 J/em?2.
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Figure 5.13: Spectres XRD de couches déposées 2 des densités d'énergie de 0,5 J/cm?:
1 J/cm?2; et 1,6 J/cm?2 A partir d'une cible produite au LISA.

La composition et le mode de préparation du NASICON sont trés variables selon les
auteurs (Gordon et al., 1981; Perthuis et Colomban, 1984; Yoldas et Lloyd, 1983). Ceci
fait en sorte que les données de la littérature relatives a la cristallographie du NASICON
sont relativement différentes (Kuriakose et al., 1984). Pour identifier la structure de nos
couches, plusieurs sources de données ont été utilisées. Nous nous sommes tout d’abord
référés a la banque de spectres du JCPDS contenue dans le logiciel d'analyse du
diffractométre. Nous avons aussi comparé les spectres XRD des couches avec le spectre
de la cible et ceux trouvés dans la littérature soit pour le NASICON massique
(Desplanches et al., 1980; Komorowski et al., 1991), soit pour les couches minces
(Fabry et al., 1992). Cette analyse permet de discerner certains points communs,
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notamment la présence d'un pic important autour de 2 © = 30 °* qui correspond au plan
116 dans la structure rhomboédrique du NASICON.

A la figure S.14, nous comparons un spectre d'une couche déposée a 1,0 J/cm? avec celui
d'une cible de NASICON et avec la position et l'intensité des pics correspondant a la
fiche du standard 33-1313 du JCPDS. On remarque que le spectre de la cible de
NASICON correspond assez bien a celui du standard. Toutefois les rapports d’intensité
entre les différents pics ne sont pas exactement les mémes. Il y a aussi certains pics qui
ne correspondent pas comme celui situé a environs 54 ° sur le standard. Sur le spectre de
la couche mince les rapports d’intensité sont, encore une fois, différents et il y a
quelques pics qui semblent méme étre absents. Ces différences peuvent, en partie, étre
expliquées par la variabilité sur les données sur le NASICON comme on a expliqué
précédemment. De plus, surtout dans le cas des couches minces, il est possible qu’il
existe des orientations préférentielles des grains cristallins. Ceci serait a I’origine de la
différence d’intensité des pics dans les spectres de diffraction. Cependant, dans tous les
cas, on apergoit trés clairement le pic situ€ a environ 2 © = 30 ° correspondant aux plans
116 ainsi que d’autres pics caractéristiques du NASICON. A partir de cette analyse,
nous pouvons déduire que les spectres présentés a la figure 5.13 correspondent a des
couches micro-cristallines ou partiellement cristallines ayant une structure
cristallographique de type NASICON.
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Figure 5.14: Exemple d'utilisation du spectre d'une cible de NASICON et d'un standard
pour l'identification du spectre d'une couche mince de NASICON.

I1 faut cependant faire remarquer que, comme discuté au chapitre 4, les couches de
NASICON préparées dans ces conditions, cible LISA et haute densité d’énergie,
contiennent beaucoup de particules. Ces particules pourraient donc €tre a I'origine de
cristallinité de ces couches. Nous avons fait un étude MET pour vérifier si les particules
a la surface des couches sont cristallines. A la figure 5.15, la photo MET d'une telle
particule accompagnée de son spectre de diffraction des électrons est illustrée. Les
grains visibles sur la photographie et la présence de cercles sur I'image de diffraction
nous permettent de déduire que la particule est polycristalline.
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Figure 5.15: Photo MET et spectre de diffraction des électrons d'une particule sur une
couche mince de NASICON.

Examinons maintenant le cas des dépéts effectués a partir de la cible provenant de
Grenoble. Le nombre de particules dans ces dépdts est faible quelle que soit la densité
d'énergie utilisée. A la figure 5.16, on voit les spectres XRD de couches déposées avec
cette cible a basse (0,5 J/cm2), moyenne (1 J/cm2) et 4 haute (1,8 J/cm2) densité
d'énergie. L'absence de pics dans le spectre de diffraction de la couche déposée a basse
densité d'énergie permettent de déduire que celle-ci a une structure amorphe. Pour ce qui
est des couches déposées a moyenne et haute densité d'énergie on distingue de petits pics
pas trés apparents et peu intenses. Ces couches sont donc, elles aussi, principalement
amorphes contrairement a celles qui étaient déposées avec les mémes densités d'énergie,
mais a partir d’une autre cible, et qui contenaient beaucoup de particules.
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Figure 5.16: Spectres XRD de couches déposées a basse (0,5 J/cm2), moyenne (1 J/cm?)
et a haute (1,8 J/cm?) densité d'énergie avec la cible provenant de Grenoble.

I1 semble donc que la structure cristalline observée dans le cas des couches déposées a
haute densité d'énergie avec la cible fabriqué au LISA, est due en grande partie a la
présence d'un grand nombre de particules ayant une structure cristalline. Puisque ces
particules font partie intégrante de ia couche, elles jouent un role dans les propriétés
électriques de celles-ci. Ceci fera l'objet d'une discussion ultérieure.

5.3.2 Couches de NASICON aprés recuit

Des couches de NASICON cristallines sont requises pour certaines applications
technologiques. Nous avons donc recherché les conditions nécessaires pour cristalliser
les couches. Les traitements thermiques ont été faits par la technique dite de recuit
rapide (rapid thermal annealing, RTA). Des couches déposées a faible DE (peu de
particules) et 2 haute DE (beaucoup de particules) ont été étudiées. L'effet de la
température et du temps de recuit ont étés étudiées. La structure cristalline des couches
apres recuit a été analysée par XRD et la composition par XPS.
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Tout d'abord nous avons étudié les recuits sur des couches avec peu de particules. Les
recuits ont été réalisés dans une atmosphére d'oxygeéne pendant 10 s & des températures
allant de 750 a 1150 °C. A la figure 5.17 les spectres XRD d'une couche telle que
déposée (DE = 0,5 J/cm?) puis recuite a 750, 900, 1050 et 1150 °C sont présentés. De
ces spectres, nous déduisons qu'il n'y a pas de cristallisation avant 900 °C. Les couches
recuites a 1050 °C et 1150 °C sont aussi cristallines. Cependant, tandis que la couche
recuite 3 1050 °C conserve la méme structure, pour celle recuite 2 1150 °C, il y a une
modification du spectre de diffraction indiquant une transformation de phase. L'analyse
de la position de ces nouveaux pics montre qu'il s’agit de la formation de ZrO,. Ceci est
aussi observé dans le volume mais généralement a des températures de recuit un peu
plus élevées (Gordon et al., 1981). La composition de ces couches ne varie pas pour les
recuits allant jusqu'a 1050 °C. A la température de 1150 °C il y a une perte importante de
Na et P qui accompagne la transformation de phases déja mentionnée.

z N
r4
- 1200 °C
@
=
©
s
5 1050 ‘C
e
< -
.tn
2 900 °C
[
|

r F/‘ 750 °C
ﬂm A 25 'C

25 30 35 40
20

Figure 5.17: Spectres XRD d'une couche telle que déposée (DE = 0,5 J/cm?) puis

recuite a 750, 900, 1050 et 1150 °C pendant 10 s dans une atmosphére d'oxygéne. N: pic
116 du NASICON, Z: pics de ZrO,.
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La structure d'une couche recuite a 900 °C pendant 10 s a aussi été étudiée par MET. La
cristallinité de cette couche peut étre trés bien visualisée a la figure 5.18 ou une photo
MET d'une telle couche, ainsi que son spectre de diffraction des électrons, sont
présentés. La taille moyenne des grains déduite a partir de la photo est de l'ordre de
0,05 pm.

Figure 5.18: Photo MET et spectre de diffraction des €lectrons d'une couche recuite a
900 °C pendant 10 s.

Nous avons aussi vérifié I'effet du temps de recuit 2 900 °C sur I'évolution de la structure
cristalline et la composition des couches. La figure 5.19 présente les spectres XRD d'une
couche déposée a 0,4 J/cm? de densité d’énergie puis recuite pendant 20 s; 40 s; et 60 s
dans une atmosphere d'oxygene. Il n'y a pas de changement apparent dans la structure
cristallographique en fonction du temps de recuit. La composition aussi reste constante
en fonction du temps de recuit.
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Figure 5.19: Spectres XRD d'une couche déposée a 0,4 J/cm® de densité d’énergie puis
recuite 3 900 °C pendant 20 s; 40 s; et 60 s.

