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INTRODUCTION

Les dispositifs d'affichage de 1'information jouent un r&le primordial
dans la vie moderne. Qu'il s'agisse du voyageur vérifiant 1'heure de départ de
son train, du programmeur en cours de dialogue avec son ordinateur, ou de 1'¢-
lectronicien vérifiant ses circuits 8 1'aide d'un voltm&tre 3 affichage numé-
rique, dans tous ces cas un moyen de visualisation est utilisé. L'explosion de

la micro-Electronique dans les années 1960-1970 nécessite la mise au point de

dispositifs de plus en plus plats, et consommant le minimum d'énergie possible.

Cette notion de consommation d'énergie est fortement mise en relief
dans les petites machines d calculer : gquand le circuit de calcul (en MOS})
consomme 10 3 100 uW pour effectuer des opérations parfois tré&s complexes, le
fait d'afficher le résultat provoque une surconsommation de 100 & 200 ﬁw pour

des chiffres de trés petites tailles et jusqu'a 1 4 2 Watts pour des disposi-

tifs plus grands.

Pour diminuer cette consommation, les recherches s'orientent de plus en
plus vers la mise au point de dispositifs i mémoire, permettant de ne changer
que les termes variants de la valeur 4 transmettre et ce, sous une forme mul-

tiplexée.

Depuis de nombreuses ammées, le Groupe des Transitions de Phases se
préoccupe des propriétés trés spécifiques des oxydes de métaux de transition.
Cette &tude sur WO3 s'inscrit donc dans le droit fil des axes de recherche

du laboratoire.




les propriétés €lectrochromes des couches minces de WO obtenues par
&vaporation sous vide et mises en évidence par S.K. Deb (1,2) devraient per-
mettre de réaliser un afficheur répondant aux besoins de 1'électronique mo-

derne.

Préparer, caractériser et tenter de comprendre le fonctionmement de
ces couches, avec 1'étude et la mise au point de certains appareillages pour

le faire, ont &t& 1l'objet du travail rapporté dans ce mémoire.









1. LES DIVERS MODES D'AFFICHAGE

1.1. CGENERALITES
Trois processus de formation d'une image peuvent étre envisagés

- Une surface rayomnante dans le domaine visible : 1'intensité de
rayormement est distribude spatialement suivant le contraste de 1'image
présentée.

C'est le cas de 1'écran des tubes cathodiques et des systémes d'affichage
électroluminescents (diodes AsGa par exemple). Ce type d'afficheur produit
lui-méme le rayonnement nécessaire 3 son observation, et tout autre rayonne-

ment ambiant perturbe cette observatiom.

~ Une surface réfléchissante ou absorbante dont le pouvoir réflec-
teur {ou le pouvoir d'absorption) varie d'un point & un autre suivant la
distribution du contraste de 1'image présentde. La visibilité de 1'image dé-
pend d'une source extérieure qui 1'éclaire et son observation dépendra en
grande partie de ia puissance de celle-ci. C'est le cas de certains disposi-

tifs mécaniques (volets mobiles par exemple).

- Soit & partir d'une surface transparente ou absorbante dont la
transparence {ou 1'absorption) varie d'un point & un autre suivant 1'excita-
tion &lectrique distribue par des conducteurs de formes appropriées.

C'est le cas des afficheurs i cristaux liquides, et des &lectrochromes.
Ces deux derniers types de matériaux font 1'objet actuellement de recherches

intensives.




T.2. LES CRISTAUX LIQUIDES

les cristaux liquides.cofrespondent 4 des états de la matiére inter-
médiaires entre 1'état solide cristallin et 1'é€tat liquide. Parmi ces états
intermédiaires, les états dits "nématiques” et "'cholestériques' présentent
certaines propriétés importantes pour la réalisation de dispositifs de visua-

lisation.

Pour les matériaux nématiques : leur aptitute & former un contraste
par diffusion sélective de la lumiére sous 1l'influence d'un champ &lectrique.

Le contraste n'est obtenu que par une excitation permanente.

Pour les matériaux cholestériques : leur dichroisme circulaire, dépen-
dant de la température du matériau, permet de contrdler la couleur de la lumidre
transmise. L'utilisation simultanée de ces deux types de matériaux permet d'ch-
tenir un effet de mémoire {de trés courte durée) dif § 1'augmentation de la
constante de temps d'effacage. Il est possible de réaliser un modulateur de
lumiére en placant une lame de liquide nématique entre deux plaques de verre
conducteur (verre NESA). L'épaisseur de la lame se situe aux environs de 25 um.
L'application d'une tension d'au-moins 45 Volts entre les parties conductrices
des plaques Nésa fait passer le coefficient de transmission de la cellule de
80 4 18 %. Le temps de réponse du systéme est de 1'ordre de 2 3 10 ms et le
retour 4 la transmission initiale, aprés supression de l'excitation s'effectue
en 20 ms environ. Les parties conductrices des plaques Nésa doivent &tre en
contact avec le liquide nématique, et pendant 1'excitation, on observe le
passage d'un courant de 10 & 15 pA par e’ Les constantes de temps de réponse
varient fortement avec le degré de pureté des produits utilisés. La gravure
de la couche conductrice d'une des plaques Nésa permet lé visualisation de

chiffres.



I.3. LES ELECTROCHROMES

1.3.1. Imperfections dans les cristaux

La plupart des propriétés physiques des cristaux sont dues & la présen-

ce de défauts de structure de types variés et on peut distinguer notamment :

- Les défauts de Frenkel qui résultent du déplacement d'un certain
nonbre d'ions de leurs positions normales vers des positions interstitielles

dans 1a maille (Figure 1).

AOREE
N
(X

1

Fig. 1 : Défauts de Frenked

(2] Lacune d'ion positif

O Lon posditif interstitield.

L'application d'un champ €lectrique produit 3 haute température (i 800°C)
la migration des trous (résultant de 1'absence de 1'ion déplacg) - dans
un sens, et des ions en position interstitielle dans 1'autre. Ceci rend com-

pte d'un certain type de conductivité.

- Les défauts dits de Schottky qui proviemnent de la migration,
vers la surface du cristal, d'ions venant de positions stables dans la maille.
La migration de ces ions conduit 3 la formation de trous positifs ou négatifs
{(Figure 2} qqi, sous 1'action d'un champ électrique, se déplacent dans des
directions correspondant & leurs signes. Ceci donne lieu & un autre type de

conductivité.




Fig. 2 : Dégauts de Schotthy.

1.3.2. Cristaux non stoechiométriques

Certains minéraux ne suivent pas la loi des proportions définies
(loi de Dalton). C'est le cas en particulier des oxydes métalliques. Ces
composés sont appelés des "berthollides" pour les distinguer des "daltoni-

des'" qui eux ont une composition stoechiométriques.

Les cristaux de WO, par exemple peuvent étre préparés avec une cou-
Jeur variant du vert au bleu foncé suivant 1'excés de tungsténe entrant dans
la composition du cristal. L'écart i la stoechiométrie (< 5 %) confére a ces
cristaux des propriétés particuliéres telles que : plus grande conductibili-

té, propriétés semiconductrices, catalytiques, centres colorés.

- I.3.3. Centres colorés

Les centres colorés correspondent d la présence de bandes d'absorp-
tion dans les cristaux naturcllement transparents. Cette absorption est due a
la présence dans la maille cristalline, d'un certain type de défauts. Ces dé-
fauts, suivant leur charge, capturent un électron ou un trou formant ainsi

une orbitale responsable de 1'absorption optique observée.
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Un électron capturé par une lacune d'ion négatif produit un centre F

avec une bande d'absorption située dans le visible (Figure 3).
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Fig. 3 : Centne F dans NaCL

Un trou capturé par une lacune d'ion positif produit un centre V avec

une bande d'absorption située dans 1'ultraviolet (Figure 4).
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Fig. 4 : Centre V dans NaCl

La production de centres colorés met en jeu deux opérations diffé-

rentes

a) Production de défauts responsables des centres (i la limite

amorphisme)
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~

b} Injection d'électrons ou de trous destinés 3 &tre colorés (dans

notre cas, injection d'électrons}.

-

La succession des couches 3 utiliser pour la réalisation d'un dispo-

sitif d'affichage plat & centres color@s est représentée sur la {igure 5.

inJactayr janigue

oxyola -

< otiche conducTrice — Pfa-fs conoucTars

(r79)
verrd | ]
iy

..

Fig. 5 : Dispositif d'affichage a centres colonés.

Ce type d'afficheur offre de nombreux avantages : une mémoire de bonne durée,
th&oriquement infinie, de 10 & 15 minutes dans 1'état actuel de nos recherches ;
il s'efface en inversant la tension aux bornes, il est transparent dans 1'état

non excité.

Le tableau comparatif (Tableau 1) de plusieurs technologies d'afficheurs

fait ressortir les avantages incontestables des électrochromes A 1'état solide.
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Plasma L.E.D. Cristaux liquides Electrochromes

D.S. E.F. EOM\meN EOW\mOpmN
Affichage Emissif Emissif Passif Passif Passif Passif
Etat . gaz solide liquide liquide solide liquide
Tension (Volts) 200 a 300 1.545 15 8 20 338 0.25 34 0.25 5 1.5
Courant mA/cn’ 0.1 10 3 100 10 1.5 24 10 2310
Temps de réponse 10 us 0.02 8 0.1 us 10 & 100 ms 200 ms 300 ms 20 ms
Seuil oul oui nen oul oui oui
Mémoire non non non oui oul oui
mmuﬂwmww MMJUMMHHMM faible faible bon bon bon bon
Directivité non non oul oui non non

Tableau 1 : Companaison des divens types d'afficheurs.
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IT. LES COUCHES ELECTROCHROMES ITO/NDB/ MgFZ/Au

IT.1. INTRODUCTION

Les propriétés électrochromes et photochromes (c'est 4 dire la possi-
bilité d'un changement de couleur sous 1l'effet d'un champ &lectrique ou d'un
rayormement u.v.) de couches minces obtenues par évaporation d'une poudre de

WO3 ont &té mises en évidence il y a quelques années par S.K. Deb (1’2).

Depuis, de nombreuses études sont poursuivies (3), et plusieurs bre-

(4,5)

vets ont &té déposés sur les dispositifs &lectrochromes & base de WO

5
Ces dispositifs se développent dans deux directions, d'une part des structu-
res sandwich entiérement solides SnOZ/WOS/Mng/Au du type proposé initialement
par Deb, et d'autre part des cellules avec des électrolytes liquides ou gel

du type SnOZ/WOS/HZSO4/HZO/Au.

De toute @vidence, pour une r&alisation industrielle, le premier type
de structure est plus intéressant (facilité de fabrication) que le second, mais
les difficultés de reproductibilité ont orienté la plupart des recherches vers
le second type de structure. La non reproductibilité du premier type provenait
d'une part de 1la non reproductibilité de certaines couches [WOS, Mng, 510) et
des interactions et effets de surface entre ces couches. Nous nous sommes d'a-

bord intéressés & la couche de WO : sa reproductibilité et sa caractérisation.

IT.2. MODE DE PREPARATION

Les couches sont préparées par &vaporation sous vide classique. La
qualité du vide, la température de la nacelle, et la propreté du substrat sont

des facteurs essentiels pour obtenir des dépdts de bonne qualité.
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Toute trace d'huile est exclue par un pompage cryogénique

Nous avons déterminé une méthode de nettoyage du substrat des plus
vigoureuses
- Nous travaillons avec des vitesses d'é&vaporation rigoureusement con-

trolées grice 3 un ensemble &lectronique que nous avons Etudié.

II.2.1. Le groupe d'évaporation

La phote (Figure 1) nous montre 1'ensemble de 1'évaporateur (étudié et
réalisé par C. Bianchin} et 1'implantation des différentes fonctiens. Nous
l'avonsltrés légérement modifié afin de pouvoir utiliser 3 sources d'évapora~
tion 1'une aprés l'autre sans casser le vide. Son fonctiomnement est décrit

par le synoptigue (Figure 2, page suivante).

-

- Un pompage primaire i sorption permet de descendre & quelques 10_3 Torr

sans trace d'huile en refroidissant des '"z€olites'" 3 la température de 1'azote

liguide.

- Un groupe de pompage cryogénique 3 hélium liquide (M 500 "Air Liguide"
permet de descendre & 5 10—7 avec une vitesse de 100 1/s. Par rapport aux pom-

pes 4 diffusion classiques, 11 é&vite toute trace d'huile dans notre enceinte.

- Une vanne d'isolement, pompage secondaire/enceinte, Edwards & grand
débattement, permettant un laminage précis et constant, pendant les &vapora-

tions réactives.

.

- Une jauge secondaire "VEECO' 3 filament imbr{ilable en Tridium Thorié,
nous permettant de procéder a des @vaporations i des pressions aussi fortes que

5 107, alimentée par un coffret "VEECO'.

- Une fuite calibrée "EDWARDS" permet de contrSler parfaitement 1'entrée

du gaz en &vaporation réactive.



Fig. 1 : Le groupe d'@vaperation
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- Un porte-échantillon étudié par C. Bianchin et r€alisé@ par R. Biraghi
permet de maintenir 1'échantillon & basse température par circulation d'eau ou
d'azote liquide pendant le dépdt. Nous sommes parvenus dréaliser des €chantil-
lons de structure amorphe méme & des vitesses d'évaporation aussi faibles que
1 ﬁ/minute ! Equipé d'une résistance chauffante, il permet aussi de dégazer le
substrat en le portant 3 250 ou 300°C. Dans la phase finale de notre étude, ce
four était maintenu 3 50°C pendant toute la durée de 1'évaporation, grice & un

régulateur "PI",

- Un cache tournant, pouvant &tre asservi & 1'épaisseur du dépbt réa-
lisé par le mesurcur 3 quartz. Ceci nous assure de faire des dépBts d'é@paisseurs

rigoureusement identiques.
- Un systéme de trois nacelles chauffantes :

. La prémiére en Ta de 70 x 20 mm munie d'un couvercle percé de
petits trous afin de retenir la poudre de WO3 et éviter ainsi les
projections sur le substrat

. La seconde enWde 30 x 5 mm contenant du MgF,

. La troisiéme identique & la seconde pour 1'€vaporation de 1'or

constituant la contre &lectrode de nos dispositifs.

- Un quartz pour la mesure de 1'épaisseur et la vitesse de formation
des dépdts, assurant la commande de 1'obturateur mécanique et 1'asservissement des
sources d'évaporation. Nous reviendrons en détail sur cet appareil dans le para-

graphe suivant,

I1.2.2. Performances

Cet ensemble d'évaporation nous permet d'&vaporer i des pressions asser-

3

vies entre 5 107 et 5 1077,
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La descente de P as 10"7 s'effectue en une heure. La consommation
est d'environ 9 1 d'He liquide 50 & 75 litres de N, liquide par semaine,
pour deux cycles complets de pompage, correspondant i la fabrication de deux

&chantillons par jour.

I11.2.3. Le nettoyage des substrats

Toute trace d'impureté sur la surface des substrats se traduit par
1'apparition de zones d'ombre sur le dispositif final, de plus comme on le
verra plus loin, la durée de 1'effet mémoire est due en grande partie a 1'état
de surface de ces plans. Il est bien évident qu’'une poussiére de quelques u
vis a vis des 3000 a 5000 ﬁ,d'épaisseur de dépdts, représente une montagne

dans un champ de piquerettes !
Le lavage des substrats s'effectue de la fagon suivante :

- Dégraissage au trichloréthyléne pendant 15' dans une cuve I ultrasons

- Ringage 4 l'ac&tone pendant 10' avec rencuvellement du bain

- Lavage & 1'eau désionisée additionnée de 10 % d'ABS et aux ultrasons
pendant 10!

