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- CONTEXTE INDUSTRIEL: FONCTIONNALISATION DE LA SURFACE

Thin films

Vitrage bagtmissif et/ou
Vitrage a contr6le solaire

h =

Vitrage superhydrophobe Vitrage autonettoyant

aprés 6 mois sans nettoyage

e (N
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CONTEXTE INDUSTRIEL: EXEMPLE

Empilement de couches minces a base
Vitrage bas-émissifs déargent d®pos®es sur verre

Couche barriére

Tenue mécanique

Sans Avec Coucgle métallique
Couche « bloqueur »
fonctionnelle
extérieur intérieur Sous-couche df |

soleil

X

Chaleur intérieure

- .
(IRs) Couche barriere

Visible

empilement
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CONTEXTE INDUSTRIEL: POST-TRAITEMENTS THERMIQUES

Empilement de couches minces a

C Mise en forme base dbéargent d®pos®es sur verr e

——

Bombage pare-brise

‘~ — “_ o 2 'ffllflflflflfl ;
— IGGII e bt 9999949999999%

C Optimisation des propriétes
mécaniques

R

550°C - 700°C
2-10min

Trempe thermique

‘Verre Non
trempé

C Activation des propriétés
des couches minces
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- CONTEXTE INDUSTRIEL: POST-TRAITEMENTS THERMIQUES

 Dielectric layers

C Mise en forme

Pare-brise a contrb6le solaire

Glass 10 nm

200 °C ToF-SIMS .

Solar control stack/glass

X Diffusion a distance
nanometrique de Na+

]

X Défauts macroscopiques
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- CONTEXTE INDUSTRIEL: POST-TRAITEMENTS THERMIQUES

C Activation des propriétés des couches minces

Vitrage autonettoyant

Photocatalytic process

Bande de (':} ™,

conduction| o® \ Réduction

. pRO”

: ; N \Sande de e R, 0,

aprés 6 mois sans nettoyage A
— b Ao - . valence -
R, H,0
R*, HO*
Oxydation

e
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- CONTEXTE INDUSTRIEL: POST-TRAITEMENTS THERMIQUES

C Activation des propriétés des couches minces

' TiO, s
TiO, 20 nm SI0, 150 nm SiO,
Glass Glass Glass
photocatalytic activity
2
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0
8
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e
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Onm 20 nm 150 nm
ThicknessSiQ (nm)
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- CONTEXTE INDUSTRIEL: POST-TRAITEMENTS THERMIQUES

C Activation des propriétés des couches minces
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550°C - 700°C
2-10min
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POST-TRAITEMENTS THERMIQUES: DIFFUSION

Piglectrigte 02
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Alteration
layer
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POUR LA SCIENCE

ECOLE THEMATIQUE DU CNRS

« Verres et diffusion »
Diffusion chimique dans les phases vitreuses et liquides

Normalized C/Si*

2 4 8
Depth (um)

03 au 08 octobre 2021 - La Villa Clythia Fréjus

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

' Ecole sur la diffusion dans les solides Ecole sur la Diffusion dans les Solides
20 au 34 avril 2020, Marseille ] o
h 26 au 30 avril 2021, Marseille -

@
Imen
Institut Matériaux Microélectronique

Nanosciences de Provence GDR OXYFUN
MARSEILLE
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https://www.ustverre.fr/site/index.php?option=com_content&view=article&id=402&Itemid=966&lang=fr

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

-° Time-of-Flight Secondary lon Mass spectroscopy (ToFRSIMS)

Analyseur a
temps de vol (Tof)

Wt
Yvlia Al
Py 2y

Principe Profils des ions secondaires
A Analyse simultanée de tous les
Source d'analyse Source de décapage 108 plr: 550°C @ 0 min + _ €léments (ions secondaires)
(Bi+)  Ions secondaires, neutres,  (€5', 027) _ R A Sensibilit¢ ~ qq ppm
clusters (M9, M+, CsM+) + e- _
i )
el lo 3 10 Bl A Effetsde
. ® 108 matrice
‘ :
£ 102

O | N 2o }“ ;

Yoo, T\ AN Wi~
\ s Aﬂlhl )
0 200 400 600 800 1000 1200
temps décapage

— Na+ — S+ — K4 — Bt Ba+
— Mg+ — Al — Ca+ - SN+

e Calibration vitesse de décapage

Faisceau d'ions primaires
(Bi+, Cs+)

e Deétermination des facteurs de
sensibilités = mesures quantitatives

@ SAINT- |

SAINT-GOBAIN

Décapage
oo pag
%‘. Implatation

Zone analysée

EXE S
Cascade sagecdeiboss
de collision 259566650064
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- COMMENT CARACTERISER LA DIFFUSION DANS LES COUCHES MINCES?
SGR Paris: Thierry Cretin, Hervé Montigaud