A la différence des couches contenant peu de particules, les couches avec beaucoup de
particules sont micro-cristallines dés leur dépst et contiennent un surplus de sodium. Si
on effectue le recuit de ces couches, on observe des effets un peu différents. Les spectres
XRD d'une couche telle que déposée a 1 J/cm? puis recuite 2 900 et 1100 °C pendant
120 s sont montrés a la figure 5.20. Le spectre d'une cible de NASICON est aussi
présenté pour comparaison. Dans ce cas, aprés recuit a 1100 “C pendant 60 s, la couche
reste cristalline et dans une phase NASICON.
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Figure 5.20: Spectres XRD d'une couche tel déposées a 1 J/cm? (a partir de la cible
LISA) puis recuite 4 900 et 1100 °C pendant 120 s.

Ceci peut étre comparé au cas d'une couche déposée a 1 J/cm? a partir de la cible
provenant de Grenoble, contenant donc peu de particules, et recuite en méme temps
(figure 5.21). Dans ce cas, on peut observer clairement le changement de phase qui a lieu
a 1100 °C.

Nous avons mesuré la composition de ces couches, qui contenaient beaucoup de
particules, apreés le recuit a 1100 °C. Dans ce cas, il y a aussi une perte de Na mais cette
fois-ci beaucoup plus faible (28 a 18 % at.). En fait, puisqu'au départ il y avait un surplus
de sodium (par rapport 2 du NASICON de composition x = 2), aprés recuit a haute
température il en reste suffisamment pour stabiliser la phase NASICON. Ce type de
comportement ot la température pour la transition de phases dépend de la composition a
été aussi observé dans le cas du NASICON massique (Colomban, 1986). Le tableau 5.4
résume les effets de la température de recuit sur la cristallinité et la composition des

couches.
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Figure 5.21: Spectres XRD d'une couche déposée a 1 J/cm? (a partir de la cible
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Grenoble) puis recuite 2 900 et 1100 "C pendant 120 s. N: pic 116 du NASICON, Z:

pics de ZrO,.

Nous constatons donc que les couches minces de NASICON déposées par ablation laser
et contenant peu de particules sont amorphes. Puisque le NASICON a été défini d'apres
sa structure cristalline il faudrait peut étre parler d¢ NASIGLAS comme l'ont fait
Susman et al. (1983). Cependant, on a préféré garder le terme de NASICON amorphe
comme l'ont fait Boilot et al. (1986) et c’est cette appellation que nous continuerons a

utiliser tout au long de ce document.
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Tableau 5.4: Effets de la température de recuit sur la cristallinité et la composition des

couches.

Température de recuit

750 °C 900 °C 1050 °C 1150 °C
Cristallinit¢é | Amorphe Cristallin Cristallin Cristallin
Peu de (NASICON) | (NASICON) | (phase ZrO»)
particules
Composition Pas de Pas de Pas de Perte de Na
changement | changement | changement etde P
Température de recuit
25°C 900 °C 1100 °C
Cristallinité | Cristallin Cristallin Cristallin
Beaucoup de (NASICON) | (NASICON) | (NASICON)
particules
Composition Riche Pas de Légere perte
en Na changement de Na

5.4 Etude par XPS des couches minces de NASICON déposées par ablation laser

Puisque les couches minces de NASICON contenant peu de particules et déposées par

ablation laser sont amorphes, on ne peut pas parler de réseau a squelette tridimensionnel

comme dans le cas du NASICON cristallin. Pour essayer de comprendre la structure du

NASICON amorphe, nous avons étudié par XPS les liens chimiques existant dans les

couches minces et comparé ceux-ci avec ceux mesurés sur du NASICON cristallin.

Les énergies de liaison, mesurées par XPS, des pics des éléments composant une couche

mince et celle d'une cible de NASICON sont comparées au tableau 5.5. Les énergies de

liaison des pics de Zr 3d, O 1s et Si 2p sont légerement inférieures pour la couche mince

(amorphe) tandis que les énergies de liaison des pics P 2p et Na Is sont les mémes.
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Tableau 5.5: Energies de liaison mesurées pour les pics XPS du NASICON cristallin et
du NASICON amorphe. (1) Zr-O-P; (2) Zr-O-Si.

Pic NASICON cristallin NASICON amorphe

(Energie liaison eV) (Energie liaison eV)
Na is 1071,7 1071,7
O Is (1) 531,2 5304
0 1s(2) 532,3 531,6
P2p 133,4 133,4
Si2p 102,2 101,9
Zr 3d 5/2 182,7 182,4
Zr3d 3/2 85,1 184,8

La figure 5.22 montre les pics 1 s de I'oxygeéne de la cible de NASICON cristallin et
d’une couche mince de NASICON amorphe. Comme le montre la figure, chacun des
pics est formé de deux composantes dont les positions sont données au tableau 5.5. Le
pic de NASICON amorphe est déplacé d’environ 0,7 eV vers une énergie de liaison plus
faible. Pour tenter de comprendre cette différence, il faut revenir & la structure
cristallographique du NASICON.

Le NASICON cristallin est composé par des octaédres ZrOg reliés par les oxygénes de
coin a des tétraédres MO, (ol M est Si ou P). L'oxygéne dans le NASICON se trouve
dans les liaisons Zr-O-P et Zr-O-Si. La littérature ne recense pas les valeurs des €nergies
de liaison du pic O s correspondantes 2 ces liens. Nous les avons donc évaluées a partir
des énergies de liaison du pic O 1s mesurées dans les composés ZrSiOy4 (Zr-O-Si) et
ZrP,07 (Zr-O-P). Les valeurs trouvées sont de 531,4 eV pour Zr-O-Si et de 532,5eV
pour Zr-O-P. Les valeurs des énergies de liaison mesurées pour les deux composantes du
pic O 1 s du NASICON cristallin sont de 531,2 et 532,3 eV et semblent correspondre &
des liens Zr-O-Si et Zr-O-P comme on s’y attendait.

Puisqu'a I'état amorphe le désordre est plus grand, il est possible qu'il y ait, en plus de
liaisons Zr-O-P et Zr-O-Si d'autres liaisons telles: Zr-O-Zr; Si-O-Si; ou méme des
liaisons pendantes comme L-O-: (: représente une liaison pendante et L peut étre Zr, Si
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ou P). Les énergies de liaison pour le pic 1s de l'oxygeéne pour des liens Zr-O-Zr (ZrO;);
Si-O-Si (Si0,) sont de 530,5 et 533 eV respectivement (Moulder et al., 1992). Dans le
cas des liaisons pendantes on peut estimer que leur présence devrait augmenter la charge
autour de l'atome d'oxygeéne. Ceci entrainerait un déplacement de I'énergie de liaison du
pic O s vers des valeurs inférieures. C’est ce qu’on observe dans les couches minces de
NASICON amorphe, ou le déplacement de l'énergie de liaison vers des €nergies de
liaison plus faibles est de ~ 0,7 eV. Les liaisons pendantes dans le NASICON amorphe
correspondraient a la présence de tétracdres (MOy4) et d'octaédres (ZrOg) qui,
contrairement au cas du NASICON cristallin, ne sont pas tous inter-reliés. Un tel modele
de structure pour le NASICON amorphe a été proposé par Colomban (1986) a partir de
mesures infrarouge et Raman.

NASICON cristaliin ... NASICON amorphe

Unités arbitraires

536 534 532 530 528 526
Energie de liaison (eV)

Figure 5.22: Comparaison des pics 1 s de 'oxygéne pour la cible de NASICON
cristallin (trait plein) et pour une couche mince de NASICON amorphe (trait pointillé).
1C et 2C composantes du pic O Is de la cible. 1A et 2A 2C composantes du pic O Is de

la couche.

Une autre explication possible du déplacement vers des énergies de liaison plus faibles
du pic O Is serait que I'oxygéne soit li€ avec le Na pour former du NayO (énergie de
liaison 529,7 eV; Moulder et al., 1992). Si Na est lié a I'oxygéne, alors il n'est plus
disponible pour la conduction. Ceci serait trés nuisible dans notre cas puisque ce que
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nous voulons obtenir est que les cations Na* soient mobiles dans la structure et ce méme
si elle est plus désordonnée. La figure 5.23 compare les pics Na 1s pour les NASICON
cristallin et amorphe. Les énergies de liaison sont semblables, soit ~1071,7 eV, bien que
le pic de la couche mince soit un peu plus large. De plus, I'énergie de liaison pour le pic
Na Is dans le Na;O est de 1072.5 eV (Moulder et al., 1992). Tout ceci exclut la présence
de Na;0 dans la couche mince de NASICON amorphe.

Cristallin
0
2
£
]
«
]
p]
c
=
1076 1074 1072 1070 1068

Energie de liaison (eV)
Figure 5.23: Pics Na Is pour les NASICON cristallin et amorphe.