- Puis montée progressive d 100°C en 15'

- A cette tempé@rature, passage aux ultrasons pendant 5'

- Trois ringages 3 1'eau désionisée froide et ultraéons

- Portée i &bullition dans 1'eau dééionisée

- Ringage i 1'alcocl &thylique R.P. o

- Séchage a l'air sec et dépoussiéré juste avant de monter le substrat

dans le porte-&chantillon.

Une fois la couche exploitée, les substrats ne sont jamals récupérés.

L'élimination de WO, semble impossible. I1 subsiste toujours quelques traces.
3 Lnp J que Lqu

Nous avons ainsi ré&alisé quelques 350 échantillons pour mener i terme

cette étude.
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Comme nous le verrons aux chapitres caractérisation et optimisation, il
est primordial de mesurer parfaitement la vitesse de formation et 1'épaisseur
des différentes couches constituant les dispositifs. Nous avons di mettre au
point un appareillage parfaitement fiable. Soigneusement &talonné et contrdlé,

il nous permet actuellement un taux de réussite de 90 %.

Nous allons détailler les différents dispositifs de contrBle dans le

chapitre suivant.
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I1I. LE DISPOSITIF DE MESURE DE L'EPAISSEUR ET DE LA VITESSE DE FORMATION

DES FILMS MINCES

III.7. INTRODUCTION

Un procédé original de mesure des épaisseurs de films minces pendant
leur formation sous vide avait été proposé par P. Lostis dans sa thése (6’7).

le principe en est le suivant :

Si 1'on surcharge d'une masse m un quartz piézoélectrique de masse M

oscillant d la fréquence Fy, la variation de fréquence satisfait la relation :

AF . im 1
Fy M -
Pour mettre en &vidence cette variation de fréquence, Lostis utilisait une

méthode de battement et visualisait par lissajoux 1'égalité de fréquence

entre ce battement, et un générateur BF qu'il faisait glisser en fréquence.

D'une mise en oeuvre délicate, cette méthode ne permettait pas la

mesure de la vitesse de formation, et n'autorisait aucun asservissement.

Nous avons repris 1'idée de base (méthode piézoélectrique), et mis au
point un dispositif qui fait 1'objet d'un brevet (8), organisé suivant le

synoptique de la figure 1 et représenté par les photos 2 et 3.

111.2. LE TRANSDUCTEUR GRANDEUR PHYSIQUE -» GRANDEUR ELECTRIQUE DE L'EPAISSEUR

DU DEPOT

1I1.2.1. Principe

Pour des quartz en coupe AT, la fréquence fondamentale est donnée par

la formule :
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Fig. 2 : Le dispositif de meswres
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Fig. 3 : Son &lectronique
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ofi N = 1670 Kcmm constante de fréquence, e = épaisseur de la lame de quartz.
Soit : M = la masse de la lame de quartz

PQ = la masse spécifique du quartz

SQ = la surface de la lame de quartz.

On peut écrire :

- ..M _ MM
€ = pog- Ouencore e = o
QQ QQ
La variation de fréquence entrainée par upe variation de masse est :
o I
Q Q
d'ol :
2 1
AF = - F . MM 2
0 NP,S -
QR

Dans notre cas, la variation de masse est provoquée par le dépSt du matériau

évaporé dont les caractéristiques sont :

P, = la masse spécifique

h = 1'Epaisseur déposée

S, = 1la surface du dépbt.
On aura :

d'olt :
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=
|¥5]
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111.2.2. Calcul de la sensibilité

“Nous utilisons des lames de quartz en coupe AT dont les caractéristiques

sont les suivantes :

PD = 5 Mcs
Py = 2.62 g/em’
Sq = 1-8 % 1.8 = 3.24 cm?

N = 1670 Kcmm.

Portons ces valeurs dans 3 :

oF _ 2510 1 -

&h paprys S o7 A VA e
11 vient :

AF

_ 7
- 1.784 107 P S en cycles/g.

=

Dans notre cas, la surface du dépdt est de 0.20 cmz. La masse spécifique de
WO3 en couche mince donnée par Deb est de 6.5 g/cms, valeurs que nous portons

dans 4 :
_ 7
AE = 2.314 10" H /am
sh
Exprimons ah en A= 1078 cn.

AF = 0.2314 H /A = 0.23
EH Z

et :

OF = 4.35 A/H,

En fait, on ne peut en toute rigueur prendre la valeur proposée ci-dessus et

ceci, pour deux raisons au-moins :




-3 .

1} L'intensité du faisceau corpusculaire est inhomogéne

"~ 2) Le coefficient de collage dépend du substrat et du matériau évaporé.
Aussi pour avoir des mesures reproductibles et valables, nous avons &talonné
le dispositif pour les treis corps que nous utilisons et ce, i plusieurs vi-
tesses d'évaporation. Le contr8le de 1'épaisseur de matériau déposé a été fait

sur des lames témoins, par unme méthode interférométrique due d Tolansky (9).

I1I.3. REALISATION PRATIQUE

I11.3.1. Téte de mesure

La lame de quartz est pincée entre deux plaques métalliques dont une
est percée, laissant ainsi passer le matériau qui va se déposer sur ure des
faces du quartz. L'ensemble est monté daﬁs un boitier facilement démontable
afin de pouvoir nettoyer le quartz aprés chaque fabrication d'un dispositif

électrochrome (photo n° 4, page suivante}.

La lame est nettoyée dans une solution de NaOH dans 1'eau a 100°C,

puis rincée abondamment, et séchée & l'air sec.

I11.3.2. Mise en évidence de AF

Comme on peut le veir sur le synoptique (figure 1) et le schéma réel
{figure 5), le premier mélangeur donne le hattement entre I'oscillation du
quartz de mesure (FM = 5 Mcs} et celle du quartz de référence (FM = 5.2 Mcs),

on obtient donc en sortie de ce circuit :

= 200 Kcs * AF,

+ -
(}} AF) - Fp

[~
Ce battement est a4 son tour comparé dans le deuxiéme mélangeur 3 un

oscillateur dont la fréquence peut &tre ajustée entre 150 et 200 Kcs. Le ré-



-~ 33 -

Fig. 4 :

La tite de mesures. On remarquena £a simplicité de £'assem-
blage permedtant un démontage aisé, facilitant grandement

£e netioyage du quarntz. Le nessont tord peamet d'obtenin un
pincement consfant de La Lawe de quartz, donnant aimsi une

gnéquence idéniique aphés chague netioyage.
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glage de ce second oscillateur va permettre d'effectuer le zérc en début de
chaque cycle d'8vaporation. Une excursion de 50 Kcs a été prévue de fagon a
pouveir mesurer des dépOts de forte épaisseur.

Diment amplifié par A, cc signal est mis en forme par le trigger.

II1.3.3. Circuit de "Mesure Epaisseur’

La variation de fréquence est une fonction quasi linéaire de la forme :
AF = A A M

Nous pourrons donc aveir une valeur analogique de 1a masse en faisant
une conversion fréquence-tension. Clest ce qui est effectué dans le cilrcuit
"mesure Epaisseur conforme au schéma (figure 5).

Quatre gammes sont prévues

Gy pour des AF de 03 1 Kcs
G, pour des aF de 08 3 Kcs
Gy pour des AF de 0 3 10 Kcs

G, pour des AF de 0 a 50 Kcs
Ce circuit est constitué par :

- Un monovibrateur délivrant des signauvx de 0.5 ms, 150 ps, 50 us et 10 us
respectivement pour les gammes de 1 a 4

- Un calibrateur en amplitude V = & volts

- Un intégrateur a4 amplificateur opérationnel dent on a tout particu-

ligrement soigné la réalisatiomn.

111.3.4. L'intégrateur

Pour avoir un affichage lingaire de 1'épaisseur du dépdt réalisé, il

faut que la réponse Vs £ (AF) soit la plus linéaire possible.
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Figure 6

Les impulsions d'entrée sont caractérisées par .

V in = leur niveau de tension
] = leur durée
T = leur période.

La tension Vs a pour forme génfrale :

. - . Zb(p)
Vs (P) Ve (P) 7e (p)

La transformée de Laplace d'un tel circuit est :

. -G
Ve(p)-vm. 1-ep

p 1~e_Tp
Vs(p) = - Vin B 1 1-¢%
3P MR " p+®M ~ | _ T
_ e
drou :
Rb @ - L
Vs(t)=\f1n—§e—. T {1 -e RC]J

c'est 4 dire en régime établi :
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Equation ol tous les termes sont lin€aires si la réponse de 1'amplificateur

est lingaire. |

La linéarité est de 1 10*Z pour les gammes G, et G, et 2 10‘2 pour G; et Gy

(voir figure 7 page suivante).

L'amplificateur A, (synoptique) .fournit un signal de 5 V pleine &chelle pour

1'enregistrement de 1'épaisseur sur une table x{t).

TT1.3.5. Arrét sur une valeur d'épaisseur prédéterminée

Le galvanométre d'affichage est &quipé d'un couple optoélectronique
dont 1'interface est occulté par le passage de l'aiguille. La ﬁosition de ce
couple est ajustable et repérée par un index en face avant, dés que la valeur
de 1'épaisseur présé€lectionnée par cet index est atteinte. La cellule four-
nit un signal 4 l'amplificateur AS gui actionne le relais Rel 1. Ce dernier
par un de ses contacts en position travail, fournit un courant a la bobine
a noyau plongeur actiomnnant le cache tournant, qui lui,interrompt le jet de
vapeur sur l'échantillon. La précision de 1l'arr€t par préaffichage est fonc-
tion de celle de la coupure sur le galvanométre. lLe fabricant garantit une
résolution de 5 1072 de la pleine &chelle. Notre précision dépendra donc de
la valeur de la gamme utilisée. Nous travaillons la plupart du temps sur la

gamme 3 KHz, ce qui nous assure donc une précision de 15 Hz sur la fréquence.

I1T.3.0. Mesure de la vitesse de formation des dépdts

La mesure de 1'épaisseur d'un dépdt se raméne 4 la mesure d'un glisse-
ment de fréquence AF, celle de la vitesse & la mesure de la pente de ce glis-

sement autrement dit :

d{AF)

Mesure de vitesse =5
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v bV
51 /. 2 /
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Fig. 7 : Counbes de conversion fréquence-tension
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A cet effet et conformément au synoptique (figurel1) et au schéma détaillé

(figure 5), ce circuit comprend :

1) Un monovibrateur de largeur 10 us

2) Un générateur d'impulsions de courant calibrées
3) Un réseau RC d'intégration

4} Un amplificateur d'adaptation d'impédance

5) Un dérivateur d amplificateur opérationnel.

Les circuits 1, 2, 3 et 4 sont 3 peu de choses prés semblables 3 ceux utilisés

précédemment. lLe point le plus délicat en est le dérivateur.

I11.3.7. Circuit de dérivation

Le schéma de ce circuit est le suivant :

ol Ve = la tension d'entrée venant de 1'intégrateur

"Vs = la tension de sortie.

Vs a pour forme générale :

1 ~ Zz (p)
/B Vs(p) = - Ve(p) Z;TﬁT

b
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Dans notre circuit :

, T+ Ty D
‘Z1 =-—75;7;~w avec t, = R1 C1
R
Z2 = Tm:_;z;ig avec 1, = R2 C2

On peut écrire que :

it

Ve(t)

Ve (p)

a t ce qui implique que :

2
2
D

51 nous portons ceci dans 1 :

Ve R, C;p
- [+ B
# p)1+T2p 1+T.Ip

Vs(p)

g2 R CT P
L T+ 075D

R2 C}
P+ 0 (0% 71,7

=_Ba

Fn fonction du temps :

-1 -1 T /T -1
Vs(t)oﬁa [Vs(p}] =<>ED 3—BaR2 ¢, I:;+ 11

Ce qui peut s'écrire en définitive :

T.I _t
VS(t)=—BaR2C1 [{1"‘;’:’"{5 6T1}+

Ce qui, en régime établi, et si Ve(t) = a t devient :

Vs(t) = - g8 a R2 C1




- 41 -

Nous avons envisagé cing gammes de mesures :
G, pour des iluF = 10 Hz/s
1P dt
G, pour des d F = 30 Hz/s
2 dt
d o_
G pour des == F = 100 Hz/s
d n_
G, pour des HE'F = 300 Hz/s
Gg pour desAé% F =1000 Hz/s

-

Ce qul nous amenés 3 choisir les valeurs suivantes pour avoir Vs{t) = 1 Volt

avec C1 = 3.9 uF :

a B R, Ry C

e 4 mV/s 10 7.3 Mo 30 s
o, mews L3 iorsw i oss
6, i waws i 1L 7aw i ms
6, : tomgs i 1 i 22m i 98
o Daomss L1 0w L ss

Faisant suite 4 ce dérivateur 1l'amplificateur Ag délivre une tension de
5 Volts pleine échelle, pouvant &tre utilisée pour la commande d'un asser-
vissement extérieur au montage ou une table x(t) pour enregistrement de la

vitesse en cours d'évaporation.

II1.3.8. Protection Min Max de la vitesse d'évaporation

Comme pour la mesure d'épaisseur, le galvanométre est icl équipé de

deux couples optoélectroniques avec deux index réglables. L'un nous servira
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& afficher la valeur minimum de la vitesse d'@vaporation. L'autre, la valeur de
la vitesse maximumm en dehors desquels la couche n'aurait pas les caractéristi-

ques requises.

Les couples attaquent respectivement les amplificateurs A7 et AS action-
nant 3 leur tour les bobines des relais Rel 2 et Rel 3 dont le cablage relatif
de leurs contacts permet de couper 1'alimentation réseau du transformateur de
chauffage de la nacelie. Bien &videmment, le contact T de Rel 2 est court-
circuité par le contact Ta de Rel 4 (voir synoptique figure 1) pendant la durée
de mise en température de la source, sinon il serait impossible d'alimenter

celle-ci et de débuter 1'évaporation.

IIT.3.9. Asservissement de la vitesse

Le signal issu du dérivateur est appliqué i 1'entrée d'un amplificateur

onérationnel monté en différentiel.

[H

51 Ve(t) = tension issue du dérivateur

VR(t) = tension issue de la référence.

Dans le montage ci~dessous, nous aurons :
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Dans notre montage, nous avons fait :

Ry Rg
r "xr - W
2 4
11 vient alors :
R2 .
Vs = (Vr - Ve) = 100 ({(Vr - Ve).

1

IIT.3.10. Mise en puissance

Pour &viter les chocs thermiques et surcharges de courant sur la nacelle,
12 montée en température est programmée. Un intégrateur (voir schéma 5) délivre
3 la référence une tension croissant linéairement avec le temps. Six temps dif-
férents peuvent &tre sélectiomnés par le commutateur C et le jeu de condensa-
teurs C1 a C6 : 15 s, 30 s, 45 s, 1, 1.5 et Z minutes. L'amplificateur Ag monté
en comparateur permet de passer automatiquement du temps de préchauffe a 1'as-
servissement direct sur le signal "mesure vitesse". (et amplificateur actionne
le relais Rel 4 gqui, d'une part bascule 1'entrée + du détecteur d'€cart du géné-
rateur de rampe sur le potentiomdtre 10 t de s&lection de la vitesse désirée, et
d'autre part 1'entrée - de ce méme détecteur, de la masse (vitesse nulle) a la

sortie du dérivateur.