&° Vers les mesures quantitatives
e Calibration vitesse de décapage

Profils des ions secondaires

106 plr: 550°C @ 0 min

Intensité (coups)

LA \ r e Ty sV NAM Y
‘v".\' JI."I\'“\ LR AN
Iy 1

b 200 400 600 800 1000 1200
temps décapade
w— Na+ — S — K — B - Ba+
— Mg+ — Al — Ca+ - Sn+
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- COMMENT CARACTERISER LA DIFFUSION DANS LES COUCHES MINCES?
o SGR Paris: Thierry Cretin, Hervé Montigaud
ﬁg"’ Vers les mesures quantltatlves

e Deétermination des facteurs de sensibilités = mesures quantitatives
C Utilisation du substrat comme étalon
¢ Validation par XPS et EPMA et | 6analyse de

J_ — i e o -
= 4 {1 A Moty peesss—— -
37 -" =L =L i [ ] E o . FD ® (¢ —H
T e Mec Wy 1o A4 F (Bojan et al., 1994)
100,00 I 00
m
3
]
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o
Al,0, 0.59 4.26 3:..
c
Na,0 | 1345 | <0.01 o 1,00 - 1 Na,0  18wi%
et
K,0; 0.8 | <0.01 ju
c
Ca0 9.9 <0.01 8 0,10 0,1 K;0
c ili i Glass
Mgo 2.6 <0.01 8 Silica thin layer substrate
0,01 ‘ T r ‘ . . ‘ ' _ —0,01 - } } } } } } } } } !
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
Profondeur (nm) Depth (nm)
—anfu Ul
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SUBSTRAT VERRE /COUCHE AMORPHE

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

malles 5 min syl 10 min sl 15 min * 30 min 240 min

A

(=

O = N W B unn h WO
—

O = N W s U Y WD
[

O = N WL U Y e o

C

concentrations Na,0 (% masse)
concentrations Na,0 (% masse)

| Verre CM Silice Verre

concentrations Na,O (% masse)

M Silice v;rre CM Silice

0 40 80 120 160 200 0 40 80 120 160 200 0 40 80 120 160 200
Profondeur (nm) Profondeur (nm) Profondeur (nm)

Figure 24 : Profils SIMS de Na:O pour des couches de silice de 150 nm d’épaisseur dopées Al,0s
(4% masse), en fonction du temps de recuit et de la température : A - recuit 550°C, B - recuit
600°C, C - recuit 650°C.

V Concentration de Na augmente avec T pour le méme temps

V Na augment avec |l e temps jusqubo ateau

er{hk

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

Silice dopée 4mass%

Silice pure Silice pure ALO,
- Avant recuit - ; °C T
1h @ 650 °Ci -1h @ 650 °C -

. 100 __ 100 - ~—— __ 100
= Silica layer Glass X Silica layer Glass = - Silica layer Glass
R= Interface E i Interface o r Interface
= 10 2 g0 2D 10 1

- Q E V] E
2 2 2 |
é 1 § : Il § 1
© ] ®
b] = o=
o 01 S o1 S o1
o Q E Q
c < c
] o (@]
Qo (¥} o
o 0.01 2 0.01 o 0.01
© f A p] T
x = =4 x
5w z 5

0.001* :

] P 0.001 I | | e L 0.001 | | L i 1
0 40 80 120 160 0 40 80 120 160 200 0 40 80 120 160 200 240 280
Depth (nm) Depth (nm) Depth (nm)

—Si0, =#=Na,0 =@=Ca0 =@=MgO =4=K,0 ==gr=Al,0,

Diffusion Na et KD lorsque AID ?7?

e
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- DIFFUSION: SUBSTRAT VERRE /COUCHE AMORPHE

PhD: S. Ben Khemis
Equilibrium of alkali concentration: 650°C_60 min

Glass + 150 nm SiO,:Al,0; (0.2=>28 %wt ), 2 pbar
Depth profile of Na

14 Couche 3 Verre 18
@
12 5 16 y =0.92x + 0.07 A
,_5 @ CO‘ 14 . 7
S 10 £ 10 7
> 8 o 10 e
e
% 4 % 6 -
Z 2 Z 4 ,{ s
0 21 A
T T T T T T T T T T LIS I B R B N B B B B | 0 ....:....:....:....:....:....
0 50 100 = 150 200 250 300
Profondeur (nm) 0 3 6 9 12 15 18