D’autre part, nous avons trouvé, a partir de 'étude de diffraction X, que lorsqu'on recuit
les couches minces de NASICON amorphe a 900 °C, elles cristallisent dans une phase
NASICON tandis que, a partir de 1100 °C, il y a une transformation de phase. Nous
avons aussi étudié cette évolution par XPS a partir de I'étude de la variation de I'énergie
de liaison de divers pics dans le spectre en fonction de la température de recuit.

La figure 5.24 compare les pics O 1s de couches recuites 28 900 eta 1100 °C. Le pic O Is
du NASICON cristallin de la cible est aussi présenté pour comparaison. Apres le recuit a
900 °C, les deux composantes du pic O 1s sont situées a 530,8 et 532,1 eV, elles se sont
donc déplacées vers des énergies de liaison plus élevées plus proches de celles du
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NASICON cristallin. Ce déplacement peut correspondre a un réarrangement des
tétraédres et octaedres qui se relient entre eux pour former la structure tridimensionnelle
du NASICON cristallin. Ceci confirme notre hypothése sur la structure chimique des
couches minces de NASICON amorphe.

Apres recuit 2 1100 °C, les deux composantes du pic O 1s se séparent de facon trés
apparente, l'une d’entre elles s'en allant vers une plus basse énergie de liaison (530,4 eV)
et I'autre vers une plus haute énergie de liaison (532,7 eV). Ce pic 2 plus basse énergie
de liaison correspond a la formation de ZrO, cristallin (530,5 eV; Moulder et al., 1992)
ce qui était aussi observé dans les spectres de diffraction des rayons-X. Le pic a plus
haute énergie de liaison correspond 2 la formation de SiO; (533 eV; Moulder et al.,
1992). Celui-ci est probablement amorphe puisqu'il n'est pas observé dans le spectre de
diffraction.

Unités arbitraires

537 535 533 531 529 527
Energie de liaison (eV)
Figure 5.24: Pics O s de couches minces de NASICON recuites a2 900 ‘C et a 1100 °C.
Le pic O 1s du NASICON cristallin (cible) est aussi montré pour comparaison.

En étudiant le comportement du Na lors du recuit (figure 5.25), nous constatons qu'a une
température de 900 °C il n'y a pas de déplacement de I'énergie de liaison du pic 1 s. A
1100 °C, il y a un déplacement du pic Na Is vers les énergies de liaison plus élevées
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(1072,4 eV). Ceci correspond a la formation de Na;O (1072,5 eV; Moulder et al., 1992)

et est accompagné d'une perte importante de Na (voir la section précédente).

Cible

.......... Recuit 900 °C
— - — Recuit 1100 ‘G

Unités arbitraires

1076 1074 1072 1070 1068
Energie de liaison (eV)

Figure 5.25: Pics Na 1s de couches minces de NASICON recuites 2900 eta 1100 °C.
Le pic Na 1s du NASICON cristallin est aussi montré pour comparaison.

Pour résumer, on peut dire que, quoique la structure exacte des couches minces de
NASICON amorphe reste a déterminer, elle semble étre composée de tétraédres (PO;,
Si04) et d'octaédres (ZrOg) non complétement inter-reliés. Quand on recuit ces couches
a des températures supérieures a 900 °C, les liens entre ces polyédres augmentent pour
former la structure organisée tridimensionnelle du NASICON cristallin. Cependant, I'état
chimique du site occupé par le Na dans la structure amorphe semble équivalent a celui
qu'il occupe dans la structure cristalline. Ceci devrait faire en sorte que le NASICON

amorphe déposé par laser soit un bon conducteur ionique.
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Chapitre 6
Propriétés électriques des couches minces de NASICON

Ce chapitre traite des propriétés électriques des couches minces de NASICON déposées
par ablation laser. Nous avons étudié les propriétés électriques de ces couches a l'aide de
la spectroscopie d'impédance. Les mesures ont été faites selon la procédure décrite a la
section 3.4.3. Les mesures électriques ont servi a évaluer la résistivité des couches
minces de NASICON amorphes et cristallines. Par la suite, nous avons étudié I'influence
de la structure des couches sur leur conduction ionique.

6.1 Couches minces de NASICON ameorphe

Comme on I’a déja mentionné, les couches minces de NASICON déposées a faible
densité d’énergie laser sont amorphes. La figure 6.1 montre le diagramme de Nyquist
correspondant aux résultats des mesures réalisées sur une couche de 100 nm d'épaisseur
déposée avec une densité d'énergie de 0,3 J/cm? a partir d'une cible fabriquée au LISA.
Dans ces conditions on obtient des couches avec un faible nombre de particules. Les
deux courbes sur la figure correspondent 2 des mesures faites a 30 et 100 °C. Dans les
deux cas, les courbes sont essentiellement des droites verticales avec une partie réelle de
I'impédance presque constante et une partie imaginaire qui diminue avec la fréquence.
La fréquence n'apparait pas de fagon explicite dans un diagramme de Nyquist mais est
indiquée sur la figure par les chiffres placés a cdté des courbes. Ces courbes sont
caractéristiques des mesures prises a la température de la piéce ou a des températures
inférieures a 100 °C. Le circuit équivalent qui correspond a ces courbes est composé
d'une résistance R avec une capacité C en série comme montré sur la figure 6.1.
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Figure 6.1: Diagramme de Nyquist pour des mesures faites 2 30 et 100 °C sur des
couches minces de NASICON amorphe. Les chiffres placés a c6té de courbes indiquent
la fréquence de mesure en Hz.

Si on augmente la température de mesure, les courbes commencent a s'incliner du coté
des basses fréquences pour former le début d'un demi-cercle. Ceci est montré a la
figure 6.2 dans laquelle on voit les courbes correspondant a des températures de mesure
de 190 et 230 °C. Dans ce cas, le circuit équivalent est composé d'une premiere

résistance en série avec une deuxiéme résistance R, qui elle est en paralléle avec une

capacité C.

La figure 6.3 montre les mesures & des températures de 380 et 420 "C. A ces
températures, le demi-cercle est complétement visible et a 420 °C, on voit que la partie
imaginaire de l'impédance commence a remonter du coté des basses fréquences. Le
circuit équivalent, dans ce cas-ci, serait le méme que dans le cas précédent mais on
viendrait y ajouter un deuxiéme ensemble résistance-capacité paralléles (Rtcll Cyc)qui

seraient en série avec le reste du circuit comme montré sur la figure 6.3.
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Figure 6.2: Diagramme de Nyquist pour des mesures faites a 190 et 230 °C.
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Figure 6.3: Diagramme de Nyquist pour des mesures faites a 380 et 420 °C.
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La résistance R, est évaluée 2 partir de l'intersection de la courbe avec I'axe réel a haute
fréquence. Cette résistance est généralement associée avec la résistance de I'électrolyte
(Macdonald, 1987). A partir des valeurs R et en utilisant le facteur géométrique li€¢ a la
configuration de la cellule de mesure, comme décrit au chapitre 3, on calcule la
résistivité du NASICON amorphe. Les valeurs obtenues pour les diverses températures
de mesure sont montrées au tableau 6.1.

Tableau 6.1: Résistivité en fonction de la température pour le NASICON amorphe
déposé par ablation laser.

Température Résistivité
O (€2.cm)
30 40 000
100 1760
190 200
230 120
320 17,2
380 3,6
420 2,4

Pour évaluer I'énergie d'activation de ce processus de conduction on utilise la relation:

-E
o=0pel 1) 6

Ou o est la conductivité, og est le terme pré-exponentiel, E; est 1'énergie d'activation,

k = 8,63 x 103 eV.K"! est la constante de Boltzmann et T est la température en K.

A partir de cette relation et en tragant la courbe de Inc en fonction de 1/T, on peut
évaluer E, a partir de la pente. La figure 6.4 montre la courbe de In(1/R}) en fonction de
1000/T. Puisque 1/R est directement proportionnel a 6, la courbe a la méme pente que
celle en fonction de In(c). Cependant, nous avons préféré tracer la premiére puisque c'est
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R que 'on a mesuré directement. L'énergie d'activation évaluée a partir de cette courbe
estde 0,44 eV.

-10
12 *— R
J —m--R
E .14 2
Q
s -16- *
IR
T -20- % .
- E,, =070 eV \T

-22 —

-24 T | T T

1 1.5 2 2.5 3 3.5

1000/T ('K™)
Figure 6.4: Diagramme d’ Arrhenius pour R; et R; d’une couche amorphe.

Le circuit équivalent associé 2 nos mesures contient une deuxiéme résistance R,. La
valeur de R, est évaluée a partir de l'intersection du demi-cercle avec l'axe réel du c6té
des basses fréquences qui correspond 4 R; + R;. On peut aussi tracer la courbe de
In(1/R3) en fonction de 1000/T et évaluer I’énergie d'activation. Ceci est montré aussi a

la figure 6.4. L'énergie d'activation est dans ce cas de 0,70 eV.