Le choix de la pente de préchauffe et sa durée dépend de la nature de
1a nacelle utilisée, aprés étalonnage, ces termes restent constants. Dans notre

cas ce temps est de 30 s.

I11.3.11. Le groupe de puissance

Les nacelles que nous utilisons pour &vaporer WO3 nécessitent un cou-
rant de 200 A sous 3 V. Nous disposons d'un transformateur pouvant débiter
jusqu'd 300 A sous 6 V. Nous avons choisi de le piloter par deux thyristors

comandds en mode de phase. Régler le courant débité par le secondaire de ce
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transformateur aurait nécessité l'utilisation de thyristors capables de supporter
au-moins 300 A, de tels composants sont trés chers. Installéd dans le primaire
de ce transformateur, le courant commutd n'est plus que de 10 A maximum. Mais

la valeur selfique importante impose quelques contraintes.

Le flux ¢ d'induction magnétique dans une section droite du circuit ma;
gnétique du transformateur varie sinusoidalement. Lors de 1'ocuverture du cir-
cuit, par la commutation des thyristors, le courant s'anmule et le flux ¢ de-
vient trés faible. 5i la coupure s'effectue au moment ofi le flux est maximal,
%% est trés grand. I1 apparait alors une tension V = --g% trés importante
(600 a 700 Volts). Il peut y avoir amorcage des thyristors par'dépassement de

dv
leurs IF

T admissibles maximum, ou de leurs Vak d'autoamorgage, ou encore par

dI cynas - . . . dv
un HE-pTOhlbltlf. Un réseau de protection Cj, Ry (figure 5) limite VAK et 3¢
La valeur de Cy est déterminée expérimentalement, en chservant Vak a 1'oscil-

loscope. lLa résistance Ry limite le %% Iorsque Cp est déchargé.

Le déclenchement des thyristors est assuré par le circuit intégré L 121.
Ce circuit assure un décalage linéaire de 1'impulsion de synchronisation, en
fonction de la tension appliquée sur la borne 3. la largeur de 1'impulsion
envoyge sur la gachette de Th, peut étre ajustée par €y, ce qui est primordial

avec une charge selfique.

De plus ce circuit délivre une tension de référence rigoureusement sta-

ble, égale 3 8 V que nous utilisons comme référence de vitesse d'évaporation.

III.4. LES ALIMENTATIONS

Cet ensemble &lectronique est alimenté par les circuits représentés
(figure 5). La précision des circuits +15 et -15 V assure 3 1'ensemble wn

taux de stabilité trés satisfaisant.
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La synchronisation sur un enroulement secondaire du transformateur gé-
néral implique de vérifier le calage en phase du branchement du groupe de puis-

sance sur le réseau, fait une fois pour toutes & 1'oscilloscope.

I11.5. RESULTATS ET PERFORMANCES

Ainsi qu'en témoignent les enregistrements d'épaisseur {(figure 10
page suivante) et de vitesse (figure 11), ce dispositif nous assure de tra-
vailler avec des paramétres rigoureusement contrdlés.

R [+
L'épaisseur est connue A mieux que 10 A prés, la vitesse 3 1 A/seconde.

Nous verrons au paragraphe "optimisation' 1'importance d'un contrdle

rigoureux de la vitesse de formation des différents dépGts.
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IV. CARACTERISATION DES COUCHES DE w03

IV}1; CARACTERISTTIQUES MACROSCOPIQUES CHIMIQUES

Avant de pouvoir entreprendre une quelconque tentative pour améliorer
la reproductibilité et le rendement des dispositifs électrochromes i base de
WOS’ il fallait déterminer la composition chimique, comprendre les propriétés
physiques de 1'élément de base : WOE’ dans les &tats transparent et coloré,
1'influence de la composition sur la possibilité de passage transparent + colo-
ré et, si possible, les mécanismes macroscopiques et microscopiques de ce pas-

sage.

Cet aspect a &té plus particulidrement étudié par A. Deneuville et

P. Gérard (10) en liaison avec les modes de préparation :

- Pulvérisation cathodique réactive (C. Bianchin)
- Evaporation thermique simple et réactive puis dispositif dont

j'8tais chargé.

L'aspect "'structure sandwich" des dispositifs a de plus Tévélé des
phénoménes supplémentaires d'interface nécessitant une étude particuliére de

la résistivité.

Pour mener @ bien cette étude, j'ai di mettre au point un appareillage
spécifique, qui a amené des résultats originaux qui seront décrits au para-
graphe suivant.

(10, 11, 12, 13, 14)

A partir de la bibliographie on pouvait, a priori, attri-

buer l'existence d'un état coloré 3 trois types de caractéristiques :

- Sous-stoechiométrie : les cristaux sous-stoechiométriques de W03(1—6)

présentent une couleur variable avec & (0 < & < 10_3)
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- Dopage par des impuretés : les cristaux AXWO3 {0 < x < 1) sont colo-

rés (avec une couleur dépendant de X)

- Nature amorphe du matériau : elle introduit un grand nombre d'états

délocalisés, qui pourraient peut-&tre dommer lieu 3 une absorption résommante.

IV.1.1. Détermination de la sous-stoechiométrie

Elle est déteminée par mesure nucléaire en utilisant un appareillage

(10, 11, 12)

de rétrodiffusion de protons de 2.16 Mev. Cette méthode ne peut

gtre employée que pour des couches minces.

Un faisceau de protons monochromatiques de 2.16Mev est rétrodiffusé
par les atomes constituant la couche mince (dans notre cas W et O) en perdant

une Energle qui dépend de la masse de 1'ateme diffuseur (figure 1}.

Protons ra'.'froulf;fpsa’,, Preteny inciswnts
Ex F{Mu Ma) (M, Ei s 2,46 MaV)
Kea), ML)

Wa 03
l =

Swbalral an corbone

Fig. 1 : Principe de fa rEtrodiffusion de protons

Une analyse en nombre et énergie des protons rétrodiffusés, permet de distin-
guer la nature des atomes diffuseurs et leur nombre. On ne peut &tudier gque
des atomes de masse supérieure i celle du substrat (ici en C) ce qui exclut

1'hydrogéne. Une courbe caractéristique est dommée en figure 2 page suivante.
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Ces mesures nécessitent un &talon. Nous avons utilisé

1) Des couches &vaporées recuites sous oxygéne a 350°C dont le

rapport % parait saturé dés 250°C

2) Des couches obtenues par pulvérisation d'une cible de WO3 sous
oxygéne pur,qui donnent le méme rapport et gue nous avemns posé

égal 3 3.
Nous obtenons alors les résultats suivants :

- Les couches &vaporées ont une'vc:ompos:'LtitmWOZ“7 avec une sous-stoe-
chiométrie (autour de 10 %) trds grande par rapport aux cristaux de WO3 coloré
(6 < 1(700J et supérieure 4 celle des séries de Magnéli WnOBn“2 (s <5 %).
Elle correspond 4 un cristal de composition isolée W18 049 qui est trés stable

dans certaines conditions.

Iv.1.2. Détermination des impuretés et/ou d'un dopage

En analyse par activation, nous n'avons pas trouvé d'impuretés métal-
liques dans nos couches.
Nous avons recherché un dopage du type contamination par un gaz durant 1'&vapo-
ration, le plus probable étant alors 1'hydrogeéne dont la présence nous a Eté

révEélée par la réaction nucléaire résonante 3 1.68 Mev :

B11+ H+> o + Beil{8

On fait varier 1'énergie du faisceau monochromatique de Bore incident et on
mesure le nombre des o réémis. Les atomes de Bore perdent une énergie propor-
tionnelle & la distance qu'ils parcourent dans la couche. A 1.68 Mev, la réac-
tlon se produira & la surface de 1'&chantillon, puis de plus en plus profondément
en son sein, quand 1'énergie des atomes de Bore augmente. Cela permet, en prin-

cipe, de mesurer la concentration hydrogéne en fonction de la profondeur. En
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fait, la réaction n'est pas strictement résonante et sa section de capture
présente une queue 3 haute énergie. On peut tout de méme verifier que la

concentration en H ne présente pas de grosses dispersions dans la couche.

La section de capture efficace de la rfaction étant connue, on dé-
termine une valeur absolue de la concentration H, sans avoir besoin d'étalons

supplémentaires.

La figure 3 donne une réponse typique de ce mode d'analyse pour
quatre de nos couches &vapordes l'une aprés 1'autre (I 3 IV) dans le méme

cycle d'évaporation. (voir page suivanteg)

IV.1.3. Résultats

L'ensemble des caractérisations par mesures nucléaires sur les cou-

- - P ~ . . 4, 15
ches &vaporées et pulvérisées nous améne aux conclusions suivantes (14, 15) :

- La possibilité de coloration nécessite une certaine stoechiométrie

et la présence d'hydrogéne dans la couche de WO,

- La concentration d'hydrogéne dans les couches évaporées dépend du
détail de leur préparation : pression d'évaporation, dégazage sous vide de la

poudre, vitesse de formation du dépdt

- Avec dégazage de la poudre (3 heures 2 900°C) et évaporation 3
1 10_6 Torr, les couches obtenues ont en réalité une composition HXWO2 7 avec

x = 0.5 qui tombe & 0.2 pour la quatriéme é&vaporation successive

- On peut atteindre des valeurs de x beaucoup plus importantes, = 2,
sans dégazage et par évaporation réactive sur 1'air ambiant dans la gamme

-4 3.

10" &5 10 ° Torr.

Ces résultats trés importants seront exploités dans la phase 'optimi-

sation'" dont nous parlerons plus loin.
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Iv.1.4. Nature amorphe

- La nature non cristalline de nos couches a été déterminée par J. Devenyi

sur le microscope &lectronique de notre laboratoire.

Une étude systématique, pour différentes vitesses d'évaporation (1 K/s
3 100 A/s) et des températures de substrat variant de - 20°C & + 150°C ne dif-

férencie pas les diverses couches obtenues.

Elles passent & 1'état cristallin coloré (parce gu'elles contiemnent

de 1'hydrogéne) pour des températures de recuit supérieures 3 350°C.

I1 est difficile de délimiter 1'influence de la nature amorphe. Elle
permet, sans doute, une plus grande sous-stoechiométrie, donc 1'existence d'un
plus grand nembre d'atomes de tungsténe devalence inférieure, qui sont 3 1'ori-
gine de la coloration. Il est aussi possible qu'elle augmente notablement la
durée de vie de 1'é€tat coloré qui ne serait pas permanent dans un matériau non

amorphe 4 1'équilibre thermodynamique.

Iv.2, PROPRIETES PHYSIQUES MICROSCOPIQUES

Elles ont &té &tudiées, sur des couches &vaporées et pulvérisées, en
photogmission sous excitation par rayons X (ESCA} par Hollinger (Institut de
Physique Nucléaire de Lyon) sur des couches fabriquées in situ et en R.P.E.

dans notre laboratoire.

Les &tudes macroscopiques précédentes ont mis en évidence la nécessité,

-

en plus d'une certaine sous-stoechiométrie, d'un dopage & 1'hydrogéne pour pas-

ser d'un état coloré i un état transparent et nous voulions caractériser la

valence du tungsténe dans les deux &tats.
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IvV.2.1. Détermination des &tats de valence par ESCA

" L'ESCA étudie le matériau sur une profondeur d'environ 50 £. 11 est
donc nécessaire de fabriquer des couches in situ, pour s'affranchir des pro-
bigémes d'oxydation superficielle au contact de 1'air ambiant. Des couches WOy
obtenues par pulvérisation in situ d'une cible de W dans 0, et des couches
HXWOZ.7 évaporées toujours in situ ont &té &tudifes. Les couches évaporées ont
ensuite &té colorées 3 1'intérieur de l'enceinte, par illumination aux ultra-
violets, a4 travers le hublot en quartz du groupe a ultra-vide. Un faisceau
monochromatique de rayons X, & 1486 ev, excite les électrons des niveaux pro-
fonds (niveau atomique de coeur) des atomes constituant la couche mince. On
analyse le nombre d'&lectrons &mis en fonction de leur énergie cinétique, ce
qui permet de remonter aux nombres de niveaux atomiques en fonction de leur
énergie. L'énergie de chaque niveau atomique est répertorié, et donc identi-
fiable dans un spectre. Elle dépend de 1'état d'ionisation de 1'atome consi-
déré (shift chimique). Ici le cas du tungsténe est particuliérement favorable
avec un shift chimique de 4.2 ev sur le doublet 4 £ 5/2 - 4 £ 7/2 entre son

stat dans W (40 et dans Wo, ().

Cette méthode nécessite des étalons. On utilise W, WO, et WO, en po-
sant que le tungsténe se trouve respectivement dans les états de valence 0,
4+, 6" dans ces matériaux. Nous avons mis en évidence ume valence i une gnergie
intemédiaire entre 4° et 6" gque nous posons égale 3 57, Pour toutes les com-

positions étudiées, le spectre peut &tre décomposé suivant ces quatre valences

+

+
(0, 47, 57 et 67).
Ces résultats importants nous aménent aux constatations suivantes :

. +
- L'existence d'une valence W dans les couches transparentes WO

(y < 2.5)
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- Le passage i des valences inférieures W0 W* aux alentours de la
concentration critique WOZ 5 (qui correspond 3 des couches bleues dans leur

gtat vierge)

- On peut calculer & partir des concentrations W6+, W5+, W4+ et WO

la composition du matériau, en supposant que chaque lacunme d'oxygeéne fournit
deux électrons 3 répartir sur le tungsténe. Ces compositions sont en accord
avec celles détermindes par ailleurs, ce qui exclut la capture d'électrons
sur des sites "lacunes d'oxygéne" qui correspondrait aux centres colorés

classiques.

1v.2.2. Confirmation des états de valence par R.P.E.

Les signaux R.P.E. n'apparaissent que lorsqu'un électron est isolé

(non appairé) sur un site.

Les mesures R.P.E. ont &t& faites sur des couches obtenues par pulvé-
risation cathodique et évaporation thermique avant et aprés illumination par
ultra-violet, ou excitation par un électrolyte liquide. A 1'état non coloré,
toutes les couches donnent un signal 4 g = 2.004 et g = 1.92. Le premier est
un signal de surface correspondant 3 des O£ adsorbés, le second & un signal
de volume correspondant d des Mb5+ isolés. Aucun autre signal n'apparait
dans cet &état transparent. Les couches colorées, quel que soit le mode d'exci-
tation, présentent un signal important supplémentaire a g = 1.75 (figure 4

page suivante).