§ _ _ _ ¢ [Na,0 +K,0]\ Al,O;a 1
C Aluminum doping of the film

enhances the alkali diffusion

e (N
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- DIFFUSION: SUBSTRAT VERRE /COUCHE AMORPHE

o Mais que dit la thermodynamique |© &1
? O 1E-17
@ Na* et K* diffusent pour |@ 4g-19 v J

équilibrer les potentiels £ (g2
chimiques entre la CM de silice |.Z 1E.23
et le verre : b iEos

‘) _ o (poids) Al,O; (mol)

+F +F s 1E-27 0% e 0%

= 1E-29 1% e— 0.6%

1E-31 - 4% 2.4%

1E-33 1} T — T T T T 1
0 05 1 1.5 2 25 3 35 4
Na,O concentration (mol %)

= Relation linéaire Na et K vs Al : ‘

X

Qugpp Cuyy

Ratio Na/Al = 1

e
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20/ Saint-Gobain confidential & proprietary



DIFFUSION: SUBSTRAT VERRE /COUCHE AMORPHE,, . < o vhemis

Avant recuit Hcouche <7 N@"ore Apres recuit

0
0 | ' 0
0 0 o— -
/ 0 o o 0 d{ cj e 0 \/ N /o u*ho;?,.
A U/AFDHS\M}’SK"’S"‘O o*‘-urf’ \ 6 b Ly ;‘5’7
NH‘f i 0 0 VaVad I'f‘x [. %x O 4
\ [.H* | H a7 J‘ 6 M\o#mmc/ CX
Al_ / \ Compensation / \
. / 0-——N '-—-.0/ _0 f ‘[ 0/4;
P H 0 \ | 04;,. [Co— 0-Sg_ g~ s| ™,
0— SI-.O__ | \ de charge \ s ﬂ/&’\ 0
6 \ ‘\c( 0 0 \ 0 ‘\[{ (“c/ \0
ofs / [/ “*"f\ 0 ; ¢ [Na,0 +K,0] \ Al,0,a 1
\o/sm H Lo

V Na' est compensateur de charge
V RMN a mis en évidence que 89 "’

R S é I U 2 Y S é R Q ! f Effet de recuit a H surface H couche silice
) 650 °C (10 at/cm?) (% atomique)
coordinence 4. Mo recurt 6= 1 17401
Recuit 5 min 13£1 1+0.08
Recuit 15 min 1541 02002 _Mm(ﬂﬂh

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

5.0 020 Fr
: ~ 10.045 + JH
4.5 018 Fi el
i T *h ol i
4.0 0.16 +ipo2s + ;
—_ 3.5 f @ . 0.14 50,015 -- - E %15 min
2 3.0 ¢ 30 min 8 0.2 {0005 T ¢ 30 min
s Fleee e ,_ . - {_ 010203040508 60 min
X 2.5 ® 60 min = 0.10 !
Q, 50 A 120 min 2 o.08 A 120 min
< - ) ¥ 240 min
= 15 J’ =3 0.06
: CNazO 147 k CA1203 + 022 ’ .’ """"" C - 0 066 e C _I_ 0 005
0.5 i R R*=0.997
=4 . 0.02 +! !
BT e S B T I 1
0.0 0.00 !
0.0 0.3 0.6 0.9 1.2 15 1.8 2.1 2.4 2.7 3.0 00 03 06 09 1.2 15 1.8 21 24 27 3.0
Al,0; (% mol) AlL,0; (% mol)
- Relation linéaire Na et K vs Al - Ratio Na/Al=1,5 ??

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

Avant recuit “couche ? NA"vere Aprés recuit
o %
0 | 0
00 0 0 d}\j \/“ ’° 0\0““&!‘04.
o l}/\ HSL ] \ 0— [‘Q 0 fo O/AF‘-C.;-?MO_._S},__O 5.{_0 C%;O
I/O,/H+ 0 \ 0— 'F‘ao-fSl\O O"“‘ AI 04’ E \/O/d}f
Al g+ 0 [ \‘i‘x [.ox |4 457 &
\ [ A A . 0 P-L\O,_m‘if_o/ 7\
5 /A'L\ 0N —0" \h 0/ Cumpensatlon |’ 0/ \ \0/ 4{0
[ H* o | 1 o~ S 70 2N
0—Sho_ g P a \O de charge ° | 0= S'\ S{ Qo o © Nat
. \ S 1))/2‘\ 0 + Na* O\ 0/\‘\(:{4&:1 Cé 0 °
0 o0 g o
i 0/\0 0 I 0 < Na*
,. 0 < H+ Na* .or__,s f /.‘qf
N N 50 é
N ;
e C [Na,O +K,0]\ ALO, & 1

