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CONTEXTE INDUSTRIEL: FONCTIONNALISATION DE LA SURFACE

Vitrage superhydrophobe Vitrage autonettoyant
Vitrage bas-émissif et/ou 
Vitrage à contrôle solaire

Thin films

1-100nm
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CONTEXTE INDUSTRIEL: EXEMPLE  

Vitrage bas-émissifs

Sans Avec

Empilement de couches minces à base 
dõargent d®pos®es sur verre

ZnO

Diélectrique

Verre 

Ag

ZnO

Diélectrique

Couche 

fonctionnelle

Sous-couche de lôAg

Couche barrière

Couche barrière

Tenue mécanique

Couche métallique

« bloqueur »



550°C - 700°C 

2-10min
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CONTEXTE INDUSTRIEL: POST-TRAITEMENTS THERMIQUES

Empilement de couches minces à 

base dôargent d®pos®es sur verre

ZnO

Diélectrique

Verre 

Ag

ZnO

Diélectrique

ÇMise en forme

Bombage pare-brise

Trempe thermique

ÇOptimisation des propriétés 

mécaniques

Verre trempé

Verre Non 

trempé

ÇActivation des propriétés 

des couches minces 
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CONTEXTE INDUSTRIEL: POST-TRAITEMENTS THERMIQUES

Pare-brise à contrôle solaire

Ag

700 °C
ToF-SIMS

SiO2

5
0

 n
m

50 µm

ÇMise en forme

Glass

Diffusion à distance 

nanométrique de Na+

Défauts macroscopiques 



Vitrage autonettoyant

ÇActivation des propriétés des couches minces 

CONTEXTE INDUSTRIEL: POST-TRAITEMENTS THERMIQUES

Photocatalytic process



ÇActivation des propriétés des couches minces 

CONTEXTE INDUSTRIEL: POST-TRAITEMENTS THERMIQUES
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Č Improved photocatalytic activity
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ÇActivation des propriétés des couches minces 

CONTEXTE INDUSTRIEL: POST-TRAITEMENTS THERMIQUES
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550°C - 700°C 

2-10min ZnO

Diélectrique

Verre 

Ag

ZnO

Diélectrique

Na+ K+

O2

POST-TRAITEMENTS THERMIQUES: DIFFUSION
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DIFFUSION

https://www.ustverre.fr/site/index.php?option=com_content&view=article&id=402&Itemid=966&lang=fr

Ecole sur la diffusion dans les solides
20 au 34 avril 2020, Marseille

26 au 30 avril 2021, Marseille

https://www.ustverre.fr/site/index.php?option=com_content&view=article&id=402&Itemid=966&lang=fr
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COMMENT CARACTÉRISER LA DIFFUSION DANS LES COUCHES MINCES?

13 /

Time-of -Flight Secondary Ion Mass spectroscopy (ToF-SIMS)

Principe

Á Analyse simultanée de tous les 

éléments (ions secondaires)
Á Sensibilité ~ qq ppm

Á Effets de 

matrice

Profils des ions secondaires 

è Calibration vitesse de décapage

è Détermination des facteurs de

sensibilités = mesures quantitatives

SGR Paris: Thierry Cretin, Hervé Montigaud
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COMMENT CARACTÉRISER LA DIFFUSION DANS LES COUCHES MINCES?

14 /

Profils des ions secondaires è Calibration vitesse de décapage

Pic de lô®tain = t®moin de la surface du verre

Vers les mesures quantitatives
SGR Paris: Thierry Cretin, Hervé Montigaud



1,8wt%

5 wt%
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COMMENT CARACTÉRISER LA DIFFUSION DANS LES COUCHES MINCES?

15 /

Vers les mesures quantitatives

è Détermination des facteurs de sensibilités = mesures quantitatives

Ç Utilisation du substrat comme étalon 

Ç Validation par XPS et EPMA et lôanalyse de la composition du verre

(Bojan et al., 1994) 
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SGR Paris: Thierry Cretin, Hervé Montigaud
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DIFFUSION: SUBSTRAT VERRE /COUCHE AMORPHE

550-650°C

5-240min

ZnO

Diélectrique

Verre 

Ag

ZnO

Diélectrique

Na+ K+

O2

Verre

SiO2

Composition

Al

Condition du depot

Pression
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DIFFUSION: SUBSTRAT VERRE /COUCHE AMORPHE
PhD: J.-T. Fonné

V Concentration de Na augmente avec T pour le même temps

V Na augment avec le temps jusquô au plateau
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DIFFUSION: SUBSTRAT VERRE /COUCHE AMORPHE
PhD: J.-T. Fonné

Diffusion Na et K Đ lorsque Al Đ ??