6.2 Couches minces de NASICON cristallin

Une partie de la méme couche mince de NASICON a ét€ cristallisée en utilisant un
recuit 2 900 °C pendant 10 s. Le comportement général des mesures est le méme que
dans le cas précédent. A basse température, les courbes sont essentiellement des droites
qui se s'infléchisent progressivement du c6té des basses fréquences pour former un
demi-cercle & plus haute température. On observe que, dans ce cas aussi, pour les plus
hautes températures de mesure, le demi-cercle est suivi par une augmentation de la partie
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imaginaire de I'impédance du coté des basses fréquences. A la figure 6.5 a et b, on
montre les courbes pour les diverses températures de mesure.

A 30°C
® 100°C
[ | 205 °C
[ 265°C
1 |
00 10 20 30 40 50 60
Z (Qx109)
(a)
R ® 01
Cde
L 2
L
[ J
.00
’0 ®
‘V{ e 380°C
10 m 420°C
1 1

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
Z' (Qx 107)
(b)
Figure 6.5: Diagrammes de Nyquist pour des mesures faites a diverses températures.
a) 100, 205 et 265 °C. b) 380 et 420 °C.
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La résistivité est évaluée de la méme fagon que dans le cas précédent et les valeurs sont
données au tableau 6.2. Les valeurs pour les deux énergies d'activation sont dans ce cas-
ci de 0,33 et 0,60 eV pour R et R; respectivement tel qu'évalué a partir des pentes des
courbes In(1/R) en fonction de 1000/T montrées a la figure 6.6.
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Figure 6.6: Diagramme d'Arrhenius pour R| et R; d’une couche cristalline.

Tableau 6.2: Résistivité en fonction de la température pour le NASICON cristallin
déposé par ablation laser.

Température Résistivité
(o) (Q.cm)
30 2800
100 240
205 23,2
265 16
320 8
380 2,4
420 1,7
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Les résistivités mesurées pour le NASICON amorphe et cristallin a 320 °C sont
respectivement de 17,2 et de 8 Q.cm. Les résistivités a 25 °C sont quant 2 elles de
40 000 Q.cm pour I'amorphe et 2800 Q.cm pour le cristallin. Les résistivités sont
nettement plus élevées a faible température pour I'amorphe mais se rapprochent de celles
du cristallin 3 haute température a cause de la plus grande énergie d'activation de la
conduction dans le NASICON amorphe.

Les valeurs mesurées pour les couches minces de NASICON sont relativement proches
des valeurs qu'on trouve dans la littérature, soit entre 2 000 et 3 x 106 Q.cm 225 °Cet
entre 1,2 et 645 Q.cm 4 300 °C dans le cas de I'amorphe (Susman, 1983; Boilot, 1986;
Hoj, 1992) et entre 1000 et 5000 Q.cm 4 25 °C et entre 2 et 100 Q.cm a 300 °C dans le
cristallin (Boilot, 1986, Goodenough, 1976; Perthuis, 1984). Les valeurs des énergies
d'activation que nous avons mesurées sont aussi proches de celles du NASICON
massique entre 0,35 et 0,61 eV pour l'amorphe et 0,24 et 0,31 pour le cristallin. La
resistivité et I’énergie d’activation des couches minces de NASICON produites par DAL
et celles du NASICON massique sont comparées au tableau 6.3. Les couches minces de
NASICON produites par DAL, que ce soit sous leur forme amorphe ou cristalline, sont
des bons conducteurs.

Tableau 6.3: Resistivité et énergie d’activation pour les couches minces de NASICON
produites par DAL et le NASICON massique.

Couches minces NASICON
de NASICON massique

Résistivité Résistivité Résistivité Résistivité

cristallin amorphe cristallin amorphe
25°C 28x103Qcm| 4x 104 Q.cm 1x1032a 2x103Qcma

Sx 103 Q.cm 3x 106 Q.cm

300 °C 8 Q.cm 17 Q.cm 22100Q.cm | 1,22645Q.cm
E, 0,33 eV 0,44 eV 024320,31eV | 0,3520,61eV
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6.3 Discussion sur la conduction dans les couches minces de NASICON amorphe et
cristallin

Les circuits équivalents qu'on a déduit & partir des mesures d’impédance complexe sont
les mémes dans le cas du NASICON amorphe ou cristallin, seul la valeur des divers
éléments change. De plus, méme si a premiére vue les circuits équivalents semblent
dépendre de la température de mesure, ce n'est pas le cas. En fait, c'est la gamme limitée
de fréquences de mesures pour chaque température qui donne cette impression. Si les
mesures avaient été poursuivies a de plus basses fréquences pour les basses
températures, le demi-cercle aurait probablement ét€ observé a toutes les températures.
Cependant, a cause de I'impédance élevée, les mesures 2 basse fréquence deviennent trés
instables et donc difficiles & faire. Il faudrait faire les mesures dans une géométrie qui
diminuerait de fagon importante 1’impédance totale. Ceci peut étre fait en effectuant des
mesures avec des électrodes sous et au dessus de la couche mince. Malheureusement,
dans le cas ol nous avons essayé d'utiliser cette géométrie de mesure, les électrodes
étaient court-circuités, probablement a cause de défauts (trous d’épingle) dans la couche
mince.

Le circuit équivalent pour les mesures électriques des couches minces de NASICON
serait donc le suivant (figure 6.7). Une premiére résistance Ry qui peut étre associ€e,
comme on l'a déja mentionné, 4 la résistance de 1'électrolyte et qui diminue avec la
température. Une deuxiéme résistance R, en paralléle avec une capacit€é C et dont
I'ensemble est en série avec R. C'est la combinaison R Il C qui est a I'origine du demi-
cercle dans le diagramme de Nyquist. Finalement, une deuxiéme combinaison
résistance-capacité en paralléle (Rc Il Cq4c) qui est en série avec le reste du circuit.

0, W MWW
1

AAAAA c 2 TC |
5 ]

Figure 6.7: Circuit équivalent pour les couches minces de NASICON.
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Bien qu'il faudrait un étude beaucoup plus approfondie des phénomenes de conduction
pour déterminer de fagon non ambigué l'origine physique du demi-cercle ainsi que la
signification de la deuxiéme énergie d'activation, nous pouvons faire quelques
hypothéses a partir de nos mesures. Le demi-cercle est généralement associé a la
conduction inter-grain dans le NASICON cristallin (Bayard et Barna, 1978; Hooper,
1980). Cependant, puisque dans le matériau amorphe il n'y a pas de grain au sens
cristallographique, on ne s'attend pas a observer ce type d'effet et dans nos mesures le

demi-cercle est observé dans un cas comme dans |'autre.

Toutefois, si on se référe a la figure 6.8, il apparait que la couche amorphe est composée
de nodules avec des joints entre eux. On peut supposer que les contacts entre ces nodules
jouent le méme rdle dans la conduction que les joints de grain dans le matériau cristallin
et sont a l'origine du demi-cercle dans les mesures d'impédance du NASICON amorphe.
La deuxiéme énergie d'activation correspondrait donc a la conduction soit entre les
nodules, dans le cas des couches amorphes, soit entre les grains dans les couches
cristallines. Pour vérifier si cette hypothése est plausible, nous avons calculé la capacité
du circuit équivalent a partir de la relation:

1
Omax = I—{E (6.2)

Ou ®pax et R sont la fréquence et la résistance au maximum du demi-cercle. Les valeurs
obtenues sont de ~ 1 x 10-19 F dans le cas des couches amorphes et de 2,5 x 10-!0 F dans
le cas des couches cristallines. Ces valeurs sont de I'ordre de grandeur de celles que I'on
associe avec la résistance inter-grain (Irvine et al., 1990). Ceci semble confirmer notre
hypothése sur l'origine physique de R; Il C.
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500 nm

0 nm
Onm 500 nm
Figure 6.8: Image AFM d'une couche mince de NASICON amorphe déposée a
0,3 J/cm2.