V Na" est compensateur et
modificateur de charge

SAINT-GOBAIN
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- DIFFUSION: SUBSTRAT VERRE /COUCHE AMORPHE

& Retour a la thermodynamique € mais avecdel 6 e a u

Pour 6000 ppm doeau

1E-15
1E-17
1E-19
1E-21
1E-23
1E-25
1E-27

Na,O activity

1E-29
1E-31
1E-33

—i——
T e Glass —650°C |
Na,0

== SiO,
wefe= Si0,:Al,O; (0.6 mol %)
== Si0,:Al,0; (2.4 mol %)

0 05 1 15 2 25 3 35 4 45 5 55 6

Na,O concentration (mol %)

24 | Saint-Gobain confidential & proprietary

PhD: J.-T. Fonné

dans | a silice
p— —
sans H,O
1E-15 -
1E-17 - T T T T T T T T T T T T T Glass —650°C |
1E-19 - Na,0
2 1E-21 —
2
S 1623
(4]
o 1E-25 +
o~
2 1E-27 +
1E-29 == Si0,
1E-31 | == Si0,:Al,0, (0.6 mol %)
== Si0,:Al,0; (2.4 mol %)
1E_33 \H\}I\H}HI\}HHIHH}\H\}HI\}HHIHH}\H\}\H\}HH
0 05 1 15 2 25 3 35 4 45 5 55 6
Na,0 concentration (mol %)
— —

e
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- DIFFUSION: SUBSTRAT VERRE /COUCHE AMORPHE

PhD: J.-T. Fonné

& Retour a la thermodynamique € mais avecdel 6 e a u

0 05 1 15 2 25 3 35 4 45 5 55 6
Na,O concentration (mol %)

Pour 6000 ppm doeau dans | a silice
1E-15
1E-17 - A 12 3 —
ablass -650°C Estimations avec H,0
1E-19 - Na,0 10 £ Chago = 1.42 X Cag,0, + 0.52
> — R?=0.996
& 1E-21 3 g & .-
'_E 1E-23 \‘E:: Mesures expérimentales (SIMS) ",.-’
4 S o Cvago =147 X Cay0,+0.22 e
O 1E-25 - 0, R?=0.996 .-
|.z‘?‘ 1E-27 - 2 4 -= Estimations sans H,0
CNazO — 106 X CA1203 +O3O
1E-29 wii= Si0, 2 R?=0.998
1E-31 - = Si0,:AlL O, (0.6 mol %)
*Sioz:A|203(2_4mol%) 0 |I||||I||||I||||I||||=
1E_33 \I\I\I\I}\\\\}\\\\}\\I\I\I\I}I\IIIIIIIIIIII}I\I\I\\\\}\\\\ 0.0 1‘0 2‘0 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0 8.0

Al,0; (% mol)
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- DIFFUSION: SUBSTRAT VERRE /COUCHE AMORPHE

=nlg PhD: S. Ben Khemi
n IMPACT DE LA PRESSION DU DEPOT S. Ben Khemis
Glass + 150 nm SiQAI,O; (5 %wt)

550°C_15 min

V Une diminution de la densité macroscopique de

€ S : .
= la couche est liée a l'augmentation de porosite
22251 interconnectée
c 2,2 ———————————————
]
0215

2,1l +—+——"t—t—t——t—

0 5 10 15 20 25

Deposition pressure (pbar)

2 pbar 15 pbar 25 pbar
Porosité augmente

e
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- DIFFUSION: SUBSTRAT VERRE /COUCHE AMORPHE
n IMPACT DE LA PRESSION DU DEPOT

Glass + 150 nm SiQAIl,O; (5 %wt)

< 550°C_15 min »

=18 .

@) pid

E

Ql®

N -

+ _»

ol4 ¢--—--- i

<

1.2 e
2 6 10 14 18 22

Depositionpressure (ubar)

2 pbar 15 pbar 25 pbar
Porosité augmente
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2 pbar

Hc g 7 %at

PhD: S. Ben Khemis
25 pbar

Heouche= 9, 3 %at

Substrat du verre

ToF-SIMS

Image 3D — Na

Substratduverre
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- DIFFUSION: SUBSTRAT VERRE /COUCHE AMORPHE

& Modification des propriétes de la couche avec la diffusion de Na+ :