Remarque : Les couches &vaporées thermiquement présentent parfols un
petit signal & g = 1.75 & 1'état vierge (figures 5 et 6, pages suivantes) qui
croit nettement aprds coloration. La lé&gére coloration de ces couches aprés
fabrication est due 3 un effet thermique involontaire parla nacelle contenant
la poudre. Nous avons vu par ailleurs qu'il est possible d'obtenir une colo-

ration par chauffage sous vide.
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. . + oy e - . .
Des valeurs de g voisines pour W5 ayant €té déterminées dans bien d'autres

matrices, nous en concluons que nos couches, & 1'état coloré, possédent des

Wa 1'état WO,

IV.2.3. Résultats
Les mesures en ESCA et R.P.E. nous aménent aux conclusions suivantes

a) Dans 1'état transparent : 1'ESCA montre 1'existence de wt et la

R.P.E. 1l'absence du signal correspondant i des W' isolés. Nous concluons 3

5+

1'existence de W6+ et de paires w5+ - W', la mise en commun de 1'électron

supplémentaire par deux wt voisins empéchant 1'existence d'un signal R.P.E.

b) Dans 1'état coloré : l'augmentation du signal correspondant 3 W5+

en ESCA et la présence de W5+ isolés en R.P.E., indiquent que la coloration
est due 3 1'existence d'ions W5+ isolés dans une matrice contenant par ail-

leurs des ions W6+ et des paires W W5+ [19).

c) Passage de 1'€tat transparent & 1'état coloré : dans tous les

cas, il nécessite ume certalne sous-stoechiométrie et la présence d'hydro-
géne. Les rbles équivalents de deux hydrogéne pour une lacune d'oxygéne puis
de plus de deux hydrogéne pour une lacune d'oxygéne indique la présence de i
i basse concentration de H et enfin de H' avec une autre espéce d'hydrogéne

0

d plus forte concentration. L'absence de signal R.P.E. correspondant 3 H

suggére la présence de H .

Le passage transparent-coloré se ferait alors par passage W6+ - W5+ avec

. . - + .
transformation concommitante de I -+ I avec changement de site de 1'hydro-

géne. Ceci rend compte de tous les changements chservés expérimentalement.
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Iv.3. PROPRIETES PHYSIQUES MACROSCOPIQUES

" Nous avons étudié 1'absorption optique , la conductivité électrique

(en structure coplanaire et sandwich) des couches dans leurs deux &tats

{H] [H]

" N t =
(transparent et coloré}, ainsi que [WO3] e [Mng] pour des couches non colorges.

IV.3.1. Caractéristiques optigques

Elles ont &té mesurées en transmission dans un spectrophotométre
Beclmann DKZA dans la ganme ZOOOIﬁTZU.
La coloration correspond i une bande d'absorption centrée sur 0.9 u, ce qui
confirme la couleur bleue (absorption de la hande rouge et I.R.) des &chantil-
lons. Par exemple, la figure 7 page suivante, montre le spectre brut de trans-
mission d'une couche évaporée, avant et aprés illumination par ultra-viclets.
La 1égére absorption centrée sur 0.9 u & 1'8tat vierge, illustre bien la légére

coloration par rayonnement thermique de la nacelle en cours de préparation.

Toute une série de mesures ont &té& faltes pour des échantillons prépa-
rés de facon différente (évaporation réactive, recuit sous H, et 02) et nous

guident vers les constatations suivantes

- La bande 0.9 ¢ (1.38 ev) a wn profil o {(hv) identique duel que
(20)

soit le mode de préparation

- L'intensité d'absorption dans cette bande augmente avec la colo-

ration

- Cette intensité creit aprés recuit sous vide et décroit avec la

diminution de la sous-stoechiométrie par recuits sous oxygéne.

La figure 8 nous montre une courbe typique du spectre d'absorption déduit
des spectres de transmission. Tout ceci confirme que la coloration néces-

site en méme temps une certaine sous-stoechiométrie et un dopage 3 1'hydrogéne.




- 64 -

Ul
100% —
f‘ranqurc.nfe.
50
Coloree
J
WO_, QVaForc‘.‘ o 510-6
0 A
0.2 Oy 1y 15p »

Fig, 7 : Spectne en transmission cptique d'une couche Bvaporie



4 |
|
|
Yo\
X l
| % +
| Q
oy |
{7 N
Z4 o | 6
Ty | 445y X
ve O57ev  _,  088ev
4 3
OXo+4 |
| | |
05 1 15 2

- 65 -

Fig. & :

hv (eV)

Absonption optique déduite des spectres de transmission

25




- 66 -

1V.3.2. Dosage de 1'hydrogéne dans WO

"La concentration en hydrogéne dans WO3 et MgF, a &té mesurée par réac-

tion nucléaire au.B11

, en utilisant une plaque de mica comme étalon. Le gra-
phe 9 ci-dessous montre que la concentration en H par cellule de W'O3 présente
un maximum de 1l'ordre de 1.6 pour wme pression d'évaporation réactive de 1 x

10-5 Torr avec les valeurs extrémes de 0.62 3 5 10'6 Torr et 5 & 10'3.

16+ Hl

| [wog]

12 1

08 L Appauvrissement sous le
! faisceau
06T
N,

G4t \'--,\
! ~
02t

| s : e — et e

515°" 10°¢ S0° 10 5107 P Torr

Fig. 9 : Dosage de £'hydnogéne dans wos

Cette concentration en H est trés importante et trés voisine de celle trouvée
dans des structures préparées avec une contre-électrode de Pd, dont nous par-
lerons plus loin, et saturées en hydrogéne par balayage gazeux. Ce dosage 1é-

veéle également la présence de deux sites de 1'hydrogéne dans nos couches.

En effet, pour des évaporations réactives a4 des pressions supérieures i

5 10"4, le bombardement de la couche par le faisceau de B! provoque ne dimi-

nution de T%&%lT {partie pointillée du graphe ci-dessus).
1
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Iv.3.3. Dosage de 1'hydrogéne dans Mgk,

“Avec la méme technique que celle employée pour WOS, nous avons effectud

le dosage R ce que résume le graphe 10 ci-dessous.
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Fig. 10 : Dosage de £'hydrogene dans MgF,

Nous trouvons une valeur maximm de 0.8 pour des évaporations réac-
tives 3 1077 avec un minimm de 0.15 pour P = 5 1070 Torr et 0.7 3 P = 5 1075,
Comme précédemment, la courbe en pointillés,résultatd'un appauvrissement en

[H} sous le faisceau, témoigne de la possibilité de dewx sites différents dans

Ia matrice MgF, .

Enfin, la mesure en infra-rouge montre des bandes d'absorption centrées

sur 2.8 u et 6 u, certifiant que ces hydrogéne sont sous forme d'HZO.
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IV.3.4. Propriétés Electriques

" Les mesures de la résistivité avant et apr@s coloration de nos &chan-
tillons sont des données primordiales pour la description physique de la cou-
che et pour le fonctiommement du dispositif final. Elles ont été faites en

structures coplanaire et sandwich.
Plusieurs contraintes rendent ces mesures délicates :

1) La grande sensibilitédes couches minces de WO3 au milieu environ-
nant (humidité, oxydation) impose de travailler dans un milieu le plus inerte

possible.

2} 11 faut avoir un gradient de température minimum le long de 1'échan-

tillon.

3) la résistivité est telle qu'aucune mesure de 1'énergie d'activation

n'est possible en structure coplanaire au-dessous de 77°K.

4) Le temps de relaxation croit trés vite avec 1'abaissement en tempé-

rature, en structure sandwich, il atteint plusieurs minutes dés 40°K.

5) La trés grande résistivité intrinséque de W'O3 conduit trés vite 3

-15

des mesures de courant extrémement faible (10 A en structure sandwich [1).

Les points 1, 2 et 3 nous ont conduits 3 faire nos mesures dans un cryostat
d'excellente qualité et en structure sandwich. Les points 4 et 5 i travailler
d 1'aide d'un calculateur directement couplé i 1'expérience de fagon 4 pouvoir
faire des mesures systématiques et rigourcusement programnées .

L'importance de cet appareil fait que nous lui consacrons le chapitre suivant

en entier.
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V. MESURE DE RESISTIVITE ASSISTEE PAR CALCULATEUR

V.1. INTRODUCTION

La photo n° 1 nous montre 1'ensemble de 1'appareillage que nous repre-

nons dans le synoptique (figure 2) afin de mieux en situer chaque &lément.

Le cryostat (1) dans lequel sont montés les Echantillons est asservi
en température par le régulateur P.I.D. (2). Lui-méme est commandé par un pro-
grammateur d pente variable (3). Les mesures sont faites par le voltmétre nu-

(4)

mérique en conjonction avec les ordres donnés par la centrale de mesure(s).
Cette centrale fournit les informations & 1'interface (6), qui les transcode
et les aiguille, soit directement vers une télétype (7) qui nous fournit ume
bande perforée pour calculs i posteriori, soit vers un calculateur (8}. Ce

calculateur a plusieurs y8les

3
1 Inp £ /2

In o T-1/3, Inp £ T_‘I/4 et il détermine les énergies d'activation de 1'échan-

- I1 effectue les calculs de p £(T}, In ¢ f(T), Inp £

tillon sous test

- I1 trace directement, sur une table o numérique (9), le graphe de

toutes ces fonctions, pendant que se déroule 1'expérience

- I1 calcule la valeur du courant 3 envoyer dans les échantillons en

fonction de la valeur de la résistivitd.

Cette valeur de courant est envoyée dans um second interface (10) qui,

lui, commande un générateur de courant constant programmable (11).

(12

Par 1'inverseur , Ce courant circulera dans les deux sens dans
1'échantillon, et la moyenne des deux valeurs lues, permet d'éliminer les FEM

de contacts tout au long de la chafne analogique de mesure.




Fig. 1 : Lle dispositif de meswres de ABsistivitd
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Enfin, un groupe de pompage (13) permet de prévider les différentes enceintes

du cryostat, et d'ajuster le couplage thermique He + échantillon.

Liqu

Nous allons maintenant passer en revue chaque élément de cet ensemble

de mesure et nous en domnerons les performances et critéres de choix.

V.1.1. Le cryostat

Ce cryostat qui a &té étudié et réalisé par 1'Atelier Central du C.N.R.S.

est représenté figure 3. Il comprend :

- Une paroi extérieure
- Un réservoir d'azote liquide isolé de la paroi extérieure par une
enceinte dans laquelle est maintenu en permanence un vide de 5 10_6
- Un réservoir d'hélium isolé lui-méme du réservoir arN? liguide, par
une enceinte dont le vide peut &tre ajusté
- Le porte-échantillon, isolé du réservoir 4 He liquide par une enceinte

dont 1'ajustement de la qualité du vide va permettre de faire varier le coef-

ficient de couplage entre 1'échantillon et le réservoir d'le liquide.

Cet ensemble est d'une trés grande souplesse de fonctionnement, nous
pouvons en particulier régler d volonté la vitesse de refroidissement naturel
en ajustant la qualité des différents vides d'isolement.

Ceci est primordial, pour pouveir suivre l‘évolufion,de la résistivité d’échan-
tillons 3 transition isolant-métal irréversible (21) (NiS par exemple} et
pemmet d'utiliser ce dispositif pour tous les matériaux &tudiés dans le labo-

ratoire.

V.1.2. Le porte-échantillon

Le porte-échantillon, représenté par la photo (figure 4) et le dessin

{figure 5) est constitué d'un bloc de cuivre OFHC fixé sur un tube fin.
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11 est possible de monter jusqu'd trois échantillons, permettant 1'étu-
de simultance de trois compositions différentes au cours d'unme néme descente en
froid.-Le temps de relaxationdu courant 4 1'intérieur de nos &chantillons est si
grand i basse température qu'un cycle 300°K » 3°K » 300°K peut durer jusqu'a

72 heures !

Les échantillons sont isolés du cuivre par une feuille de mylar trés
mince collée & 1'araldite.
Des plots intermé&diaires permettent de raccorder les ceontacts soudés sur les
échantillons, aux fils de sortie. Ces derniers sont en fils de cuivre fin ‘
(1/10) isolés par du vernis.
La mesure de la température est effectufe par une sonde CLTS Vischay. Cette
méthode a été adoptée pour 1l'excellente tenue dans le temps de 1'étalonnage
de ces sondes. Les valéurs Rerts f(0) sont stockées dans une cassette mémoire,
et le calculateur s'en sert pour détemminer le point exact de température ol
1'on travaille. I1 est donc important que 1'é&talonnage RCLTS + tempé@rature soit
stable dans le temps. L'ensemble, &chantillons~bloc de cuivre, est entouré
d'un four coulissant, dont le hecbinage en fil bifilaire, permet d'&liminer
-les champs induits par le courant de chauffage. L'asservissement de tempéra-
ture de 1l'ensemble se fait grice & un régulateur P.I.D. piloté par une diode

AsGa couplée thermiquement au bloc de cuivre.

V.2. LE REGULATEUR P.I.D.

Etudié et mis au point par J.P. Faure (22), ce régulateur reproduit en
plusieurs exemplaires dans 1l'ensemble des laboratoires du C.N.R.S., garantit
une précision au minimm du 1/10 de °K dans toute la gamme 3°K, 300°K, et
10—3 de °K sur une plage assez étendue lorsque les actions P, T et D sont ré-
glées correctement, ce qui est plus que suffisant dans notre cas. Toutefols,

il n'était, 3 1'origine, pas prograzmable. Nous avops di réaliser cette fonc-
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tion de fagon 4 pouvoir automatiser les pentes et cycles de balayage en tempé-

rature.-

V.3. LE PROGRAMMATEUR A TROIS PENTES

V.3.7. Introduction

les variations de ¢ £(T) sont rarement linéaires, souvent méme, dans
la série des corps étudiés au laboratoire, il y a une ou plusieurs transitions,
4 des températures bien précises. 5i on se fixe une pente uniforme de changement

de T £ du temps, deux situations vont se présenter.

a) La pente est grande, et le détail des points de rupture du graphe
o f(T) n'apparaitrait pas
b) Pour voir ces détails, on se fixera une pente trés faible et 1'ex-

périence durera plusieurs jours.

De plus le graphe V £(T) de la diode AsGa n'est pas linéaire, avec un
fort tassement vers les basses températures. En diminusnt la hauteur du saut, on
améliore la précision des mesures, tout en diminuant "'1'overshoot'" domné par le
régulateur. Nous avons déterminé trois pentes de hauteur pouvant varier indé-
pendamment dans ces zones de 0.4°K i 40°K par pas, et les points de changement
peuvent &tre choisis indépendamment sur toute la gamme de température, tout com-

me les valeurs des consignes de départ et de fin de balayage en température.

V.3.2. Principe

Un synoptique de ce dispositif est domné (figure 6), les photos 7 et 8

en matérialisent la réalisation.
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Fig. 7 : le proghammateur face avant

Fig. 8 : Son Efectronique
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le régulateur P.I.D, est d affichage mumérigue. Un interface d'entrée
entre programmateur et régulateur permet le cholx entre ume consigne interne
(celle du P.1.D.) et une externe (celle du programmateur). Ceci afin de facili-

ter la recherche de la température de départ.

Un registre prépositiomné sur une "valeur de départ' regoit des im-
pulsions venant de 1'oscillateur "avance registre'’, les sorties de ce registre
sont appliquées via 1'interface d'entrée au régulateur i la place de ses roues

d'affichage de consigne.

Ces sorties sont aussi envoy@es sur les entrées A de trois comparateurs
binaires, leurs entrées B recevant chacune une valeur qui sera le point de chan-

gement de pente.

La hauteur du saut est déterminée par un autre registre dont le fonction-

nement sera expliqué plus loin.

Un détecteur d'écart type suivi d'un retard réglable ne permet de
déclencher un cycle de mesure que si la température est restée stable pendant

un temps suffisant.