La combinaison Rpc Il C4. est, quant a elle, associée au contact électrode-€lectrolyte.
Rrc est la résistance au transfert de charges a l'interface et Cy. est la capacité de la
double couche qui se forme a l'interface électrode-électrolyte (Armstrong et Todd,
1995). Dans le cas de contacts parfaitement bloquants, i.e. pas de transfert de charges, on
aurait une résistance de transfert infinie et donc une remontée a la verticale de la partie
imaginaire de I'impédance. Puisque les contacts Pt-NASICON sont supposés étre
bloquants (Ahmad et al., 1984; Boilot et al., 1979), c'est a quoi on s'attendrait dans les
mesures. Ce n'est pas ce qui est observé dans nos mesures dans lesquelles Z" augmente
avec un angle par rapport a la verticale. Ce type de comportement a déja ét€ observé
(Bayard et Barna, 1978; Boilot et al., 1979; Hooper, 1980). Il y a plusieurs phénomeénes
qui font que dans les mesures expérimentales on n'observe pas généralement de
remontée a la verticale de Z", mais plut6t a un certain angle comme pour nos mesures.
Parmi ceux-ci, il y a la rugosité au contact (Fleig et Maier, 1997), ou bien le transfert
partiel d'électrons vers l'électrolyte pour neutraliser les cations adsorbés a la surface
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(Boilot et al., 1979). Nous pouvons donc associer cette partie des courbes dans nos
mesures au contact €électrode-électrolyte qui serait au moins partiellement bloquant.

Finalement, il nous reste a déterminer si les couches minces de NASICON déposées par
ablation laser sont uniquement conductrices ioniques. Le NASICON en volume est
reconnu comme étant essentiellement un conducteur ionique (Goodenough et al., 1976).
Cependant, nos mesures ne nous permettent pas de dire que la conduction électronique
est complétement absente dans les couches minces de NASICON déposées par laser.
Toutefois, on peut déduire de 1'allure générale des diverses courbes (présence du demi-
cercle, électrodes bloquantes) que la conduction est principalement due aux ions. Le
NASICON déposé par ablation laser est donc un bon conducteur ionique ce qui nous
permet de passer a I'étude de ses applications.
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Chapitre 7
Applications des couches minces de NASICON

Dés le début, ce projet se voulait orienté vers les applications possibles des couches
minces de NASICON déposées par laser. Deux applications potentielles ont été étudiées
soient les capteurs de gaz et les membranes ioniques sélectives. Il s’agit maintenant de
décrire la fagon dont les couches minces de NASICON ont été utilisées ainsi que les

résultats obtenus.

7.1 Capteurs de gaz potentiométriques

Depuis quelques années, ['intérét pour le développement de capteurs de gaz a I'état solide
s'est grandement accru. Parmi les divers types de capteurs de gaz, ceux basés sur des
cellules électrochimiques présentent un grand intérét, et plus particuliérement les
capteurs potentiométriques. Ce type de capteur repose sur la mesure des variations de
potentiel aux bornes d'une pile électrochimique en fonction de la concentration du gaz
impliqué dans une des demi-réactions aux électrodes.

Un tel capteur peut étre basé sur la pile électrochimique suivante (Maruyama et al.,
1987):

0,, CO,, PtiNa;CO;IINASICONIIPt, O,

La force électromotrice (f.e.m.) de cette cellule est donnée par:

AG +AG® -AG P
fem. = —[ mo e ]- KL ln(a,va:o - ) 1.1

2F 2F P

al

ou F est la constante de Faraday, R la constante des gaz parfaits, T la température
absolue, G ;0 I'énergie libre standard de formation, aj l'activité de l'espéce i, P; la

pression partielle de I'espéce i et Py la pression atmosphérique. Si l'activité de NayO est
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constante dans le NASICON, alors la mesure de la f.e.m. nous donne la pression de CO;.

Le principe de fonctionnement détaillé de ce capteur est montré a I'annexe A.

L'intérét de ce type de détecteur réside dans le fait que le potentiel est indépendant des
dimensions de la cellule, ce qui permet la miniaturisation et l'intégration de ce type de
dispositif. De plus, en changeant la nature de la couche, d’autres gaz peuvent étre
détectés. Par exemple, NO, peut étre détecté en utilisant une couche de NaNOj ou
NaNQ, (Miura et al., 1993; Shimizu et Maeda, 1996) et SOy peut étre détecté en
utilisant une couche de NaSO4 (Maruyama et al., 1985).

Traditionnellement, ces capteurs sont fabriqués & partir de couches céramiques
d'épaisseur macroscopique déposées et mises en forme par des procédés tels le frittage.
le présage et la sérigraphie. Ces technologies de fabrication rendent difficile la
production a grande échelle et a faible colt de capteurs électrochimiques de gaz. Une
fagon d'atteindre cet objectif est d'intégrer les diverses étapes de fabrication du capteur
au moyen d’une technologie de fabrication a grande échelle comme la technologie des
couches minces.

Des capteurs résistifs en couches minces pour la détection de CO a partir de couches de
SnO» ont déja été fabriqués (Gautheron et al., 1993). Cependant, il existe trés peu
d'exemples de capteurs potentiométriques en couches minces. Ceci est di au fait que le
dépbt de céramiques en couches minces est une technique qui est beaucoup moins bien
maitrisée que le dépdt de métaux, surtout quand la stoechiométrie du matériau est
complexe comme l'est celle du NASICON. Un capteur de CO» en couches minces a €té
proposé par Currie et al. (1994). C’est pour fabriquer ce capteur, qu'a l'origine, nous
avons entrepris développement de la technique du DAL de NASICON.

7.1.1 Fabrication d’un capteur potentiométrique en couches minces

Un design possible d'un capteur potentiométrique en couches minces est montré a la
figure 7.1. Pour fabriquer ce capteur il faut déposer les couches suivantes: Pt pour les
électrodes, NASICON pour I'électrolyte et une couche sensible qui peut étre du Na;CO3
ou du NaNQs3 dépendant du gaz qu'on veut détecter.
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Couche sensible
(NaNO,, Na,CO,)

Figure 7.1: Design d'un capteur potentiométrique en couches minces.

Bien qu’a !'origine, il était envisagé de fabriquer des micro-capteurs fabriqués en
utilisant notre technologie de dép6t, ceci n’a finalement pas été réalisé. Cependant, pour
faire un essai de la validité de la méthode, nous avons fabriqué un macro-capteur
(dimensions de quelques mm) selon le design présenté 2 la figure 7.2.

Le électrodes de Pt ont été déposées par pulvérisation tandis que les couches sensibles et
le NASICON ont été déposés par ablation laser. Lors du dépot de Na,COs, la
stoechiométrie de la cible est transférée au substrat. Cependant, lors du dépdt de NaNOs.
il y a une perte trés importante d’azote quels que soient les paramétres d’opération
utilisés lorsque le dépdt est effectué dans le vide (P < 10-6 Torr). En utilisant une cible
composée d'un mélange de nitrates de sodium et de baryum qui contient 21 % at. de N,
les couches déposées contenaient seulement 2 % at. de N.
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Figure 7.2: Vue de dessus (a) et de coupe (b) d’'un macro-capteur de CO; en couches

minces.

Pour réduire la perte d’azote, nous avons introduit lors du dép6t une pression partielle
d’azote ou de HNOQs. En utilisant 100 mTorr de N>, le contenu en N dans les couches
augmente 3 4 % at.. Avec 50 mTorr de HNO; on obtient des couches qui contiennent

14 % at. d'azote. Les compositions des couches en fonction de I'atmosphére dans la

chambre de dépdt sont données au tableau 7.1. L’appauvrissement en azote a été réduit
mais non complétement éliminé et 1’emploi d’autres gaz tels que le NH3 devrait étre

envisagé pour augmenter le contenu d'azote dans les couches.

Tableau 7.1: Composition des couches en fonction de I'atmosphére dans la chambre de

dépbt.
Composition % at.
Cible 10-6 Torr 100 mTorr N, 50 mTorr
HNO;
Ba 5 5 6 9
O 60 68 67 68
N 21 2 4 14
Na 15 25 23 10
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Nous avons fabriqué un macro-capteur de CO, avec le Na;CO3; comme couche sensible
et le NASICON comme électrolyte. La mise en forme a été faite en effectuant les dépots
a travers des masques métalliques. Entre le dépdt de chaque couche, le masque approprié
était positionné manuellement. Nous avons vérifié que le dispositif formait réellement
une cellule électrochimique avec une force électromotrice (f.e.m), mais il n’a pas été
testé¢ en tant que capteur de CO,. La dépendance de la f.e.m. en fonction de la
température a été mesurée et les valeurs obtenues sont montrées a la figure 7.3. La fe.m
varie bien avec la température mais pas de fagon linéaire tel que la formule 7.1 nous
permettait de s’y attendre. Cette non linéarité pourrait étre due a des réactions autres que
celle présentées a I’annexe A. Par exemple, une réaction avec l'oxygeéne a I'électrode qui
n'est pas en contact avec le carbonate de sodium tel que rapporté par Yamazoe et Miura
(1995). Méme si ce type de capteur présente un grand potentiel, il reste une recherche
importante a faire pour arriver 2 sa réalisation.

50 ' : ' :
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Figure 7.3: Dépendance de la f.c.m. en fonction de la température.