Silice pure

- Avant recuit -
Silice pure

- 1h @ 650 °C ï

Silice dopée 4mass% 

Al2O3

- 1h @ 650 °C -
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DIFFUSION: SUBSTRAT VERRE /COUCHE AMORPHE

Glass + 150 nm SiO2:Al 2O3 (0.2=>28 %wt ), 2 µbar

Equilibrium of alkali concentration: 650°C_60 min

y = 0.92x + 0.07
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Č Aluminum doping of the film 

enhances the alkali diffusion

Č [Na2O + K2O] \ Al2O3 å1

Depth profile of Na

PhD: S. Ben Khemis
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DIFFUSION: SUBSTRAT VERRE /COUCHE AMORPHE

0%  

0.6%

2.4% 

(poids) Al2O3 (mol)
0% 

1%

4% 

6
5

0
°C

‘╝╪╞ ‘╝╪╞

ὥ╝╪╞ ὥ╝╪╞

è Na+ et K+ diffusent pour

équilibrer les potentiels

chimiques entre la CM de silice

et le verre :

╪╝╪╞
╖■╪▼▼ Ј╒

¬Relation linéaire Na et K vs Al :

X

¤ Mais que dit la thermodynamique

?

Ratio Na/Al = 1
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DIFFUSION: SUBSTRAT VERRE /COUCHE AMORPHE

+

De 

charg

e
V RMN a mis en évidence que 89 % 
ŘŜǎ ŀǘƻƳŜǎ ŘΩ!ƭ ǎŜ ǘǊƻǳǾŜƴǘ Ŝƴ 
coordinence 4. 

Č [Na2O + K2O] \ Al2O3 å1

V Na+ est compensateur de charge

ERDA (Elastic Recoil Detection Analysis)

PhD: S. Ben Khemis
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DIFFUSION: SUBSTRAT VERRE /COUCHE AMORPHE

¬Relation linéaire Na et K vs Al  ­Ratio Na/Al = 1,5 ??

PhD: J.-T. Fonné
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DIFFUSION: SUBSTRAT VERRE /COUCHE AMORPHE

De 

charg

e

Č [Na2O + K2O] \ Al2O3 å1

V Na+ est compensateur et 
modificateur de charge

Na+

H+

H+

H+

H+

H+

Na+

Na+

Na+

PhD: S. Ben Khemis
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DIFFUSION: SUBSTRAT VERRE /COUCHE AMORPHE

Pour 6000 ppm dôeau dans la silice

sans H2O

¤Retour à la thermodynamique é mais avec de lôeau:

PhD: J.-T. Fonné
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DIFFUSION: SUBSTRAT VERRE /COUCHE AMORPHE

Pour 6000 ppm dôeau dans la silice

¤Retour à la thermodynamique é mais avec de lôeau:
PhD: J.-T. Fonné
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DIFFUSION: SUBSTRAT VERRE /COUCHE AMORPHE
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Deposition pressure (µbar)

Silice pure

IMPACT DE LA PRESSION DU DÉPÔT

Porosité augmente 

2 µbar 15 µbar 25 µbar

V Une diminution de la densité macroscopique de 

la couche est liée à l'augmentation de porosité 

interconnectée

Glass + 150 nm SiO2:Al2O3 (5 %wt )

550°C_15 min

PhD: S. Ben Khemis
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DIFFUSION: SUBSTRAT VERRE /COUCHE AMORPHE

Porosité augmente 
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26/29

Glass + 150 nm SiO2:Al2O3 (5 %wt )

550°C_15 min

PhD: S. Ben Khemis
IMPACT DE LA PRESSION DU DÉPÔT
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DIFFUSION: SUBSTRAT VERRE /COUCHE AMORPHE

¤Modification des propriétés de la couche avec la diffusion de Na+ :

Evolution de la Tg de SiO2 dopée 2,4% Al2O3 au fur et à 

mesure de la diffusion du sodium

Evolution de la viscosité de SiO2 pour un ratio 

Na/Al = 1,5 T=650°C

¤Tg de la couche diminue => mobilité des ions augmente



Saint-Gobain confidential & proprietary29 /

DIFFUSION: SUBSTRAT VERRE /COUCHE AMORPHE

Silice dopées 4% Al2O3 (wt %) 