V.3.3. L'interface d'entrée

Monté dans le Rack "Mesure 12'" du régulateur P.I.D., cet interface

représenté figure 9 met en jeu six multiplexeurs 2 = 1 (74157).

Le commutateur "'int-ext' valide 1'une ou 1'autre des voies d'entrées
"roues mesure 12" ou "registre programmateur'. Des résistances de ''pull up"
de 10 K installées sur chacune des entrées "mesure 12" nous assurent d'une

bonne immunité aux bruits.
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V.3.4. Le registre "température”

“Représenté par le schéma (figure 10, page suivante), ce registre fait ap-
pel 4 six compteurs-décompteurs prépositionnables CD 4029, cdblés pour délivrer

le code BCD, compatible avec celui du ré&gulateur P.1.D.

les entrées "up-down'' sont montées en paralléle et par le positionne-

ment de la clé "montée ou descente" en température, on validera 1'une ou 1'au-

tre de ces deux fonctions.

Les entrées de préposition '"load" sont toutes intercommect&es et acti-
vées par une impulsion venant du circuit "détecteur d'écart type'' ou "mise en
mémoire''. A la réception de cette impulsion, les décades recopient sur leurs
sorties Q les valeurs binaires appliquées sur leurs entrées J. On a ainsi

affiché la valeur "température de départ'.

Ces sorties Q sont &galement appliquées 3 des décodeurs BCD/7 segments
7448 via les"buffers' CD 4010 activant des afficheurs i diodes L.E.D. Ceci per-

met de connaitre 4 n'importe quel instant le contenu du registre, et par 13,

-la température i laquelle est porté 1'échantillon.

V.3.5. Détermination de la hauteur des pas

Les deux décades CD 4029 (voir figure 10) sont montées en mode décomp-
teur. Elles recoivent sur leurs entrées J ume des trois valeurs de pas déter-
minée par le multiplexeur ''sélection de pas'. A la réception de 1'impulsion
"changement de pas' sur leurs entrées "load", elles se prépositionnent a la
valeur désirée. A ce moment-1i, la sortie '"carry out” de la décade MSD des-
cend au niveau logique '"zéro'. Ceci valide 1'oscillateur (CD 4047) qui domne
des impulsions d'une part au registre température, et d'autre part i un divi-
seur par 100. La sortie de ce diviseur attaque les deux compteurs (montés

-

en série) les faisant descendre jusqu'd zéro. Arrivée 8 cette valeur, la sor-
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Fig. 10 : Le programmeteun
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tie "carry out" du MSD repasse au niveau logique 1, invalidant 1'horloge. Ain-
si, le nombre d'impulsions envoyées au ''registre température' est tout juste
égal 5-100 fois celui affiché sur les roues ''détermination du pas™. Ce chif-
fre 100 a été choisi pour faire une avance de 1 mV minimum sur la température

ce qui correspond i 0.4°K pour la diode AsGa.

V.3.6,. Détermination des points d'inflexion

Les sorties Q du "registre température' attaquent les entrées A de
trois comparateurs binaires (voir figure 10). Sur les entrées B de ces compa-
rateurs sont appliquées les valeurs déterminfes par les roues "'point d'infle-
xion''. Lorsque le contenu du registre est égal au contenu d'un des compara-
teurs, la sortie A < B de ce dernier passe du niveau logique 1 au niveau 0,
invalidant ainsi le multiplexeur ''choix de la pente” qu'il pilotait. Une lo-
gique de priorité permet de ne sélectioﬁner qu'un des multiplexeurs de pente
3 la fois. Des diodes LED visualisent la pente sur laguelle le régulateur
travaille, ceci afin d'éviter de faire le .calcul T de départ-T registre =

T réelle.

V.3.7. Détecteur d'écart type

Afin d'éviter de déclencher un cycle demesures sur une valeur de tempé-
rature erronde, un détecteur ''d'écart type'' compare constamment la valeur de
1'erreur (dommée par le régulateur) avec une valeur minimm réglable.

Ceci est réalisé de la facon suivante (voir figure 10) : Un double comparateur
{pA 711) a en commm 1'entrée + et - de chacun d'eux. Mais 1'un est attaqué
sur son entrée + par une tension de ré&férence réglable -V, l'autre est atta-
qué sur son entrée - par une tension de référence +V, réglable. On définit ain-
si une zone autour de zéro en-dehors de laquelle on considére la température

comme n'étant pas exacte. La sortie commune de ces deux amplificateurs ne
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-~

passera d z&ro que si la tension d'erreur issue du régulateur est & l'intérieur

~

de la fourchette. L'écart type est domné a * 1/10°K.

De plﬁs; pour s'assurer que cette température est suffisamment stable,
un retard est ajouté entre le moment de cette détection et celul ol 1'on dé-
clenche le cycle de mesure. Ceci est assuré par un oscillateur diviseur {CD 4060),
un compteur CB 4024, A 1'intérieur de la fourchette, la sortie du uA 711 est &

"

-
zéro, validant 1l'oscillateur. Ce signal est appliqué i un compteur 2° préala-

[

blement remis 4 z&ro par la dérivée du changement d'état de la sortie du dé-

tecteur d'écart type. A la 27

&me impulsion seulement, la sortie de cette déca-
de changera d'état logique et ira grice i 1'interface réalisé par le BSX 51,
g g1q g p

déclencher la scrutation du scanner.

On voit ainsi que pour déclencher un cycle de mesures, il faut que
1'erreur soit inférieure & 1'écart ET qu'elle le soit depuis suffisamment
longtemps.

Ce temps est réglagle entre 10 secondes et 10 minutes.

V.4. LE VOLTMETRE DE MESURES

Toutes les mesures ont été ramenées, par l'interposition en série de
résistance de haute précision, & la mesure de temsions continues. Elles sont
effectuées par un voltmétre numérique DANA model 5000 a 150000 points de
résolution. Cet appareil est programmable par commande numérigue BCD, ce qui
nous permet d'ajuster exactement 1a valeur de 1'échelle i celle de la tension

4 mesurer, nous assurant ainsi de la meilleure résolution possible.

I1 détecte et affiche 1 uV minimum avec une impédance d'entrée de

1012 Q, ce qul est suffisant pour beaucoup de corps étudiés dans le laboratoire.

Cependant, pour WO, et 4 basse température, nous avons dfi utiliser

17

un &lectrométre Keithley 3 10" o d'impédance d'entrée, tellement la valeur
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ohmique de 1'échantillon &tait grande en fait > 101% q.

- 'L'emplol de tels appareils requiert une attention toute particuliére.
La sortie du Keithley attaque 1'entrée du voltmétre numérique assurant ainsi
1'adaptation d'impédance souhait@e. Un facteur d'échelle est entré par pro-

grammation dans le calculateur pour ajuster les valeurs.

V.5. LA CENTRALE DE MESURES

La séquence demesures se fait de la fagon suivante :

1) Mesure de la tension de la dicde AsGa pour vérification de la

température de 1'échantillon

2} Mesure du courant dans la résistance CLTS pour détermination de

la températﬁre réelle de 1'échantillon
3) Mesure du courant dans les &chantillons
4) Mesure de la tension aux bornes de la CLTS
5) Mesure de la tension aux bornes de 1'échantillon 1
6} Mesure de la tension aux bornes de 1'échantillon 2

7) Mesure de la tension aux bornes de 1'échantillon 3.

-

Puis ce cycle est répété 3 nouveau, mais en inversant tous les courants.
Cette méthode nous permet d'éliminer les FEM de contacts tout le long des

¢circuits, en premant les valeurs :

AR
—~———— =V exact.

2
Pour effectuer ce cycle, nous disposons d'une centrale de mesures CEZA

capable d'aiguiller le voltmétre d'une maniére programmée sur 10 voies diffé-
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rentes. Le bruit de commutation, et de contacts est garanti inférieur a 2 uV.
La vitesse de scrutation peut &tre choisie, ainsi que le nombre de cycles et

de séquences.,

Elle délivre également un signal fin de séquence qui déclenchera le

changement de consigne de température.

V.6. L'INTERFACE DE TRANSCODAGE ET DE PAGINATION

Dans la majorité des cas, les appareils de mesure et les moyens de
traitement informatique ne parlent pas le méme langage. Notre voltmétre déli-
vre des informations en code binaire BCD, la télétype n'accepte que de
1"ASCIT (American Standard Computer Information Interchange}. 11 fallait
donc rendre compatible les informations, et de plus pour la TTY, mettre en
forme le texte fourni, de facon i ce que la lecture des réSultats en soit

aisée et rapide.

Cet interface est représenté par le synoptique (figure11) et matéria-
lis€ par la photo 12, page suivante.
11 réalise la mise en page suivante :
[+ V AsGa
- I CLTS
- I échantillon
Mesurespour I dans un sens
- V CLTS
- V échantillon 1

- V échantillon 2

- V échantillon 3
.

{ un blanc pour séparer les deux cycles

de mesures



Entrada dus
 ofommias

Wi 1 pef

Asoi

A rrems- [ Maeer

Frog venen? du
Vo/rmatre pum:npua.

Fig. 11 : L'interface de transcodage : syncptique

- 80 -

T s oirs
oo Skrreé-

Coblegs

Intere
P L1

o Yars o YT

bovels F0mmi

L

TuTerfoce da myees

—

Pregreeise c-éi: st
oe
Jas Trom

Fig. 12

Son Electronique




- 90 -

+ V AsGa

+ I CLTS

+ I é&chantilion
Mesures pour 1 dans le sens + V CLTS

opposé + V échantillon 1

+ V échantillon 2

L + V &chantillon 3
} deux blancs pour séparer deux séquemnces

de mesures

V AsGa

etc...

V.6.1. Le multiplexeur d'entrée

Représenté sur le schéma n° 13, il utilise des multiplexeurs DM 74150,
16 voies vers 1. Le nombre de voies & aiguiller vers la mémoire est grand (16)
et la mémoire est adressée sur neuf bits. Un second multiplexeur DM 74153 suit
celui-ci de fagon i pouvoir entrer les termes retour chariot "CR'' et saut de
ligne "LF". Un compteur CD 4029 prévu dans la programation fera basculer
les adresses mémoires du premier multiplexeur vers le second, & chaque fin de

domnée "ligne compléte". Des inverseurs simples (CD 4049) permettent de rendre

les niveaux logiques compatibles entre multiplexeur et mémoire.

V.6.2. La mémoire de transcodage

Réalisée en MOS N, cette mémoire de 8192 bits permet de transcoder
1024 lignes de 8 bits chacune (MM 6561 L). Universelle, nous n'en avons
utiliéé que la partie qui réalise le transcodage BCD » ASCII (adresses 640 i
787).

.

Cette mémoire ne délivre pas la parité, nous 1'avons donc donnée forcée 3 1.
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V.6.3. le sérialisateur

‘La TTY ne comprend que des mots lui parvenant sous forme d'un train
série. Le format de cette information est trés précis et en particulier la

largeur des bits de baud (9.09 ms). Nous rappelons ci-dessous le code

employé .

3,04 5§
1o i e Ry e o ms gy
Q
L 5 A A A L & . Fl
L T L T L v ¥
AN SN
. . F
::" 3 b:78 dlfnformarf)on b*‘ FEYEY
SFari ,par;' te stop.

Comme le montre le schéma (figure 14), la sérialisation est faite par
un multiplexeur 16 + 1 (DM 74150) dont nous n'utilisons que 12 positions.
Ce circuit est adressé par le compteur CD 4029 (i travers le buffer CD 4010)
cablé en mode binaire avec précharge i zéro. Le cycle nécessaire pour 1'écri-
ture d'un mot est le suivant : le bistable B1 (74 C 02) est activé par 1'in-
formation ""transfert' venant du voltmétre. L'horloge de baud (MC 14536) est
alors validée, elle fournit des impulsions duement calibrées (9.09 ms) et
rigoureusement stables au compteur qui avance de 0 3 12. Les sorties de ce
compteur permettent de balayer le champ d'adressage du multiplexeur DM 74150.

Le Nand CD 4023 réalise 1'intersection :

Q- Q- Q= S

Lorsque cette équation est vérifiée, le bistable BT est remis i son &tat
initial, invalidant ainsi 1'horloge de baud . En méme temps, le compteur est

remis 4 z€ro, donnant ainsi 1'adresse de "start” au multiplexeur.
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La boucle 20 mA de l1a TTY est assurde par deux coupleurs optoélectro-

niques, et un MC 1489 assurant ainsi wne liaison en "full duplex".

V.0.4. Le programme de gestion

Le signal "autorisation de transfert" d&livré par le voltmétre numéri-
que valide 1'horloge '"cadence Mot' CD 4047 (figure 14). Celle-ci fait basculer
le bistable B1 du sérialisateur i la cadence de 10 caractéres transcrits par
seconde. En fin de chaque sérialisation, une information est fourmie au comp-
teur C1 (CD 4029} qui tient le compte des 16 adresses du multiplexeur d'entrée.
En fin de chaque ligne compléte transcrite par la TIY, le campteur (2 est va-
1id€, lui permettant de balayer le champ d'adresse du second multiplexeur d'en-
trée assurant ainsi les opérations de saut de ligne "LF'" et retour chariot

"CR", et un double "LF'" en fin de chaque séquence transcrite.

V.7. LE STOCKAGE DES DONNEES

L'utilisation d'une télétype offre 1'avantage de pouvoir disposer
simultanément d'um listing des différentes mesures pour une surveillance immé-
diate de 1'expérience, et d'ume bande perforée pour traitements a posteriori.
Notre calculateur est maintenant couplé d 90 % des expériences faites dans le
laboratoire, grice 3 un dispositif d'acquisition en temps partagé que nous
avons réalisé. Bien que pouvant é&tre utilisé sur cet ensemble pour le traite-
ment d'échantillons 3 transition irréversible, la configuration de cet acqui-
sitionneur est extrémement lourde. La décrire et en domner les performances
allongerait considérablement le volume de ce mémoire. Nous nous bornerons 3

en étudier 1'interface de sortie spécifique 3 la mesure de résistivité.

La double possibilité ainsi offerte : traitement en temps réel et
traitement a posteriori, libére notre calculateur pour des tiches, oil la

prise de décisions est un facteur important dans 1'expérience poursuivie.
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V.8. LE CALCULATEIR

-De marque Hewlett-Packard, modé&le 9810, il posséde 111 registres de
donndes, et 500 pas de programmes. Une mémoire de masse A cassette magnétique
permet de stocker jusqu'd 6000 valeurs ou pas de programmes supplémentaires
divisés en sous-programmes de 500 pas. Une table tragante o nmumérique (8')Vient
compléter cet ensemble, permettant le tracé direct du graphe correspondant &

1'&quation image du phénoméne &tudié.

V.9. L'INTERFACE DE SORTIE M10 -» GENERATEUR DE COURANT

Le calculateur MI0 délivre une information codée BCD sous la forme,
bits parall&les, digits série. Il est nécessaire pour disposer des six digits
stables répartis sur 24 fils, indispensables & la détermination du courant

dans les échantillons,de démultiplexer 1'information donnée par le calculateur.