7.2 Membranes ioniques sélectives

Les membranes ioniques sélectives peuvent étre utilisées dans de nombreuses
applications dans les domaines de la biologie, la médecine, les pétes et papiers, etc. Une
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utilisation majeure est a l'intérieur de cellules d'électrolyse ou de cellules a membrane
bipolaire d’électrodialyse pour la séparation d’un sel en ses composantes acide et base
(Paleologou et al., 1994).

Des membranes polymeéres ou céramiques peuvent étre utilisées a cet effet, chacune
ayant ses avantages et ses désavantages. Ainsi, les membranes polyméres sont
relativement faciles A fabriquer en grandes surfaces et il est facile de construire des
cellules étanches avec ce type de membrane. Cependant, les polymeéres présentent des
problémes au niveau de la sélectivité et elles sont détruites par la pénétration d’ions
lourds qui bloquent les chemins de conduction. Les céramiques ont en général un
meilleur comportement sur ces deux points, mais a cause de I'épaisseur nécessaire pour
en faire un systéme mécaniquement stable, les membranes céramiques ont une plus
grande résistance. Il est donc trés intéressant de combiner ces deux types de matériaux
pour fabriquer une membrane composite qui pourrait avoir les avantages des deux.

7.2.1 Fabrication d’une membrane composite au NASICON

La fagon que nous avons choisie pour combiner les deux types de matériaux en une
seule membrane est de déposer une couche mince de céramique sur une membrane
polymeére. Dans le cas présent, le polymere choisi est le Raipore R-4010, tandis que la
céramique est le NASICON déposé par ablation laser. La figure 7.4 montre une photo
MEB de la surface d’une membrane de Raipore. La surface observée est relativement
lisse et il suffira d’une couche de NASICON ayant une fraction de pm d’épaisseur pour
la recouvrir de fagon homogéne. Ainsi, avec des taux de dépéts typiques entre 2x10-3 et
0,03 nm/imp. (dépendant des paramétres d'opération) et en utilisant un taux de répétition
du laser de 30 Hz, le dépdt d’une couche de 100 nm d'épaisseur prendrait entre 2 et 30
min. Ceci se compare trés bien avec d’autres techniques de dép6t comme la
pulvérisation.
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Figure 7.4: Photo MEB de la surface d’une membrane de Raipore.

Des dépots de NASICON ont étés réalisés dans plusieurs des conditions décrites au
chapitre 4. Tout comme avec les dépots sur du Si3N4/Si, la morphologie des couches
dépend des paramétres d'opération lors du dépdt. La figure 7.5 montre les photos MEB
d’une couche déposée a 1,5 J/cm? (a) et une autre déposée a 0,72 J/cm?2 (b). La couche
déposée a haute densité d’énergie contient un nombre beaucoup plus grand de particules,
comme il a déja été€ observé. Cependant, toutes les deux recouvrent de fagon compléte la
surface du polymére.

(b)
Figure 7.5: Photos MEB d’une couche déposées a 1,5 J/cm? (a) et une autre déposées a

. 0,72 Jiem? (b).
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La composition des couches de NASICON déposées sur du Raipore a été mesurée par
XPS. Le tableau 7.2 compare la composition d’une couche déposée sur du Raipore ainsi
que celle de la cible et celle d’une autre couche déposées lors de la méme expérience
mais cette fois sur un substrat de Si3;N4/Si. On peut y remarquer que, contrairement a ce
qui arrive sur le substrat de SizN4/Si, la composition de la couche déposée sur le Raipore
est assez différente de la composition de la cible. Ceci se manifeste principalement par
une forte diminution de la concentration de sodium. Bien que des différences dans la
composition aient déja été notées, dans le cas présent, elles ne peuvent provenir des
paramétres d'opération puisque le dépét sur le substrat de SizNg4 placé juste & coté du
polymeére ne présente pas ces anomalies. La différence doit donc provenir de la nature du
substrat lui-méme. Une différence de coefficient de collage ne semble pas pouvoir
expliquer les variations observées puisque dans ce cas on comprend mal pourquoi il
s'appliquerait uniquement au sodium. De plus, aprés le dépdt des premiéres couches de
céramique cette différence devrait disparaitre.

Tableau 7.2: Composition d'une cible de NASICON, d’une couche déposée sur du
Raipore et d’une couche déposée lors de la méme expérience sur un substrat de

SizN4/Si.
Cible NASICON NASICON sur NASICON sur
Raipore Si3N4/Si
(at. %) (at. %) (at. %)
Zr 5 13 7
(O] 60 70 60
P 6 3 5
Na 23 1 21
Si 6 12 8

Une autre possibilité est que le sodium diffuse soit vers I’interface soit vers l'intérieur du
polymére. Un effet en partie semblable est observé dans le cas du dépdt sur du SiO,/Si.
Dans ce cas, les mesures par détection du recul élastique (ERD) et par spectroscopie
Auger (AES) (Lang et al., 1996) montrent que la concentration de sodium est plus €levée
a I’interface NASICON substrat.

Pour confirmer que le substrat joue un rdle dans la perte de sodium on a fait I'expérience
suivante: une membrane de Raipore a été trempée pendant plusieurs heures dans une
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solution concentrée de Na;SQ4. Ce trempage a pour effet de modifier la composition de
la surface du Raipore comme on peut voir au tableau 7.3 qui montre sa composition
avant et aprés trempage. La concentration de fluor augmente de fagon importante tandis
que celle d’oxygéne diminue. La surface devient donc fluorée, ce qui change ses

propriétés.

Tableau 7.3: Composition de la surface d’'une membrane de Raipore avant et aprés
trempage dans une solution de Na;SO4 (C1 et C2 correspondent a deux types de liaison

du carbone).
Surface Raipore Surface Raipore
(at. %) apreés Na;SOy4
(at. %)

C1 63 28
C2 5 20
0 18 9
F 9 41
S 6 3
Na 0 0

Apreés séchage de la membrane, nous avons effectué un dépdt sur ce polymere modifié.
Le tableau 7.4 montre la composition de cette couche. La diminution de la concentration
de sodium dans la couche a été grandement réduite. Cependant, bien que ceci semble
montrer que le sodium diffuse vers l'interface ou l'intérieur de la membrane, plus
d'études seraient nécessaires pour déterminer les causes de cette diffusion. Toutefois, les
couches de NASICON ayant subi la diffusion du sodium présentent de bonnes
caractéristiques comme membranes ioniques.

Tableau 7.4: Comparaison de la composition d’une couche de NASICON déposée sur
une surface modifiée de Raipore et d’'une couche déposée sur une surface fraiche.

NASICON sur NASICON sur
Raipore Raipore modifié
(at. %) (at. %)
Zr 13 11
0 70 62
P 3 3
Na 1 15
Si 12 9




131

L'adhérence de la couche de NASICON au polymere a été évaluée de fagon qualitative
par deux méthodes. Tout d'abord, par le test du papier collant (Scotch tape test). La
couche de NASICON résiste a ce test dans tous les cas, ce qui montre une bonne
adhérence. On a aussi utilisé€ un test d'égratignure (scratch test). Dans ce test, une pointe
de diameétre déterminé est déplacée sur la surface et la force appliquée est
progressivement augmentée. La force correspondant au point auquel il y a délamination
permet d’évaluer I'adhérence. Dans notre cas, la couche de polymeére se brise avant que
la délamination se produise. Ce résultat indique aussi que I'adhérence est bonne, mais ne
nous permet pas de quantifier les résultats.

7.2.2 Efficacité de la membrane

Nous avons vu qu'une membrane composite peut étre fabriquée a partir du dépdt d'une
couche mince (~100 a 300 nm) de NASICON sur du Raipore. Nous allons maintenant
évaluer les performances d'une telle membrane en mesurant son efficacité, sa sélectivité
et sa durée de vie.

Nous avons évalué l'efficacité de la membrane en mesurant l'efficacité en courant pour la

production par électrolyse d'hydroxyde de sodium (NaOH) a partir de sulfate de sodium
(NazSOy) selon les réactions suivantes:

Dans l'anolyte on a:
Na,SO, = 2Na" +S0O;~ (7.2)
A l'anode on a:

H,0=2H" +2e™ + %Oz (7.3)

Les ions de sodium migrent a travers la membrane vers la cathode et sont remplacés
dans la solution par les ions d’hydrogene, tandis que les électrons circulent a travers le
circuit électrique.
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Du coté de I'anode on a donc la réaction partielle:

SO;" +H,0=H,SO, + %Oz(g) +2e” (7.4)

A la cathode, lors de I'application d'une tension, on a la réaction:

2H,0 +2e” = 20H" +H, (1.5)

On aura donc dans le catholyte la réaction suivante avec les ions de sodium qui passent a

travers la membrane:

2Na® +2e” +2H,0 = 2NaOH + H,(g) (7.6)
La réaction globale de la cellule sera donc:

Na,SO, +3H,0 => 2NaOH + H,S0, +H2(g)+%02(g) (1.7)

Il y aura donc production d'un acide du cété de lI'anode (H,SO4) avec libération
d'oxygéne et d'une base du c6té de la cathode (NaOH) avec libération d'hydrogéne. Le
changement dans le temps de la concentration d'acide et de base de chaque coté de la
membrane est mesuré par titrage.