Interface avant

recuit

Silice pure

Interface avant

recuit

¤Décalage de lôinterfacesilice/verre au cours du temps : couches silice ïépaisseur 150nm ï

recuit 650°C

Homogénéisation 
silice/verre = 

échanges couplés

¬Un phénomène 
diffusif 

­Un phénomène 
identique 

37 / 44 
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DIFFUSION: SUBSTRAT VERRE /COUCHE AMORPHE
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DIFFUSION: SUBSTRAT VERRE /COUCHE AMORPHE

u Diffusion par échanges

1 SiO21 0,5 CaO (ou MgO) + 0,5 Na2O

0,84 SiO2 + 0,11 Al2O3  1 0,52 CaO + 0,43 Na2O



Saint-Gobain confidential & proprietary32 /

650°C 

5-180 min

ZnO

Diélectrique

Verre 

Ag

ZnO

Diélectrique

Na+ K+

O2

SiO2

Verre

ZnO (150nm)

DIFFUSION: SUBSTRAT VERRE /COUCHE OXYDE



LO refl¯te la pr®sence de lacunes dôoxyg¯ne

E2
highmontre la pr®sence dôun d®sordre local important 
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DIFFUSION: SUBSTRAT VERRE /COUCHE OXYDE

Liu et al.,Ferroelectrics, 1999

PhD: S. Ben Khemis
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DIFFUSION: SUBSTRAT VERRE /COUCHE OXYDE

Annealing effect (Ò 10 min):

Å Intensity inversion of intensity E2
high and A1(LO) peaks

Å Increase in ratio intensity E2
high/A1(LO) 

Č Crystallinity improvement of AZO film

Annealing effect (> 25 min):

ÅReduction of the E2high / A1 (LO) ratio

ČDegradation of crystalline quality of AZO

PhD: S. Ben Khemis



DIFFUSION: SUBSTRAT VERRE /COUCHE OXYDE

PLC

AZO
Na+ Zn2+ 

Å Augmentation de la

diffusion de Na dans AZOen

fonction de temps de recuit

Diffusion vers la couche dõAZO
Diffusion vers le substrat de verre

Å Contre-diffusion de Zn dans le verre
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PhD: S. Ben Khemis
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DIFFUSION: SUBSTRAT VERRE /COUCHE OXYDE

Temps de recruit (min)

Controle

par relaxation 

thermique 
Controle

par Diffusion

PhD: S. Ben Khemis
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DIFFUSION: SUBSTRAT VERRE /COUCHE OXYDE
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PhD: S. Ben Khemis
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DIFFUSION: SUBSTRAT VERRE /COUCHE OXYDE
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PLC + 150 nm SiO2:Al2O3 (5 %wt) + 150 nm AZO

(Ò 10 min)
(> 25 min)
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550°C - 700°C 

2-10min

ZnO

Diélectrique

Verre 

Ag

ZnO

Diélectrique

Na+ K+

O2

NiCr(1 nm)

Ag

ZnO (100nm)

Diélectrique

DIFFUSION: COUCHE OXYDE/COUCHE MÉTALLIQUE

Sous air
Sous vide
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Croissances des grains de ZnO 

Augmentation de la rugosité

AFM (surface)

Evolution des microstructures

NR/R

Texturation Taille des Déformations

(%) Cristallites (nm) internes

NR 95 32 9.10-3

R 98 26 4.10-3

Texturation conservée

Diminution des déformations internes

Recuit sous air (650 °C, 8 min)
GIXRD 

(volume)

DIFFUSION: COUCHE OXYDE/COUCHE MÉTALLIQUE
PhD: J. Voronkoff
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Evolution des microstructures

Croissances des grains de ZnO 
négligeable sous vide

Recuit sous vide (300 -600°C, 1h)

DIFFUSION: COUCHE OXYDE/COUCHE MÉTALLIQUE
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DIFFUSION: COUCHE OXYDE/COUCHE MÉTALLIQUE

Á T > 400°C : diffusion du nickel dans ZnO

Profils 1D de diffusion du nickel

Á 450°C < T < 500°C : saut significatif 

Á T = 600°C : ®paulement ¨ lõinterface

T°C 

Recuit sous vide (300 -600°C, 1h)
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Localisation du Ni par sonde atomique tomographique (APT)

[Jacques Perrin Toinin]

(a) Pointe APT usinée par FIB (c) Reconstruction 3D

(d) Projection 2D des concentrations

(b) Evaporation

Impulsion 

électrique 
et laser

Spectromètre 

de masse 2D

Cas du recuit à 400 °C

Recuit sous vide (300 -600°C, 1h)

DIFFUSION: COUCHE OXYDE/COUCHE MÉTALLIQUE
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DIFFUSION: COUCHE OXYDE/COUCHE MÉTALLIQUE

Á Régions enrichies en nickel 
(2.10-1 <[Ni] %at. < 4) 