C'est le vBle du circuit représenté figure 15 et matérialisé sur la
photo n® 16. Les données BCD, aprés avoir &té€ mises & un niveau logique com-
patible par le circuit CD 4009, sont organisées en bus, et distribu€es a six
mémoires temporaires 'latches" MM 74 C 173 3 entrées trois états. Le compteur,
CD 4017, recoit les impulsions CTL données par le calculateur, leur nombre est
8gal au nombre de digits & envoyer. Le compteur va donc balayer six de ses
dix positions possibles. Chacune d'elles va  adresser une entrée 'chip select'
(CS) des mémoires temporaires, permettant ainsi le chargement en série du con-
tenu de chaque digit. Les latches recopient sur leurs sorties Q le contenu
qui a été adressé sur leurs entrées. La parallélisation est ainsi effectuée.
Afin d'&liminer les &tats transitoires que fait ressortir le plan de Karnaugh
permettant d'analyser ce circuit, différents retards sont interposés entre
les instructions CTL, FLAG, et avance registre {monostables CD 4098). Les
informations issues des latches sont décodées et affichées par les circuits
CD 4511 et MAN 3, permettant ainsi de visualiser en permanence la valeur du

courant envoyé dans les &chantilloms.
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Les latches sont en technologie CMOS et les entrées du générateur de
courant sont en TTL, les circuits CD 4050 assurent 1'adaptation nécessaire

entre ces deux technologies.

V.10. LE GENERATEUR DE COURANT PROGRAMMABLE

Rassemblés sous la méme dénomination dans notre synoptique, pour en
faciliter la compréhension, cette fonction est en fait r€alisée par deux appa-
reils. Un générateur de tension de référence programmable ADRET, modéle CV 102
d'une parfaite stabilité (5 10_7/C°), un générateur de courant Keithley, mo-
déle 222, qui lui aussi bénéficie d'une excellente stabilité (5 10_7/C°). Mal-
heureusement, ce générateur n'est pilotable qu'en mode analogique. On voit
donc que 1'information digitale est dans un premier temps transformée en une
information analogique (comme le ferait un DAC travaillant sur 24 bits, s'il

.

en existait) et cette information appliquée au générateur @ courant constant.

Cet ensemble nous permet de faire varier, d'une maniére programmce,
le courant circulant dans les &chantillons entre 1 pa et 100 mA avec un taux

5. Ces deux

de stabilitéd thermique de 1 10_6/°C et une précision de 5 10
précisions n'étant d'ailleurs pas trés critiques, puisque le courant parcou-
rant les échantillons est mesurd 3 chaque cycle de transfert, et les calculs

-

faits sur les valeurs enregistrées 4 ce moment-1a.

V.11, L'INVERSION DU COURANT

Elle est assurde par un relais 3 tré&s faible bruit. Le signal "fin
de cycle" délivré par la centrale demesures est appliqué i 1'entrée d'horloge
d'un bistable JK (CD 4027) (figure 17) monté en diviseur par deux, par mise
a 1 de ses entrées J et K. Sa sortie Q, amplifiée en courant par le tran-
sistor 2 N 2222 pilote le relais de commutation. Une impulsion de R AZ appli-

-

qude sur 1'entrée S de ce flip-flop assure i chaque mise en route de 1'appa-
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Fig. 16 : L'interface de sontie
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reillage, de débuter les expériences avec un sens du courant toujours identique.

V.12. LES PROGRAMMES DE TRAITEMENTS

V.12.1. Présentation

Ainsi que nous l'avons indiqué plus haut, le traitement des données

peut se faire de deux .fagons

1) A posteriori, avec comme support de base, une bande perforée, éla-
borée par la TIY tout au long de 1'expérience

2) Eﬁ,temps réel par un couplage direct du,calculateur; la premiére
méthode (la plus courante) sera réservée a 1'étude d'échantillons dont les
propriétés mécaniques ne sont pas altérées par le passage des transitions
isolant-métal (rupture‘du.cristal par exemple) ou lorsque la résistivité varie
trés peu dans toute la gamme de température. Cette méthode offre 1'avantage

de ne pas mobiliser le calculateur pendant de nombreux jours.

La seconde a &€té é&laborée pour contrfler la puissance dissipée par 1'échantil-
lon et éviter les brusques surcharges aux transistions.En effet, si un &chan-
tillon présente une résistance £lectrique R 4 une température T, la puissance

dissipée a4 cet instant vaut P = R 12

ol I est le courant déterminé pour avoir
la plus grande résolution possible donnée par 1¢ voltmétre. A la transition,
la résistance se trouve multipliéeé par 10° et méme 10° pour certains corps. Il

-

s'ensuit que la puissance dissipée 3 ses bornes est multipliée aussi par 103
a 106. Dans 90 % des cas, ceci le fait &clater. Par contre, si le courant est
rabattu de maniére programmée en conjonction avec la valeur de R, cette puis-

sance sera contr8lée et maintenue constamment au-dessous du seuil critique.

Ce n'était pas le cas pour les couches minces de WOz, nous le traiterons donc
dans 1'annexe réservée au mode d'emploi de 1'ensemble complet de mesure de

Tésistivité.
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V.12.2. Le traitement a posteriori

“Nous rappelons que les valeurs servies par la TTY au calculateur sont

paginées de la facon suivante :

ler bloc de valeurs pour I+ espace Ze bloc de valeurs pour I-

Et que dans chacun de ces blocs on trouve dans 1'ordre :

V AsGa

I CLTS

I &chantillon
V CLTS

V échantillon 1
V €échantillon 2

V échantillon 3

Le calculateur va donc devoir recomnaitre dans um premier temps si un couple
complet de valeurs I+ et I- Iui a &té servi. Puis, il doit se livrer aux

calculs :

puis, a une suite :

VICLTS _
TTerTS = R CLTS

V|échantillon 1
Ilé&chantillon 1

= R échantillon et de méme pour R, et RS'

I1 est bien &évident que si seulement un ou deux &chantillons sont mesurds
simultanément, il est inutile de faire calculer R2 ou,RS. Une instruction
spéciale en téte de chargement en initialisera leur nombre. Les valeurs de

1'étalonnage en température de la résistance CLTS ont &té chargées une fois



- 101 -

pour toutes dans une cassette magnétique formatée en 5 blocs de 70 registres.
Ces valeurs ont été enregistrées avec un pas de 3 degrés, entre 300°K et 3°K,
le calculateur ira donc chercher dans ces cing premiers blocs 1'dquivalent en
température de la résistance de la CLTS du point qui lui est servi et par

interpolation linéaire entre 3°K, il la déterminera au 1/10°K.

Plutdt que de se livrer 3 une description longue et fastidieuse de 1'organi-

gramme, nous en donnons 1'ensemble (figure 4+ ) et le code machine en amnexe.
Pour plus de compréhension, nous précisons que :

le minimum général de RCLTS est dans le registre machine 81
le maximun général de RCLTS est dans le registre machine 82
le maximum du bloc 1 est dans le registre 83
le maximum du bloc 2 est dans le registre 84
le maximum du bloc 3 est dans le registre 85

le maximem du bloc 4 est dans le registre 86

et que les résultats des calculs intermédiaires de RCLTS seront dans le regis-
tre 107, de 1'échantillon 1 dans 102, de 1'échantillon 2 dans 103 et de 1'échan-

tillen 3 dans 104,

Ce programe est stocké sur une carte magnétique portant la mention "calcul de
p et T résistivité" dont on se servira avant chaque traitement en suivant ri-

oureusement le mode d'emploi donné en ammexe.
mp

Le programme du calcul des différentes fonctions In{T) fait l'objet d'une secon-
de carte repérée In p f£(1) que 1'on chargera dans la machine avant de se livrer

au tracé des courbes. On en trouvera également le mode d'emploi en ammexe.

V.13. LES MESURES EN STRUCTURE SANDWICH

La plupart des mesures de résistivité faites sur WO3 1'ont &té sur des
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structures coplanaires. Mais dans cette structure, certes plus facile & réali-
ser, la trés grande résistivité du matériau conduit 3 la mesure aux basses

18 1019). De plus, nous pensons

températures, de résistances gigantesques (10
que cette méthodene s'affranchit pas de contaminations superficielles par va-

peur d'eau. Nous lui avons préféré la structure sandwich.

V.13.1. L'élaboration des structures

Les mesures ont &té conduites sur des &chantillons réalisés comme

le montre le dessin ci-dessous (figure 18) :

g

£hctrode 1 Svhytfrotan

. A A A A L L T rrr
mfereura ‘\ ¥ / verre

X
NV ..

WOs _////4 ,77,,,,,§§§§§§}\\\ Flaatrede

\_ Sumaeraure

" T W

e

X

~ Le substrat est une plaque de 1 x 1 am en verre optiquement plan,
poli 3 la flamme et soigneusement nettoyé suivant la méthode donnée au para-

graphe 1I.

- Une &lectrode d'Au de 2000 Ay est déposée par évaporation sous vide

aprés un dégazage d 250°C, sous un vide de 10_6 pendant 10 heures.

- Ce substrat est ensuite installé dans un support muni d'um cache,
permettant de réserver une garde importante (2/10 de mm) entre les plots

supérieurs et l'&lectrode inférieure.

- Puis, dans un méme cycle de descente sous vide et aprds un soigneux

dégazage aux mémes conditions que plus haut, sont évaporés :
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. le WO, d'épaisseur variant de 5000 A3 2u

. 1'&lectrode supérieure d'or de 1000 ) d'épaisseur.

Cette méthode mise au point et adoptde aprés 1'essai malheureux de bien d'au-

tres, nous assure :

- d'avoir un état de surface le plus parfait possible

- de ne pas avoir de vapeur d'eau aux interfaces électrode inférieure-
WOS—électrode supérieure

- de protéger le WOg d'une contamination au retour & 1'air gréce a

1'électrode d'Au supérieure.

Malheureusement, 1'évaporation d'ume couche de WO3 parfaitement uniforme, ho-

mogéne et surtout sans trous est ume chose extrémement difficile.

Aussi pour vérifier que 1'échantillon fabriqué a les caractéristiques requises,

nous nous livrons 3 um contrSle a posteriori :

Griace 3 un guide disposé an%} de mm de la surface de 1'échantillon
et 4 1'aide d'une trés fine spatule, nous pratiquons un quadrillage comme in-

diqué sur la figure 18.

Aprés collage de petits filsde cuivre avec ume résine £poxy Ccouram-
ment utilisée en microélectronique, nous vérifions que la résistance sous cha-

que plot est bien dans le rapport géométrique de la surface de ces derniers.

V.13.2. Résultats

I1s confirment ceux obtenus en structure coplanaire. La figure 19 mon-
tre 1'allure générale des courbes de résistivité et de leur log en fonction
3
de W entre 4° K et 300°K d'un échantillon typique avant (tracé contimu)

et aprés (tracé en pointillés) illumination aux u.v. A haute température, la

variation de pf T est exponentielle pour devenir linéaire aux températures
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inférieures a 140°K.

~La figure 1%bqui est un agrandissement aux hautes températures de la
précédente pour un &chantillon non coloré, permet de déterminer une énergie

d'activation pour la conductivité de 0.16 ev entre 1'ambiante et 140°K.

Dans cette partie des graphes (haute température), on peut écrire :

-A (N
g =g, exp -“‘Tﬁrﬂ—

oll A est une €nergie d'activation pour la mobilitd qui diminue en fonction du

nombre de centres optiques.

Cette équation est caractéristique d'une conduction type polarons. I1
s . . 24 . e e
a eté montré par ailleurs (2%) que cette énergie décroissait quand le nombre
de centres optiques induits par u.v. ou recuits augmentait pour atteindre une

valeur nulle pour un grand nombre de centres optiques de 2 1021/cm3 (courbe

n° 20).

\\ Fig. 20 : Enengie d'activation pour La

.\ conductivité en fonction du nombre de

o3\ - centres optiques

S1 nous extrapolons le graphe 16 8 T = « (~% = 0} pour déterminer Gy» O

trouve :
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Or, la valeur universelle de la conduction métallique minimum est de 1'ordre

de 200 15 cm !,

Si on calcule la mobilité des électrons correspondants, on trouve :

% = Nopy ¥

N _ 21 3
ol N(op) =2 10° " /cm
e = charge de 1'électron = 1.6 1071 Cb.

Ce qui nous domne :

7

w=3 107 m?/vs.

Pour expliquer cette valeur trés faible, un modéle nous est donné (en
communication privée avec B.K. Chakraverty) faisant intervenir 1'échange entre

des sites bipolarons et simples polarons dans lequel nous aurions le diagram-

me de bande suivant la figure 21.

N ‘ densiTa o aTol b:/-':o/ﬂ’foﬂs (ou Wi M/€+)

Niveoy ole Faevrm/r

bondz de /axijm

les lolorons
F

conguction

g
- -,.J : Ehzrsie.

Fig., 721 : Densitl d'état en fenction de L'Bnengie,
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Dans ce diagramme, on distingue une bande de conduction formée par les
orbitales d du tungstdne, une bande de polarons simples de largeur W autour du

niveau de Fermi, et une bande de bipolarons 1ég&rement au-dessous de ce niveau.

Dans ce modéle, 1'énergie d'activation pour la conductivité s'écrirait :

Ebp - W(T Nop)

4 o= 3

oll €pp serait 1'énergie nécessaire pour casser un bipolaron

et W(T Nop) serait la largeur de bande de polarons simples autour du niveau de

Fermi,

Les graphes 22 et 23 ci-dessous relient les variations de W avec la

température (T) et le nombre de centres optiques (Nop) .

W)

Wo

Fig. 22 : W 4T,

D'aprés ces graphes, on doit trouver une variation de A en fonction du nombre

de centres optiques suivant le graphe 24 ci-dessous :

A

Fig. 24 : Variation
de £'énengie en qonc-
tion du nombre de
centres opligues.

e N(op)

T°K
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et sulvant le graphe (fig. 25) en fonction de la température :

A \ s een

.
O TOK
Mais d'aprés ce graphe, on voit que 3 basse température, A est trés fai-
ble pour croitre fortement et conjointement avec 1'augmentation de température
alors que d'aprés le graphe 23 1'énergie d'activation diminue quand le nombre de

centres optiques augmente.

On ne peut expliquer la trés faible valeur de oy trouvée dans notre cas
que par un glissement du niveau de Fermi vers la bande de bipolarons, ce qui se
traduirait par le nouveau diagramme de bande ci-dessous (fig. 26) :

. .y # Iy F
N} densifé o ta bipoferrons (ou W w=*)

Niveou oe Fer,fﬂ:'

bande o /f:xjg;_};_e.

s /m,b/e S /: o/o' rops

/

,fscdnc%z

de
J<oncluclion
.
. ‘ ) Energie
Fig. 26 : Densdiie d'iétat en fonction de &'énengie. J
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VI. LES STRUCTURES ITO/WO,/MgF,/Au

VI.1. INTRODUCTION

Nous arrivons 3 la phase ultime de notre travail : &laborer des struc-
tures électrochromes et, en nous appuyant sur les résultats des mesures de ca-

ractérisation, tenter d'en optimiser les performances.

Pour réaliser une telle &tude, il nous fallait disposer d'une techni-
que de mesure de la profondeur de coloration en fonction de la tension appli-

quée aux bornes de la structure.

V1.2. LES STRUCTURES ET LEUR MODE DE PREPARATION

La structure est représentée sur la figure i ci-dessous :
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Elle se compose :

b

d'un substrat : verre vecowert d'un spray (mélange InZQS, SnOZj
appelé 'baltracon'' de Balsers, rendu conducteur par un recuit

dans 1'air i 470°C, pendant 30 minutes, aprés un lavage soigné

- d'une couche de WO d'épaisseur variable

d'une couche de MgF, d*épaisseur variable 8galement
o
~ d'une contre-électrode semi transparente de 150 A d'épaisseur.
Les couches sont déposées sulvant les séquences ci-apres :

- monté sur le porte-échantillon, le substrat est dégazé pendant

8 heures a 250°C, sous un vide de 1 107 Torr

.