Evolution de la Tg de SiO, dopée 2,4% Al,O5 au fur et a Evolution de la viscosité de SiO, pour un ratio
mesure de la diffusion du sodium Na/Al = 1,5 T=650°C
SiO, dopée 2,4 % (mol) Al, O, Na,O (% mol)
1200 " T 020 095 170 245 320 3.95 4.70
A Na* modificateurs de 20 .
1100 réseau
1000 -
< - 0
3] L ©
< 900 - 3
iy B c
800 - >
C - Viscosité alaTg
700 I
L Na* compensateurs 10 T Viscosité du verre silico-sodocalcique a 650°C
B de charges Ittt et ettt Bttt Mt A
600 \\\\}\\\\}\\\\}\\\\}\\\\}\\\\}\\\\}\I\\}I\\\I\\\I 8 ‘“‘}““}"I‘H““}I“‘}““
0 05 1 15 2 25 3 35 4 45 5 000 050 1.00 150 2.00 250 3.00
Na,O (% mol) Al,O; (% mol)

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

e
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- DIFFUSION: SUBSTRAT VERRE /COUCHE AMORPHE

o Decalagede| 0 i n tsdice/iveare arl cours du temps : couches silice i épaisseur 150nm i
recuit 650°C

Silice dopées 4% Al,O5 (wt %) Silice pure

9% Homogénéisation 100 g4 .

o2 | Mtopordes silice/verre = e \ N
. g , , - 96 £
€ 90 f échanges couplés  |§ o & S
5 ss £ ® 92 + - ™
2 86 £ Interface avant 90 l rrrrrrrr ,,,,,,,,,,,,,,,In,te,r,f,ac,,e,;av,an,t,,,,,,
S sa+ recuit , R 5 88 £ | recuit
I = Un phénomene |% ss { |
s 82 . . S 84 ¢
2 80 | diffusif S g2 | l
<) - [} = \
LR w80 % \
@ 76 + 3 78 ¢

: , N 76
= \. - Un phénomene 78 +
72 L T B T S III'IIIIIIII‘III.‘II 'd - 72 :| L1
0 50 100 150 200 250 300 350 lae ntl q ue 0 50 100 150 200 250 300 350
Depth (nm) Depth (nm)
== 15 min =@)=30 min 60 min == 120 min == 240 min

e (N
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37/44
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- DIFFUSION: SUBSTRAT VERRE /COUCHE AMORPHE

120 — x Normalized Si concentration
® @ pure silica
B B silica with 0.5 wt% AI203 1.0 ® 0.8% AI203
100/ A A silica with 4 wt% AI203 D. /D 40000
: : — 1/t =
Py _ ; ; 0.8 A
g d = 62(tf25) ‘ H 4.3%AI203
G 8o I d=,/24(t —19) s D,/D> = 1000
E= | 0.6 vz
"% T S I TTTTT A : . , ,
8 0ad film interdiffusion substrate
< : : *
(31 ¥
%3 a0 i d = /17(t - 25) 0.2
200 L . ................ ...................... ...................... 0.0 - . | . | | |
¢ —-100 —-50 0 50 100 150
% 50 100 150 200 250 x (nm)
t (min)

e (N
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- DIFFUSION: SUBSTRAT VERRE /COUCHE AMORPHE

Al Na

u Diffusion par échanges

1Si0,1 0,5 CaO (ou MgO) + 0,5 Na,O
3.0

25 A 1|084Si0,+0,11AL,0,1 0,52 CaO + 0,43 Na,0
20k--t _______ | [ : : |

A
T S -

] e

970 —10 220 1o 20

(z — x; /\/t—to (x — ;) /\/t—to

N

SAINT-GOBAIN
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5.9nm

DIFFUSION: SUBSTRAT VERRE /COUCHE OXYDRE

-5.5nm

(a) PLC-AZO-Non recuit

32/ Saint-Gobain confidential & proprietary
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- DIFFUSION: SUBSTRAT VERRE /COUCHE OXYDE
PhD: S. Ben Khemis

a()) 014 b)

. i Couche Lo S Zn0
0012 + azo 2 massif

-~ 0.010 % .

< -

-:— 0.008 1 -

= 3 o E(high)

g o.m “‘E)('OW) - 2‘ !

§ 0.004 + 3 g £,(L0)

3 N w A L0)!

0.002 + “ & L/\_

0.000 - A ; . " .
50 150 250 350 450 550 650 00 200 Mo @00 300 600

g Raman shift (em )
Déplacement Raman (cm) aman shift (c

<)
A, E.llow) E3(high)

T TR T S TLO refl te | a pr®sence de | acun
o! s o Ezhighlnontre | a pr®sence doéun d®so
@ somedoxygene @ : Atome de zinc

Liu etal.,Ferroelectrigs1999 _nnn(ﬂlk
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- DIFFUSION: SUBSTRAT VERRE /COUCHE OXYDE

a) o0.03
) ) E.(high) =0 min
-5 min
~—10 min
® 0.02 - —25 min
S
p-
@
c
s
£

250 350 450 550

Déplacement Raman (cm?)