L'efficacité en courant est définie comme le rapport de la quantité de base produite sur la
quantité théorique calculée par la loi de Faraday, a partir de la densité de courant
appliquée pendant la durée de l'expérience:

Ixt=¢xF (7.8)

J est la densité du courant (A/cm?2), t est le temps pendant lequel on a appliqué cette
densité de courant, £ est le nombre d'équivalents prévus et F est ia constante de Faraday
(F = 96 485 C.mol-!). Une efficacité de courant cumulative est aussi définie; elle
représente le rapport entre le nombre de moles de base produites et le nombre total de
moles d'électrons qui ont traversé la cellule depuis le démarrage de I'expérience.




133

Le schéma de la cellule électrolytique utilisée pour ces mesures est montré a la figure
7.6. La cellule consiste en deux compartiments électrolytiques avec des électrodes de
platine. Les compartiments sont séparés par la membrane a tester. La surface exposée de
la membrane est de | cm?2. Chacun des compartiments est connecté a son réservoir
d'électrolyte et la solution est recirculée a 1'aide d'une pompe. Le c6té de I'anode est
rempli de 2 | d'une solution de sulfate de sodium avec une concentration 1 M. Le c6té de
la cathode est rempli de 8 | d'une solution d’hydroxyde de sodium 1 M. La tension entre
les deux électrodes est variée de fagon & maintenir une densité de courant constante et
égale 2 150 mA/cm?2. Le compartiment anolytique est opéré dans un mode continu ol on
laisse I'acide s'accumuler. C'est aussi le cas pour le compartiment catholytique, mais a
cause du beaucoup plus grand volume de solution, la concentration de base varie peu, ce
qui simule un fonctionnement en "saignée”.

Na,SO4
+H,80, NaOH

bt
+ | -
Anode Anoiyte I Catholyte | Cathode
| Na+=—t-—
* | ow
I
b

Na,SO, NaOH

|

Figure 7.6: Schéma de la cellule électrolytique utilisée pour ces mesures d’efficacité de
courant pour la séparation d’un sel.

La figure 7.7 compare l'efficacité de courant cumulative d'une membrane de Raipore et
d'une membrane composite. Cette derniére a été fabriquée en déposant une couche de
NASICON de 300 nm d'épaisseur 2 une densité d'énergie laser de 1,4 J/cm? sur une
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membrane de Raipore non trempée dans du Na;SO4. Pour les deux membranes,
I'efficacité est plus faible a basse concentration d'acide et augmente a mesure que celle-ci
augmente. Au début, l'efficacité de la membrane composite est seulement légeérement
supérieure a celle de la membrane Raipore. Cependant, a mesure que la concentration
d'acide augmente, 1'écart entre l'efficacité des deux types de membranes s'accroit. Pour
une concentration d'acide de 0,7 N, I'efficacité est de 69 % pour la membrane composite
tandis qu'elle n'est que de 56 % pour la membrane Raipore. Cette différence de 13 %
dans l'efficacité de courant représente une amélioration de 23 % de la performance de la
membrane, ce qui est appréciable.

80 T T T
- 70 * -
s - . o ¢
5 2 n
-~ 60 + =
8 o = " =
>
8% s0 | 1 _
‘o 3 [ ]
S E 40 [ 4
0o ©
= ¢ Composite
w30 - m Raipore .
20 | | |
0 0.2 0.4 0.6 0.8

Concentration d'acide (N)

Figure 7.7: Comparaison de l'efficacité de courant cumulative pour une membrane de
Raipore et pour une membrane composite.

Pour comprendre l'origine de l'accroissement de I'efficacité dans la membrane composite
il faut revenir sur le fonctionnement de la cellule d'électrolyse. Comme on le voit a partir
des formules 7.2 et 7.3, du c6té de I'anode, on trouve deux sortes de cations soient Na* et
H+ (ou H30%). Pour que la conversion du sel en un acide plus une base se fasse, selon la
formule 7.7, il faut que des cations Na+ traversent la membrane. Si au lieu de cela, ce
sont les cations H* (ou H3O%) qui traversent la membrane, on obtient uniquement un

transfert d'eau d’oli une perte d'efficacité.
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Pour vérifier si la membrane composite est plus sélective (entre Na* et H*) que la
membrane Raipore, nous avons effectué I'expérience suivante: en utilisant la cellule
décrite auparavant, la résistance DC a été mesurée en utilisant deux types de solutions
pour chacune des membranes. La premiére solution est composée de 32 % de H»>SO, et
la conduction se fera essentiellement par le transport de protons a travers la membrane
tandis que la deuxiéme solution est composée de 10 % de NaOH et dans ce cas la
conduction est essentiellement due aux ions Na¥*. La résistance totale mesurée dans
chacune des solutions est plus élevée pour la membrane composite que pour le Raipore.
Ce résultat était prévu, la résistance de la couche de NASICON étant en série avec celle
du Raipore dans la membrane composite, la résistance de celle-ci est plus élevée.
L'accroissement de résistance est de 6,7 Q dans le cas de la solution de H,SOg4 tandis
qu'il n'est que de 5 Q dans la solution de NaOH. Ceci semble indiquer qu'effectivement

la membrane composite est plus sélective.

Une autre indication du fait que la membrane composite est plus sélective est le transfert
d'eau a travers les membranes lors des expériences d'électrolyse. Comme nous I’avons
mentionné, si le transport 2 travers la membrane est effectué par des cations H30*, il y a
un transfert d'eau. Une augmentation du volume du catholyte a été observée lors des
expériences avec les deux types de membranes. La figure 7.7 illustre cette augmentation
en fonction du temps d'opération pour une membrane de Raipore et pour une membrane
composite formée par une couche de 50 nm de NASICON. Comme la figure le montre,
l'augmentation du volume d'eau est plus élevée dans le cas de la membrane de Raipore.
Ainsi, encore une fois, méme si la sélectivité de la membrane composite n'est pas
parfaite, elle est plus élevée que celle de la membrane de Raipore. Cette sélectivité pour
le transport de Na* par rapport a celui de H* a aussi été observée pour des membranes
de NASICON épaisses (~ 1mm) (Sutija et al., 1997).
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Figure 7.7: Volume d’eau transféré en fonction du temps d'opération pour une
membrane de Raipore et pour une membrane composite formée par une couche de 50
nm de NASICON.

La durabilité est une autre caractéristique importante d’'une membrane. Dans notre cas,
elle peut étre réduite par deux types d'effets. D’abord, la précipitation des hydroxydes de
métaux lourds non solubles a l'intérieur des canaux de conduction de la membrane.
Deuxiémement, un dysfonctionnement de la membrane composite causé par une
dissolution de la couche de NASICON dans I'anolyte a8 mesure que celui-ci devient de

plus en plus acide.

La résistance a la pénétration d'ions lourds a été mesurée par |'expérience suivante: dans
la cellule d'électrolyse décrite précédemment, on a ajouté 275 ppm de sulfate ferreux
(soit 101 ppm de Fe) dans 'anolyte. L'expérience d'électrolyse est alors menée avec les
deux types de membranes. La membrane de Raipore est pénétrée par les ions de fer qui
forment a I'intérieur un précipité de couleur rougeatre et aprés seulement quatre jours
d'opération la membrane n'est plus fonctionnelle. Avec la membrane composite, aucun
effet de ce type n'est observé aprés 26 jours d'opération continue et l'efficacité du
courant n'est que légeérement diminuée. De plus, la mesure de la concentration du fer du
coté du catholyte montre que celui-ci ne traverse pas la membrane composite (voir
tableau 7.5).
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Tableau 7.5: Concentration de fer dans I'anolyte et dans le catholyte avec une membrane

composite.