~ puis, il est ramend a 50°C et maintenu 4 cette température pendant
toute la duréde des Evaporations grice au régulateur décrit au para-

graphe 11
- on passe ensuite 2 1'évaporation de WO.

Avant de débuter cette étape, il convient d'afficher sur le dispositif
décrit au chapitre III, la vitesse et 1'épaisseur souhaitées, ainsi que le

temps de montée en température (dans la plupart des cas : une minute}.

A la fin du temps de préchauffe et lorsque la vitesse est stabilisée,
on régle par la fuite calibrée et en laminant le pompage secondaire, la pres-

sion d'évaporation dans 1'enceinte.

Puis, on fait basculer le cache obturateur. Une fois 1'épaisseur at-

teinte celui-ci rebascule en position fermée.

On commute le transformateur sur la nacelle de MgF,, puis aprés régla-

ge comme ci-dessus, on &évapore la seconde couche. Aprés une nouvelle commm-
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tation et réglages, on procéde 4 1'évaporation de 1'Au.

“Bn fin de cycle, on isole complétement la pompe cryogénique du groupe
d'évaporation et on ferme la fuite calibrée. Cette méthode dtarvét évite de

descendre les échantillons & une pression inférieure i celle 4 laquelle ils

ont été fabriqués.

Le chauffage du porte-échantillon est arr&té, puis lorsque celui-ci
est 4 20°C environ, on casse le vide et on récupére la structure afin de

procéder aux mesures dans 1'appareil décrit ci-dessous.

VI.3. LE DISPOSITIF IE MESURE

Nous avons vil au chapitre "caractérisation'" (courbe n° 8 )} que les
) o
couches de WO; colorées présentent un maximum d'absorption vers 9500 A. Nous
illuminons donc nos échantillons par un petit laser solide d'une pulssance

-

. Q
de 4 uW stéradiant,qui émet un faisceau monochromatique & 9328 A.

Ce montage se présente comme le montre le dessin (figure 2) et maté-
rialisé par la photo n° 3, page suivante : le porte-échantillon est imn bloc
de cuivre avec circulation d'eau ou d'azote liquide permettant de le refroi-

dir 3 -100°C, et un fil chauffant isolé permettant de le monter jusqu'a 250°C.

Un régulateur de température piloté par un thermocouple directement

posé sur 1'échantillon permet de le maintenir & une tempé€rature comnue et

constante & 1/10°C.

Le laser solide est montd sur une bride avec circulation d'eau de ma-
nidre 3 le maintenir 3 une température constante, évitant ainsi les variations
de rendement par dérive thermique. Il est alimenté& par une source d courant
régulé et tension limitde, pour fournir um faisceau optique de puissance
constante. Le phototransistor est monté sur une bride parfaitement centrée

sur 1'axe du laser.
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Fig. 2 : Dispositif de mesures en transmission : synoptique
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Fig. 3 : Le dispoaitif de mesures en trnansmission

Fig. 3' : le ponte—échaniiﬂﬂon
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Ces deux brides sont solidaires d'une cloche trés vigide pour éviter
toutes déformations qui pourraient décentrer le laser par rapport au photo-

transistor.

En haut de cette cloche sont prévus : une arrivée dedivers gaz réactifs
dosés par une vis pointeau et un tube avec vanne d'arrét, relié i un groupe de
pompage secondaire. L'excitation électrique de 1'&chantillon est assurée par

3 Hz 4 10 Hz, en signaux tri-

un générateur basse fréquence dans la garme 1 107
angulaires ou rectangulaires. Par interposition, dans la boucle, d'une résistance
étalon de 0.1 @, on mesure le courant I traversant 3 chaque instant 1'é&chantil-
lon. Cette tension est appliquée & 1'entrée X d'un enregistreur XY. En Y seront
envoyés : soit la tension V aux bornes de 1'échantillon, on tracera ainsi le

graphe V £ I, soit le signal donné par le phototransistor et on tracera ainsi

le graphe transmission optique (f)V.
Nous pourrons également exciter les échantillons en signaux rectangulai-
res et tracer le graphe 0D f (temps).
Vi.4. COURBES TYPES

VI.4.1. 0D = £(V) et I £(\)

Un ensemble typique de courbes est donné ci-dessous pour des couches

WO3 et MgPZ, préparées en &vaporation réactive 3 5 'IO_4 Torr

+ Ha

Vivolt)

[ N

+1 +
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Les polarités sont repérées par rapport 4 1'or, ce qui signifie que
dans le cadran + du graphe ci-dessus la couche d'or est positive par rapport

i 1'électrode conductrice transparente (ITO).

Fn examinant la courbe DO(V), on voit que : en partant d'une tension
négative, la couche reste transparente jusqu'd ce que 1'on atteigne une ten-
sion seuil positive de 1.2 V au-dessus de laquelle la couche commence a se
colorer. Curieusement ce potentiel correspond 3 celui de 1'hydrolyse de 1'eau
(1.25 V). Cette coloration croit d'une mani&re exponentielle avec 1'accrois-
sement de 1a tension jusqu'au maximum appliqué (2.2 V). Quand la tension di-

mirnue, la coloration progresse encore un peu.

Puis, elle reste sur un palier A jusqu'a une tension de 1.2 V. A ce
potentiel, elle diminue brutalement avec une vitesse qui est @ peu de choses

pré&s, celle du balayage en tension.

Puis, la couche reste encore avec une coloration constante, palier B,
jusqu'd une tension nulle 4 ses bornes. AV = 0, la coloration disparait pres-
que complZtement avec une vitesse toujours égale & celle du balayage en ten-

sion. Souvent la décoloration totale n'est effective que pour une tension de
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- 1.1 va-1.2V.

‘Analysons maintenant le graphe I £ V. I1 peut &tre décomposé en deux

parties : une ligne de base plus des structures.

A) En partant de - V on a une caractéristique 1égérement diode, due
probablement 4 la couche isolante MgF,, puis un comportement ohmique (R liné-
aire avec V) entre - 1.5 et + 1.5 V. De nouveau, un comportement dicde au-
dela de + 1.5 V (toujours pour la méme raison}. Superposé 4 la ligne de base,

un courant supplémentaire circule pendant la coloraticn.

B) En’ redescendant en tension, on voit apparaitre un premier pic i
1.2 V correspondant au premier saut de décoloration, de nouveau une partie
ohmique ; et enfin, un second pic plus important correspondant 4 la phase de

décoloration totale.

A partir de la caractéristique OD f V et des conclusions de la phase
caractérisation (dopage hydrogéne) de nos couches minces de WO3, TIOUS PETISONS
que l'eau a un r6le prédominant dans le processus de coloration. Le potentiel
1.25 V, auquel elle apparait, correspondrait & 1'hydrolyse de 1'eau suivant

une formule apparemment simple :
“ + -
o 3w+ (oM

mais gqui contrfle la coloration : Wo; ? MgE, 7 Par quel processus ? Voilad
bien des questions auxquelles seule une &tude systématique des conditions de
préparation, et leurs incidences sur les caractéristiques des &chantillons

pourra apporter les réponses.

VI.4.2. 0D = £(t)

Pour des couches a ”WOSH et "MgF," évaporées réactivement toutes deux

g 10_3 Torr, des réponses typiques O D f(t)} sont domnées (en trait plein) ci-
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dessous (figure 5) pour des excitations rectangulaires de £ 2.2 Vet T 3 V.

A (%) A

T 1 i
n 1n 20 an

Figure 5

La coloration commence rapidement puis tend vers une saturation. lLa
décoloration, elle, se fait & une vitesse environ dix fois plus grande que

celle de la coloratiomn.

On remarque également que la profondeur de coloration est plus impor-
tante et plus rapide pour des créneaux de ¥ 3 V que pour des créneaux de

2.2 V.

Pour pouveoir comparer les temps de réponse de nos divers &chantillonms,
nous avons normalisg arbitrairement les courbes O D £(t) & la méme profondeur
de coloration pour t = 32 s. On cbtient alors les courbes normalisées repé-

rées Ay sur la figure 5.
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VI.5. DETERMINATION DES CONDITIONS DE PREPARATIONS OPTIMALES PCUR WG3

- Dans une structure aussi complexe que celle de ces dispositifs, il
nous fallait intervenir sur de nombreux paramétres. Nous les avons traités
séparément. Et en tout premier lieu, nous avons déterminé les conditions opti-
mum de préparaticn de 1'élément essentiel du dispositif, le WO, en conservant

une épaisseur constante pour le MgF, {750 ﬁ} et 1'or (150 EJ.

VI.5.1. Vitesse de formation du déplt de WO

Le graphe ci-dessous (figure &) représente 1'évolution relative du

rapport des densités optiques transparent/colord (D 0) en fonction de la vites-

4]

se de formation du dépdt & 5 10~ pour WO3 et 5 10"6 également pour MgFZ.
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Figure 6
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Dans la premiére région (I) entre 5 et 35 E/s, les couches sortent colorées
du groupe d'évaporation. Pendant 1'évaporation, la nacelle portée d 1100°C
enviroﬁ, rayonne beaucoup d'infra-rouges qui finissent par chauffer la sur-
face de la couche bien que le substrat soit maintenu globalement 4 une tempé-

rature constante.

On peut considérer que la région II, 35 & 55 A/s est propice i la fabrication

de couches convenables.

Dans la région II1T, au-deld de 55 E/s, la température de la nacelle est
telle (1300°C) que la poudre se souléve dans celle-ci et de petites projec-
tions apparaissent, qui viemnent se coller sur le substrat et qui court-

circuitent les deux Electrodes.

L]
Nous avons donc choisi une vitesse optimale de 45 A/s.

VI.5.2. Epaisseur du dépdt de WO,

Le graphe ci-aprés (figure 7) représente la variation relative du ren-
dement optique (D 0) du systéme en fonction de 1'é€paisseur du dépdt de W04

préparé i 45 E/s et 4 une pression de 5 10-6 pour WO, et MgF, que nous

no 1
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rapprochons du graphe : résistance dynamique entre O et 1 V de ce systéme en
fonction de 1'€paisseur de WOz . Pour cette pression d'é&vaporation, la carac-

téristique I £(V) est pratiquement ohmique et sans hystérésis.
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e

Figure §

La région 1 sur ces deux graphes est le reflet de deux situations :
pour des couches inférieures 4 750 ﬁ, la résistance est dominée par celle de
MgF,. De plus, s1 on regarde le dépdt 4 la binoculaire, aux trés faibles épais-
seurs de WOS’ on s'apergoit que la surface est légérement rugueuse, témoin de
la.présence d'une myriade de petits trous. Les deux &lectrodes (ITO et Au) ne
sont, en certains points, séparées que de quelques angstromes de WO, et de

Mgh,. Il y a probablement eu claquage de la couche de MgF,.

Dans la r&gion IT (200C & 3000 ﬁ), le graphe D O f(Ep) témoigne d'un

fonctionnement correct alors que le graphe de la résistance montre une ten-
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<
dance i la saturation au-dessus de 3000 A. Il est possible que le processus
de conduction ait lieu dans une zone de charge d'espace jusqu'd 3000 £, a la-
quelle s'ajouterait une zone neutre {beaucoup moins résistive} au-deld de

3000 A.

La conjonction de ces deux courbes nous améne a choisir un créneau
- [»]

extrémement étroit, situé entre 2900 et 3100 A. Tous nos échantillons auront

désormais une épaisseur de 3000 K, préparés a 45 &/s.

VI.5.3. Influence de 1a pression pendant 1'évaporation réactive

La figure ci-dessous (figure 9) montre la réponse a un échelon de ten-
sion appliqué sur des &chantillons fabriqués 4 des pressions identiques pour
W03 et Mng. {On constate l'influence trés nette des pressions élevées (10"3)
sur ie temps de montée ou encore la vitesse de coloration. Pour différencier
1teffet relatif que cette pression a sur les deux constituants de nos dépdts
(WO et Mngj, nous avons élaboré plusieurs structures olt WOz était préparé

3 faible pression (5 T0_6) et MIgF2 a5 10—6 et 10’3. Ce que montre le graphe

(figure 10}.

On constate alors que les conditions de préparations de MgF, n'inter-
viemnent que trés peu dans 1'amélioration de la vitesse de coloration de

1'ensemble.

Nous pouvons donc affirmer, aprés 1'examen de ces courbes que la
vitesse de coloration des dispositifs ne dépend que de la pression 4 laquelle
a &té &vaporé le WO . On peut aussi proposer que cette pression doit &tre
comprise entre 5 104 et 1072, Pour des raisons de commodité de préparation
et concordance avec cellies nécessaires pour 1'évaporation de MgF,, nous avons

choisi de travailler a 10_3.
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Nous remarquons aussi, sur ces deux graphes, que le temps de décolora-
tion reste invariant, quelles que soient les conditions de préparation et
qu'il est toujours dix fois inférieur au temps de coloration. Enfin, om note
sur le graphe (figure 10) que la pression pendant 1'évaporation de MgF, a une
t18s nette influence sur le rendement optique, ce que nous expliciterons plus

loin. -

En définitive, nos &échantillons auront désormais 3000 A de WO, préparé

-3

3 1070 et 3 une vitesse de 45 A/s.

VI.6. DETERMINATION DES CONDITIONS DE PREPARATION OPTIMALES POUR L'ISOLANT

INTERMEDIALRE

VI1.6.1. Lequel choisir ?

Parmi les isolants &vaporables aisément, nous avons tenté de comparer
les résultats obtenus avec trois d'entre eux : Can, 510, MgPZ. Nous donnons

ci-dessous (figure 11) les graphes 0 D £(V) pour des &paisseurs de dépbt

identicques et une pression de b5 107° pendant leur &vaporation.
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CaF, donne vraiment de pidtres résultats confirmés par de nombreuses tenta-

tives.

MgFZ et 5i0 domment des résultats trés semblables avec veut-8tre un
léger avantage pour SiO. En effet, la coloration atteint son maximm en méme
temps que la tension appliquée comme le montre 1'encadré A dans le graphe

ci-dessus.

Cependant les conditions de préparation des couches de Si0 parfaite-
ment reproductibles semblent difficiles 3 maitriser par évaporatin thermique.
Sans raison mettement affimmée, nous obtenions des couches 2 1'aspect franche-
ment noir, signe d'un Si0 fortement réduit (tendance Si) et les couches ne
fonctionnaient pas. A d'autres tentatives, nous obtenions des dépbts jaune
paille, et la résistance des dispositifs se trouvait multipliée par dix avec
des seuils de conduction nettement rejetds vers 6, 7 voire 10 volts, sans pour

autant avoir de coloration. Nous &tions trés nettement en présence de 510,.

Cette incertitude de préparation nous a trés nettement orientds vers
T'utilisation de MgF, comme couche intermédiaire, pour les préparations par

évaporation thermique.

VI.6.2. Quelle épaisseur choisir ?

Le graphe ci-dessous (figure 12 page suivante) relate la variation de
O D en fonction de 1'épaisseur de MgF, pour des couches toutes deux préparées

35 107% Torr.