Annealing effect

A Increase in ratio intensity E,"9"/A, (LO)

650

(O 10
A Intensity inversion of intensity E,"d" and A,(LO) peaks

C Crystallinity improvement of AZO film
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750

PhD: S. Ben Khemis

b) o.03
1 E,(high) ~——25 min
! ~—60 min
< ~——120 min
= 0.02 + ~~-180 min
3 s
@
=
w
c
s i
£ 001 +
0 A

250 350 450 550 650 750

Déplacement Raman (¢cm™)
Annealing effect (> 25 min):
mi AReduction of the E2high / Al (LO) ratio
C Degradation of crystalline quality of AZO

e (N
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- DIFFUSION: SUBSTRAT VERRE /COUCHE OXYDE PhD: s. Ben Khemis

Di

ffusi

on vV €

' S

A Augmentation

Intensité (u.a)

20000

15000

10000

5000

de la
diffusion de Nadans AZOen
fonction de temps de recuit

. Diffysion vers le substrat de verre
(Oy-wanw,

| a ¢ o u'&zge
Zn2+C

Na

100

200 |
temps de décap

300
age (s)

400

> Na*

PLC A Contre-diffusion de Zn dansle verre
\/_—
——10 min
Zn —25 min
+——10 min — ——60 min
| \%01 ——120 min
15 min )
+—25 min @01
£
+———60 min 201
120 min
1

0 1000 2000 3000 4000

temps de décapage (s)
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- DIFFUSION: SUBSTRAT VERRE /COUCHE OXYDE
PhD: S. Ben Khemis

c)
Controle .3.
par relaxation = Controle
thermique j-: par Diffusion
wi’

0 25 50 75 100 125 150 175 200
Temps de recruit (min)

e (N

SAINT-GOBAIN
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2

inensite (a)

- DIFFUSION: SUBSTRAT VERRE /COUCHE OXYDE

©
3
200
‘O
=5500
0 Na
g
[
0 16299 4499820 ——10 min
temps de décapage (¢ 15 min
50500 ——25 min
—60 min | 100
——120 min
00500 —Sn02
- 50
50500 |
500 -0
0 500 1000 1500 2000 2500
AZO .
—> temps de décapage (s)pIC
Il >

SIO;ALLO, (5Wt%)

37/ Saint-Gobain confidential & proprietary

AZO

Si0,: ALO; (5wt%)

PhD: S. Ben Khemis

200
PLC /N
B
810
- 150
& ——10 min
o —25min |
7] ——60 min 100
3410 ——120 min
= ——Sn02
- 50
210
10 Ml iy 0
2000 2500
AZO temps de décapage (s)
— ~ plc .
«— g

SiOyAlLQO; (5Wt%

e (N
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- DIFFUSION: SUBSTRAT VERRE /COUCHE OXYDE

AZO
Si0,: ALO; (5wt%)

PLC
B
0,014 - -
] ——pPLCc+150nimAz¢ O 10 mi n)
0,012 ] ——PLC + 150 nm Si02:A1203 (5 %wt) + 150 nm (2325 Mjn)
= ]
o 0,01 4
7z ]
5 ]
£ 0,008 ]
o 1
g ]
= 0,006 ]
£ ]
§ 0,004 ;
0,002 A
0 3

90 190 290 390 490 590 690 790
Wavenumber (cnt)

e (N
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550°C - 700°C

UE

2-10min

Vd

COUCHE OXYDE/COUCHE METALLI

B DIFFUSION

]

i

i
"
"

9979092992902

-
By

L SR AL L L L LS

P
AL
Teee

g

3
F4,
A

T D T Tl T

N T v

ISP ES PP IIIEEE
PP PEIIIOPY
N

<

ide

Sous v

électrique

LS.

Sous a

39/ Saint-Gobain confidential & proprietary




DIFFUSION: COUCHE OXYDE/COUCHE METALLIQUE

1T _ _ : PhD: J. Voronkoff
Recuit sous air (650 °C, 8 min) (Vﬁl'ﬁ;
og\

12001
Evolution des microstructures

10001

AFM (surface)

%g
—  Avant recuit

— Aprés recuif (650°C, 8 min)

R

’f;]:‘ 8001
3 &
8.1nm 13.6 nm 8 600/ &
w0
<
g
i S 400
2001 »
-6.7 nm -12.3 nm 00
0
Height ' 200.0 nm Height 200.0 nm 0 40 ;’9 ©) o0 7 8
) _ Texturation Taille des Déformations
Croissances ples grains de ZﬁO NR/R %) Cristallites (nm) itaras
Augmentation de la rugosité
NR 95 32 9.103