Á Précipité riche en nickel

Localisation du Ni

APT dans le volume

(A) Bosse @550°C proche de la surface

Profils ToF-SIMS du nickel

(A)

Recuit sous vide (300 -600°C, 1h)
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Localisation du Ni

APT dans le volume

(B) Plateau @600°C

Profils ToF-SIMS du nickel

Recuit sous vide (300 -600°C, 1h) [Jacques Perrin Toinin]

(B)

(C)

Á Présence de Ni au niveau des JGs
([Ni] < 2.5 %at. )

(C) Epaulement ¨ lõinterface @600°C

STEM-EDX

Á Précipité riche en 
nickel 

(au niveau des 

Avant recuit 600°C, 1h

DIFFUSION: COUCHE OXYDE/COUCHE MÉTALLIQUE
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400°C 550°C 600°C

Activation de la diffusion du Ni Diffusion + précipitation du Ni

Evolution de lõempilement en temp®rature
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DIFFUSION: COUCHE OXYDE/COUCHE MÉTALLIQUE

Défauts étendus 

R®gimes cin®tiques dõHarrison

[D. Gupta, (1988)]

Court -circuit de diffusion

Dsurface> Djg >> Dg

Diffusion simultanée JG + G
avec D JG >> DG

Lois dõArrhenius types

Rappel : diffusion dans un polycristal
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ÁT > 450°C : Pas dõimpact des 
conditions de dépôt dans G

Á Régime B : D JG >> DG

Dans le joint de grain D JG

[D. Mangelinck, A. Portavoce]Coefficients de diffusion

Ὀ σȢρωρπÅØÐ
πȢωυ

ὯὝ
ὧάί

ÁRecuit sous air limite la diffusion 
dans G

Ὀ τȢςψρπ ÅØÐ
πȢχρ

ὯὝ
ὧάί

ÁA matrice fixée (ZnO) : diffusion 
dans JG dépend de la forme du Ni

ÁA source fixée (NiO) : 
Ádiffusion plus lente dans JG pour ZnO + O 2

ÁDiffusion sous vide équivalente à sous air
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550°C - 700°C 

2-10min ZnO

Diélectrique

Verre 

Ag

ZnO

Diélectrique

Na+ K+

O2

POST-TRAITEMENTS THERMIQUES: DIFFUSION
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Diélectrique

Verre 

Ag

ZnO

Diélectrique

Na+ K+

O2
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O
2

oxydation

O2

oxydation

[M. Philipp, Thèse de doctorat (2011)]

Oxydation Ag

ʍ
ʈ
ɱÃ
Í

ʍ
performances isolantes

òsur-bloqueur ó

Avec le dépôt de ZnO 

[R. J. Martin-Palma and al., J. of V. S. & Tech. 

(1999)]

Avec les recuits

[S. Petrovic, Science of Sintering (2006)]

[M. T. Rahman, J.P. Chemistry, (2017)]

Oxydation de la couche dõAg : 

Couches bloqueurs : intérêt

Introduction Empilement NiCr/ZnO Paramètres de dépôt Diffusion
Conclusions et 
Perspectives
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òsur-bloqueur ó
O
2

oxydation

O2

oxydation

Métaux de transition avides 

dõoxyg¯ne (effet çgetter »)

Ti, NiCr

Couche sacrificielle pour éviter 
lõoxydation de lõAg

Métal Ag Ni Cr Ti

ЎὌ

(kJ par moleÄȭ/

0 à -50 -200 à -250 -350 à -400 -500 à -550

[C. T. Campbell, S. science (1997)]

Affinit® pour lõoxyg¯ne 

0,3-1 nm

[E. Chernysheva, Thèse de doctorat 

(2017)]

Avec le dépôt de ZnO 

[R. J. Martin-Palma and al., J. of V. S. & Tech. 

(1999)]

Avec les recuits

[S. Petrovic, Science of Sintering (2006)]

[M. T. Rahman, J.P. Chemistry, (2017)]

Oxydation de la couche dõAg : 

Couches bloqueurs : intérêt

Introduction Empilement NiCr/ZnO Paramètres de dépôt Diffusion
Conclusions et 
Perspectives
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Le Ni diffuse dans tout le ZnO 
Le Cr diffuse peu (localis® ¨ lõinterface)Formation de précipités riches en Ni

ë lõinterface NiCr /ZnO

STEM-EDX (en coupe)Avant recuitProfil ToF-SIMS

Après recuit

Evolution de la répartition des espèces

Introduction
Empilement 
NiCr/ZnO

Paramètres de dépôt Diffusion
Conclusions et 
Perspectives

Recuit sous air (650 °C, 8 min)