Temps Concentration d'acide Anolyte Catholyte

(heures) N) (mg/L de Fe) (mg/L de Fe)
51 0,201 42,1 ~0,3
143 0,382 435 Non détecté
190 0477 43,3 Non détecté
247 0,495 43,3 Non détecté
314 0,616 44.8 ~0,3
409 0,753 440 Non détecté
503 0,878 45,3 Non détecté
596 0,999 43,7 Non détecté

La stabilité du NASICON dans une solution acide a été notée comme étant un probléme
potentiel pour son utilisation dans des membranes pour la séparation de sels (Sutija et
al., 1997). Pour vérifier si cela représente un probléme, nous avons réalisé les
expériences suivantes. Dans la premiére, nous avons placé une couche mince de
NASICON déposée sur du Si;N4 dans une solution d'acide sulfurique concentrée. Apres
une semaine dans la solution, on a noté une diminution de I'épaisseur de la couche de
I'ordre de 40 %. Cependant, pas de diminution supplémentaire a ét€ observée aprés deux
semaines dans la méme solution. Dans la deuxiéme expérience, nous avons laissé
fonctionner la cellule d'électrolyse pendant une longue période avec une concentration
élevée d'acide du coté du NASICON. Apres 80 jours d'opération continue, la membrane
continuait de fonctionner. D’autres études sur ces membranes ont été réalisé€s et les
résultats seront rapportés dans une autre publication (Girard et al., 1998).

Tout ceci montre que les membranes composites, fabriquées avec des couches minces de
NASICON déposées par ablation laser ont un grand potentiel technologique. Un brevet a
été déposé a ce sujet (Yelon et al., 1997).
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CONCLUSION

Pour conclure ce travail, nous allons revenir sur les principaux sujets abordés au cours

de ce document.

L'objectif principal de ce projet était déposer des couches minces d'un conducteur
ionique en utilisant la technique de I'ablation laser. Ces couches pourraient par la suite
servir dans diverses applications. Dés le départ, le conducteur ionique choisi était le
NASICON.

Le dépdt par ablation laser de couches minces de NASICON contenant peu de particules
a constitué un premier défi. Comme nous |'avons montré, ce probleme peut étre
contourné partiellement en utilisant une basse densité d'énergie laser lors du dépot des
couches. Ceci a cependant le désavantage de réduire de fagon trés importante le taux de
dépot, ce qui n'est pas souhaitable.

A partir de I'étude détaillée de la provenance des particules dans le DAL de NASICON
nous avons déterminé que l'origine d'une grande partie de ces particules est reli€é aux
propriétés des cibles que nous avions utilisées. La présence d'une deuxiéme phase ainsi
que la mauvaise morphologie, rugosité et faible densité, de ces cibles augmentent le
nombre de particules de fagon indue. En utilisant une cible ayant de bonnes propri€tés
soit, dense, mono-phase et avec une absorption optique importante a la longueur d’onde
laser utilisée, nous avons démontré qu'il est possible de déposer par ablation laser des
couches minces de NASICON ayant une trés faible densité de particules.

Par l'étude de l'influence de divers parameétres d'opération (densité d'énergie, pression
d'oxygeéne, etc.) lors du DAL, nous avons démontré qu'il est possible de déposer des
couches de NASICON ayant la méme composition que la cible dans une assez large
gamme de conditions (densité d'énergie comprise entre 0,4 et 1 J/cm?, pression
d'oxygene inférieur a 1 x 10 Torr, distance cible substrat 4 2 10 cm). La déviation de la
stoechiométrie des couches par rapport a celle de la cible est surtout reliée & la présence
de particules et par 13, une fois de plus, aux propriétés de la cible.
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Les couches de NASICON fabriquées par DAL sont toujours amorphes lorsque
déposées a basse densité d'énergie. Toutefois, elles peuvent étre partiellement micro-
cristallines dans les cas ou elles sont déposées a haute densité d'énergie et qu'elles
contiennent beaucoup de particules. Nous avons aussi montré que les couches peuvent
étre cristallisées dans une phase NASICON par un traitement thermique approprié, dans

le cas ou cela serait nécessaire.

Les taux de dépét que I'on obtient par 1a méthode DAL que nous avons développée sont
compatibles avec son utilisation dans diverses applications technologiques. Ainsi, avec
un taux de dépét de 0,01 nm/imp. et avec une fréquence de répétition du laser de 30 Hz,
le dépdt d’une couche de 200 nm prends moins de 12 minutes. Ceci se compare
avantageusement avec les autres techniques de dépbot.

Le NASICON déposé par laser, tant amorphe que cristallin, est un bon conducteur
ionique avec des résistivités de 40 000 Q.cm 2 25 °C et de 17,2 Q.cm a 320 °C pour
I'amorphe et de 2800Q.cm 2 25 °C et de 8 Q.cm a 320 °C pour le cristallin. Ces valeurs
sont seulement légérement supérieures a celles que l'on trouve dans le NASICON

massique.

Deux applications possibles des couches minces de NASICON on été étudi€es. Des
études préliminaires ont montré que ces couches ont un bon potentiel pour étre utilisées
dans la fabrication de capteurs de gaz en couches minces. Cependant, un travail
important reste a faire pour une réelle application.

Par ailleurs, leur utilisation pour la fabrication de membranes ioniques sélectives pour la
séparation d'un sel en ses composantes acide et base s'est avéré un franc succes. Les
membranes composites fabriquées en déposant une couche mince de NASICON sur une
membrane de Raipore améliorent l'efficacité de cette derniére de fagon importante
(23 %). De plus, le NASICON réduit la pénétration d'ions lourds ce qui empéche leur
précipitation subséquente sous forme d'hydroxydes. Ceci augmente considérablement la
durée de vie de la membrane.
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Résumons les principaux accomplissements de ce travail:
- Un systéme de dép6t par ablation laser a été€ congu et fabriqué.

- En utilisant ce systéme nous avons pour la premiére fois fait le dépét par ablation laser
de couches minces de NASICON.

- Nous avons démontré qu'une grande partie des particules présentes dans les couches de
NASICON faites par DAL peuvent étre éliminées en choisissant une cible ayant les
bonnes propriétés, mono-phase, dense, peu rugueuse.

- L'influence des divers paramétres d'opération sur les propriétés des couches minces de
NASICON a été présentée et expliquée.

- Le NASICON déposé par ablation laser a été mesuré comme étant un bon conducteur

ionique.

- Des membranes composites, ayant une trés bonne efficacité pour la séparation de sels
et une grande résistance 2 la pénétration des ions métalliques, ont été fabriquées. Un

brevet a été soumis a ce sujet.

I faut mentionner que, comme toujours, de nombreuses questions peuvent étre
soulevées i la suite de ce travail. Que ce soit au niveau du procédé de dépdt: Est ce
qu'une longueur d'onde laser inférieure donnerait de meilleurs résultats? Est ce qu'on
peut obtenir des taux de dépot plus élevés tout en conservant une faible densité de
particules? Au niveau du matériau: Est ce qu'on peut diminuer la résistivité des couches
minces de NASICON déposées par ablation laser? Ou au niveau des applications: Est ce
qu'une couche complétement cristalline aurait de meilleures propriétés comme
membrane? Est que la sélectivité peut étre améliorée? Mais il est normal qu'il restent des
problémes pour nos successeurs. C'est donc avec plaisir que je met un point final a cette

thése.
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Annexe A
Principe de fonctionnement d’un capteur potentiométrique de CO,

Un tel capteur est basé sur la pile électrochimique suivante (Maruyama et al., 1987):

0O,, CO,, PtiNa;CO3IINASICONIIPt, O,

Son schéma de fonctionnement est montré a la figure A.1.

0, CO,

Na,CO3; —» 2Na+ + 2e'+ CO, + 1120,

N82C03 Na+
I Pt

NASICON
‘e.a
Na+ + 2e-+1/2 0, > Na,0
i I Pt

Figure A.l: Schéma de fonctionnement d'une cellule électrochimique potentiométrique
pour la détection de CO3.

A P'électrode supérieure (sur le schéma), on a I'équilibre suivant :

Na,CO, < 2Na" +2e” +CO, -i-—l—O2
2 (A.D

A l'autre électrode, on a I'équilibre :

2Na® +-lO2 +2e” & Na,0
2 (A.2)
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Les ions Nat, mobiles dans le NASICON, y maintiennent le potentiel constant. Ces ions
sont a I'équilibre entre les deux faces du NASICON et la somme de ces deux réactions
donne la réaction globale qui est donc:

Na,CO, & Na,0 +CO, (A3)

La force électromotrice (f.e.m.) de cette cellule est donnée par:

AG +AG° -AG° P
f.em.= —[ 220 = S1con ]— RT ln[aNazo —C&) (A4)

2F

ou F est la constante de Faraday, R la contante des gazes parfaits, T la température
absolue, G ;0 I'énergie libre standard de formation, aj l'activité de I'espece i, P; la

pression partielle de I'espéce i et P, la pression atmosphérique. Si l'activité de Na>O est
constante dans le NASICON, alors la mesure de la f.e.m. nous donne la pression de CO».
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