98 4.10°3

Texturation conservée
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- DIFFUSION: COUCHE OXYDE/COUCHE METALLIQUE

13 3
Recuit sous vide (300 -600°C, 1h)

Evolution des microstructures

Recuit sous vide Recuit sous air

R 53 m RN gl 8.10m 13.30m

-6.7 nm ‘_ -5.6 nm S R -6.5nm -8.7nm

200.0 nm
RMS=2,1T nm RMS =l 1,4nm RMS =I3/1 nm

- - - »
200.0 nm 200.0 nm 200.0 nm

450°C 500°C 550°C 500°C .  450°C, R 1(°C)

e

Pi, (cqbpirng}

:

Croissances des grains de ZnO
négligeable sous vide

Si wafer

STEM-HAADF

g

SAINT- I
SAINT-GOBAIN
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- DIFFUSION: COUCHE OXYDE/COUCHE METALLIQUE
M‘B Recuit sous vide (300 -600°C, 1h)

Profile 1D de diffiicinn din nickel

103
—— NR
—— 300°C
— 350°C
102y — 400°C
—— 450°C
— 500°C
10! 550°C A T >400C : diffusion du nickel dans ZnO
~ — 600°C
3 A 450°C < T < 500°C : saut significatif
>
2100 A T=600C : ®paul ement " |1 ¢
)
iy 5
8
4 2
10—2 {8 T A AW - A0S I\ 'l"l" <z
0 20 40 60 80 100 120

Profondeur (nm)

e (N

SAINT-GOBAIN
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DIFFUSION: COUCHE OXYDE/COUCHE META!ELIQHET -
(iify RecuitsOUS vide (300 -600°C, 1h) acques Perrin To

Localisation du Ni par sonde atomique tomographique (APT)

RWTHAACHEN
UNIVERSITY

7
7/ Spectrometre
de masse 2D

N

»

8% 1%
(b) Evaporation ‘ Zn
. @
E
0 0
[zn]
(%at.) (%at.)

empilement

)
©
R
)
w
Q0
3
wv
o

(d) Projection 2D des concentrations
(a) Pointe APT usinée par FIB

(c) Reconstruction 3D

e (N

) ) o ) Cas du recuita 400 °C
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- DIFFUSION: COUCHE OXYDE/COUCHE METALLIQUE
i1 —Reetit-sous vide (300 -600°C, 1h)

Localisation du Ni

(A) Bosse @550C proche de la surface

Profils ToF SIMS du nickel

10° APT dans le volume
— NR
— 400°C Concentrations 2D
— 450°C \* 80% 0.5%
2| — s00°C
10%Y — Ssoec %’f\

A Précipité riche en nickel

(A)

A Régions enrichies en nickel
(2.101 <[Ni] %, < 4)

Ni (%at.)

60 0
(zn]
1 (%at.) . (%at.)
10°
2
[’
E
10 =2} l | “ %
0 20 40 60 80 100 120 .
Profondeur (nm) 0 In  Ni

e (N

SAINT-GOBAIN
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! DIFFUSION: COUCHE OXYDE/COUCHE METALLIQUE

il Recuit sous vide (300 -600°C, 1h) [Jacques Perrin Toinin] - Y | TTEAEY
— UNIVERSITY

Localisation du Ni

(B) Plateau @600C (C) Epaul ement @600CO6i nt
Profils ToF SIMS du nickel
103 APT dans le volume STEMEDX
\ Concentrations 2D 1% Avant recuit 600°C, 1h
2 A "y 30 nm
10 [/
"V\
~ 10!
g 0
s ,
100 (%at.)
107!
B ;
= 20 nm cavité
a — \
; a P — \
10755 50 @6 60 80 66 120 A Presence de Ni au niveau des JGs
Profondeur (nm) (INi]<2.5%,) i

précipité
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Evolution de | 0empil ement en temp®r a

InO (100) ’ (3) Précipitation

(2) Diffusion latérale

I —
400°C 550°C 600°C
Activation de la diffusion du Ni Diffusion + précipitation du Ni

e

SAINT-GOBAIN
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s DIFFUSION: COUCHE OXYDE/COUCHE METALLIQUE
i Rappel : diffusion dans un  polycristal

I ™ or. Lois d8Arrhenius
Défauts étendus " I I
* [D. Gupta, (1988)]
Surface o \

00000000000000 @0 ®® 10— > Dig >>
0000000000000000.‘.‘.. N IR Dsurface> Dig >> [y
000000000000000 0050 8% LN o=
000 ::::::o:ooooooi 0.9005%® = NN N T

- . . P
Pore e Secssesesscees .:..0.’.0.0.' 3 ~ DL~ Court -circuit de diffusion
000000000000600000000 Vg 6.5 © 0™ S .
00000000000000000000 0 .50 N A
0000000000000000000 19¢ 0S¢ ® 0™ %,
00000000 0000000000 ¢ 6.5 © \&,
99998 2.2,999999998 § ;%S¢ 0” -
000005000000000060 L2 ‘%\ %
/ 0 HIO 15 20 Y25 : 30 35
Dislocation | Joint de grain | MR

Diffusion simultanée JG + G

R®&gi mes cin®tiques doHarrison avec D ;5 >>Dg

Type A Type B Type C

e
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imen

””” Coefficients de diffusion [D. Mangelinck, A. Portayo s

Nanosciences de Provence

) . Dans le jointde grain D ;5
Dans le grain Dg 10 _ SIMIS ' ' ' Dans le joint de grain D,¢
-y — Saturated GBs & no diff in grains A T
% ——— Simulation dif in GBS and grains 10°2 Sous AIR
10-16_ sous AIR : g10-1‘
< | = | <3
"0 e} g AR v ‘n 1074
NE 450°C 1 5 2 *“' i.llhr ,J,,l,-[.‘l y NE
3m10.17 : § 107 4 IT;h:g:alismgedes Gs par? ST% 10.14_
o | ° | «
: = 107 °
: ' 10° : ; : : 3 o]
107 o 0 20 40 60 80 100 : . .
0,0010 0,0012 0,0014 0,0016 Depth (nm) 0,0010  0,0012 1/TOZ?<(;14 0,0016
1T (K) -
AQi : >> , Teouv . ,,
A A matrice fixée (ZnO) : diffusion
AT>450C : Pas doi mpact des dansJG dépend de laforme du Ni

conditions de dép6t dans G ] o _

) _ o o A A source fixee (NiO) :

A Recuit sous air limite la diffusion A diffusion plus lente dans JG pour ZnO + O
dans G A Diffusion sous vide équivalente a sous air
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550°C - 700°C
2-10min
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POST-TRAITEMENTS THERMIQUES: DIFFUSION
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Introduction DR o arnétres de dépot ) Diffusion Do 4

Couches bloqueurs : intérét

—
Diélectriques
0 s 4blbqueur 6
Ag (10 nm)
Diélectriques
Verre
L EE
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Oxydation de |l a couche d6Ag

@ Avec le dépét de ZnO

[R. J. Martin-Palma and al., J. of V. S. & Tech.
(1999)]

1T
Avec les recuits

[M. T. Rahman, J.P. Chemistry, (2017)]
[S. Petrovic, Science of Sintering (2006)]

45 : : T : T - T T T T T
40F o ZnO:Al{ Ag/ ZnO:Al - 7
35| b

+ highly oxidized silver film
30 L m  normal silver film m

@
€ o) . T=205K |
‘; 20} + Oxydation Ag 7
15 - * -
*
10 = . . 4
u

5 " " a - *

[ |

D L 1 1 1 1 1

0 10 20 30 40 50 60

d,, (nm)

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

oxydation

a—

performances isolantes N
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Introduction DR Poiarnétres de dépot Y Diffusion Do i

Couches bloqueurs : intérét

Oxydation de |l a couche

 —
Diélectriques
@ Avec le dépét de ZnO
0s mloqueur 0 [R. J. Martin-Palma and al., J. of V. S. & Tech.
(1999)]
Ag (10 nm)
§§9 )
Disleckiques Avec les recuits
[M. T. Rahman, J.P. Chemistry, (2017)]
Yero [S. Petrovic, Science of Sintering (2006)]
L
Métal Ag Ni Cr Ti
YO 0a-50 -200 a-250 -350 a-400 -500 a-550

(kJ par moleA 6 /

[C. T. Campbell, S. science (1997)]
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Affinit® pout 1 6oxyg"

n

e

ddAg

0,3-1 nm

Ag

oxydation

Métaux de transition avides
dO6oxyg ne gditerf»j et ¢

Ti, NiCr

Couche sacrificielle pour éviter
| oxydation dle | 0

[E. Cherny@ docé&m%
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:] Recuit sous air (650 °C, 8 min)

IEE

Evolution de la répartition des espéces

Profil ToFSIMS

Le Ni diffuse dans tout le ZnO
Le Cr diffuse peu

(1
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Avant recuit

STEMEDX (en coupe)

Aprés recuit
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