Dans la région I, on voit qu'aucune coloration n'apparait au-dessous
o
de 150 A, ce qui confirme que sans intermédiaire, WO ne se colore pas &lec~

triquement en structure sandwich.
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Figure 12

Dans la région II, on voit un accreissement i peu prés régulier du

rendement entre 200 et 400 ﬁ.

Dans la région III, nous avons un trés léger pic 4 500 ﬁ,dﬁépaisseur.
o .
Puis une trés faible descente (quelques %) jusqu'd 800 A, Nous pensons que

ceci est dfi 4 un effet themmique sur la couche de WO:.

Ceci se retrouve trés nettement dans la région IV. Les couches vierges
présentaient une trés légdre coloration bleue a partir de 1000 A se renforcant
trés nettement pour 1200 A. D'aprés (23), MgF, se sublime 3 1220°C & ume pres-
sion de 107° et & 1600°C 3 une pression de 1072, Nous avons donc intérét i
choisir une épaisseur relativement faible dans la région-IIT de facon i dimi-

nuer la durde de 1'évaporation et éviter ainsi de colorer thermiquement WO;.

Nous avons choisi 500 R.
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VI.6.3. A quelle pression 1'@vaporer ?

“Nous avons vu dans le paragraphe VI.5.3. du chapitre VI, que la pression
d'évaporation de MgF, contrdle la profondeur de coloration du syst&me. Les cour-
bes de densité optique en fonction de la pression d'évaporation (figure 13) mon-
trent que Ie maximum de coloration est obtenu pour une évaporation réactive i

1OH3 Torr.

: i } I |

i T I T 1
5107 1§ st 0 510 q¢7 PlTorr]

Figure 13

La figure 14 (page suivante) montre la variation de la résistance dyna-
mique en fonction de la pression d'évaporation. On a vu par ailleurs que la
résistance de la couche de WO3 décroit rapidement quand la pression d'évapo-
ration augmente, alors que au contraire, celle de la couche de MgFZ augmente
rapidement en méme temps que la pression augmente. La conjonction de ces deux

6

comportements donne ce minimm entre 5 107 et 107 Torr pour la résistance

globale de la structure.
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Figune 14
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Sur ce méme graphe, nous indiquons la valeur de la résistance dyna-
mique de la structure d P = 10"3 pour trois épaisseurs de Mng (250, 500 et
750 ﬁ). On Temarque que cette résistance est bien contr8lée par 1'€paisseur

de MgFZ, mais d'une facon non linéaire.

Enfin le graphe (figure 15 page suivante) représente la réponse de
trois &chantillons préparés avec trois €paisseurs de MgF, différentes, mais
toutes préparées 3 10-3, montre que le rendement optique ne dépend que dans

une faible proportion de 1'épaisseur de MgF,, entre 250 et 750 A.
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¥I.7. CRITERES DE CHCIX POUR LA CONTRE-ELECTRODE

Plusieurs types de matériaux, facilement &vaporables sous vide, ont

&té essayts.
LTargent, trés bon conducteur en couches trés minces, et s'évaporant

i relativement basse température, eut &té un bon matériau. Malheursusement,

et comme le cite (2), il se dissout rapidement dans WO3 | Une couche de 500 A

d'Ag disparait en 15 minutes. Ce n'était pas le matériau 3 retenir.
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L'aluminium se sublime aussi 4 relativement basse tempé@rature. Malheu-
reusement, il s'oxyde tré&s vite & 1'air, la soudure du contact supérieur est
pratiqﬁement impossible § faire, et au bout de peu de temps (1 4 2 jours) de
larges plaques grisdtres apparaissent en surface dommant un aspect déplorable

au dispositif.
Le culvre ne fut pas retenu pour les mémes raisons que 1'aluminium.

Le chrime, réputé pour son excellente adhérence sur les oxydes, eut
&té un matériau confortable pour la réalisation de la soudure du contact supé-
rieur. Malheureusement, il se sublime i trés haute température (1400°C), don-

nant systématiquement des couches bleues aprés fabrication.

Seul 1'Au, pour son excellente tenue i 1'oxydation, sa faible résisti-
vité en couches tré&s minces, et scn &vaporation alsée, convient pour nos &chan-
tillons. Cependant la soudure du contact supgrieur est trés délicate, 1'or for-
me des euthectiques avec presque tous les matériaux usuellement utilisés pour
cette opération. Mais 1'utilisation de fil d'indium trés fin, et d'un microfer

4 souder régulé, permet de la mener d bien.

VI.7.1, Conditions optimales d'&vaporation de 1'Au

Le contact supérieur est soudé au centre du dépdt d'or. Il est important
que ce dépdt ait une résistance le plus faible possible sinon la perte ohmique
due au passage du courant fera qu’une tension bien plus faible sera appliquée
sur les bords de 1'&chantillon et la coloration ne sera pas uniforme. Le gra-
phe page suivante (figure 16) nous permet de déterminer la valeur adéquate i

donner & ce dépdt.

On serait tenté de choisir une &paisseur importante. Toutefols, il
faut que ce dépbt reste suffisamment transparent pour offrir un bon contraste

entre 1'8tat coloré et transparent de 1'échantillon. Aprés plusieurs essais, il
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semble qu'une épaisseur de 150 A soit un bon compromis entre c¢es deux contraintes.,

-

Le graphe suivant {figure 17) nous a permis de déterminer & quelle vites-

seg il était souhaitable de 1'&vaporer.

Nous y avons relaté'la,transmission,0ptique en fonction de la vitesse de

dépdt de couches non encore colorées électriquement.

Dans la région I, les couches sont colorées thermiquement, cela semble
nomal, la nacelle est moins chaude mais 1'évaporation dure plus longtemps. Dans
la région III, c'est maintenant 1'inverse la nacelle est bien plus chaude et

son rayomnement plus intense.

4]
Finalement, il semble que 5 A/s soit un compromis satisfaisant.
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VI.8. L'EFFET MEMOIRE

Nous avons montré au chapitre I (comparaison de divers modes d'afficha-
ge) qu'un des gros avantages des &lectrochromes était d'offrir une mémorisa-
tion de 1'inscription. Cette mémoire se traduit en fait par son aptitude 2

rester bleue lorsqu'on ouvre le circuit d'alimentation de 1'excitation.

Aprés divers essals, nous nous sommes apergus que 1'état de surface

du substrat était le principal paramétre de cet effet mémoire.

VI.8.1. Choix du substrat

Avec les verres 'baltracon” que nous utilisons couramment, le graphe
de 1a coloration (0 D) en fonction du temps est de la forme ci-dessous (figu-

re 18).
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Figure 18

Aprés coloration, la couche perd trds rapidement 50 % de sa teinte

{(ré€gion I). Si on mesure, 3 1'aide d'un voltmétre 3 trés haute impédance

d'entrée (> 1015 ©), la tension qu'il apparait aux bornes de 1'&chantillon

juste aprés la coloration, on trouve 1.2 V. Ce potentiel tombe tré&s vite 3

1.1V, en méme temps que la coloration.

Nous avons préparé quelques échantillons sur du verre conducteur

NESA, réputé optigquement plan. Le graphe est devemu (figure 19)
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La région I est beaucoup plus longue, prés de 8 minutes au lieu de
2 minutes. L'essai au voltm&tre révéle aussi une bien meilleure tenue du po-

tentiel 1.2 V aux bornes de 1'échantillon.

Enfin, nous avons également préparé quelques échantillons avec des
verres optiquement plans, mais sur lesquels le dépdt conducteur a été fait
par sputtering réactif d'InZO3 dans le laboratoire de  Spitts au L.E.T.I.

Le graphe est alors devenu (figure 20, page suivante}.

a

La perte de coloration 3 mi-hauteur (50 %) est maintenant reportée

a 18 minutes.
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En examinant, au microscope, l'état de surface de ces trois types de
substrats, nous nous apercevons que le baltracon est constellé de petits cra-
téres (un peu comme une peau d'orange}. Le verre NESA a une surface beaucoup
moins tourmentée avec quelques légéres stries. Les substrats donnés par

Spitts  sont presque parfaits.

Neus pensons que la perte de mémoire provient de ces irrégularités.
Le dépdt de WOS, et par la suite MgF,, n'épouse pas exactement la texture du

substrat et domne un dépdt comme le montre la figure 21, page suivante.

e

On congoit bilen que le champ électrique E entre €lectrode supérieure
et inférieure au niveau de ces pics est plus important que dans les creux.
La résistance d'isolement y est aussi plus faible, on peut penser que les

charges s'écoulent par fuites électriques.
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Nous précisons que tous ces essals ont &té faits avec des conditions

de préparation identiques :

-3

5 10 ~ avec une vitesse de 45 ﬁ/s

Qo

- W05 : 3000 & évaporés

5 1077 avec wune vitesse de 15 R/s

Q7

- MgE, 500 A évaporés

5 10—3 avec une vitesse de 5 i/s.

wr

- Au : 150 A évapords

Nous remarquerons, sans tenter de donner d'explication, que le temps
de déceloration complet de 1'échantillon (zomes 11 des graphes 18, 19, 20)

est toujours le méme : 4 minutes environ.
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VII. MODELE ET DISCUSSION

VII.1. INTRODUCTICN

On a pu se rendre compte, 3 la lecture des chapitres '‘caractérisation”
et "optimisation" que plusieurs phénoménes coexistent dans ume structure aussi
complexe que celle de nos couches. Aussi serons-nous trés prudents dans le
modéle que nous avancons. Nous sommes persuadés que bien d'autres moyens d'in-
vestigation seralent nécessaires pour &lucider complétement tous les points

obscurs qui subsistent encore.

L'étude de la composition chimique dans 1'état transparent, puis dans
1'état coloré nous conduisent & imaginer un processus du passage transparent-
colorg grice au concours de différents types d'hydrogéne dans "WO;'" occupant
différents sites dans cette matrice. I1 reste i expliquer comment se fait ce

changement de sites.

VII.2. ETAT TRANSPARENT

D'une fagon générale, les &tats transparents ne présentent pas de si-
gnal R.P.E. Les études faites & 1'ESCA ont montré 1'existence de W°' dans
des couches sous-stoechiométriques WOy d partir de y > 2.5. Cependant, 1'ab-
sence de signal R.P.E. prouve qu'il n'y a pas d'électrons célibataires. Nous

sommes donc obligés de conclure que

Dans 1'€tat transparent, nous n'avons que des paires Wt - W mettant

en commm 1 + 1 &lectron. On sait que dans les cristaux sous-stoechiométriques
t = 1

Wh OBn—T et Wh 03n~2’ les lacunes d'oxygéne s'ordonnent en plans (plans de

Magnéli) et que ce type de remise en paires existe de part et d'autre de ces

plans. Dans le cas de couches contenant de 1'hydrogéne (HX WOy) et pour x

faible, 2 H équivalent 3 une lacune d'oxygéne. I1 s'agirait alors d'états
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transparents imparfaits

gt (W

5+ 5+ +

-wh- .

Pour des valeurs plus importantes de H, une partie de ceux-ci devrait &tre sous
- . . +
une autre forme, OH ou H , neutralisant certains WS provenant de la sous-

stoechiométrie et ferait ainsi apparaitre des wo* sous la forme Wﬁ+ H.

VII.3. ETAT COLORE

Lorsqu'on examine les résultats obtenus en R.P.E. (Cf. caractérisation)
on constate que 1'apparition de la couleur s'accompagne de Ceile d'un signal
R.P.E. 3 g = 1.75. Cette valeur de g correspond 4 des W trouvés dans diver-
ses matrices cristallines. Nous concluons donc que la coloration est due
d la présence de w* isolés avec des électrons célibataires. De méme, on cons-
tate que 1'énergie d'activation pour la conductivitd électrique décroit quand
la coloration augmente et qu'il existe une relation 1.1 entre 1'énergie d'ac-
tivation et l'intensité de la bande d'absorption 4 composition globale cons-

tante.

Ces propriétés sont caractéristiques d'une structure électronique du
5 s A o aa oz
type polaron, c'est 4 dire d'une résonance d'un W isolé entre un &tat fon-

damental et un état excité avec transfert d'un &lectron sur 1'ion W6+ voisin.

ViI.4. COMMENT SE FERAIT LE PASSAGE TRANSPARENT-COLORE 7

Nous avons montré que ce passage sous illumination u.v. ou sous
champ Electrique ne peut se faire que pour des couches présentant une cer-

taine sous-stoechiométrie et possédant une certaine quantité d'hydrogéne.
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Nous pensons que le phénoméne de base pourrait 8tre la transformation
de W6+ - H en W5+ - H'. En fait, la neutralité &lectrique globale exige des

réactions plus complexes qui pourraient &tre :
W WO TS Lt

gtat état
transparent coloré

VII.5. QUEL SERAIT LE ROLE DE MgF, ?

La pré&sence d'hydrogéne dans la couche de WO3 est nécessaire 4 la
coloration, attribuée dans le mod&le proposé i une ionisation-qui s 'accompagne-
rait probablement d'un changement de site. Mais comment est induite cette trans-
formation ? Nous avons constaté au paragraphe optimisation que la profondeur
de coloration &tait contrdlée par la quantitd d'eau piégée dans la couche de
MgF, et qu'elle ne se produisait qu'au-dessus d'um seuil de 1.25 V trés preche
du potentiel de décomposition de 1'eau. Nous pensons donc qu'au-dessus du
seuil, cette eau est décomposée dans la couche de MgF2 suivant la relation

simple :
H,0 » H - oH
et qu'au-dessous de ce seuil, elle se recompose suivant H + OH - HZO'

Le potentiel chimique de 1'hydrogéne dans la couche de MgP2 est diffé-
Tent avant et apres hydrolyse. La mise en &quilibre thermodynamique de 1'hy-
drogéne entre les couches a WO, et de MgF, apres hydrolyse et recombinaison
serait alors la force motrice pour le changement de site de 1'hydrogéne dans

""a WO;'" et la coloration qui en résulte.
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VIII. PROSPECTIVE

VIII.1. INTRODUCTION

Notre approche, tenter de comprendre les phénoménes pour pouvolr les
contréler, nous a permis de situer et de résoudre certaines questions posées
par les &lectrochromes a structure tout solide utilisant WO; amorphe. Cepen-

dant, d'autres problémes technologiques restent encore 3 résoudre pour accroi-

tre les performances de ces dispositifs.

Notre propos n'était pas de les fabriquer industriellement (ce n'est
pas la vocation du C.N.R.S., et nous ne sommes pas équipés pour cela), mais

de comprendre comment ils (ne) fonctionnent (pas).

Nous avons cependant r&alisé quelques expériences compl@mentaires pour

nous projeter un peu vers 1'avenir.

VIII.Z. VIEILLISSEMENT DYNAMIGUE

Nos structures ne résistent pas & un trés grand nombre de cycles écri-
ture-effacement. Nous reproduisons ci-dessous le graphe rendement optique (D 0)
en fonction du nombre de cycles et ceci; pour trois types de supports : ''Bal-

tracon', "Nésa' et "Spitz'.

L'excitation est un signal rectangulaire d'amplitude Z V & une vites-
se de répétition un coup toutes les ¢ing secondes. On constate sur ce graphe
que la durée de vie du dispositif est directement liée i la qualité du subs-
trat. Comme nous 1'avons expliqué plus haut (optimisation), leur surface grainée
peut amener des points de rupture et des claquages, c'est d'ailleurs ce que
nous constatons. Apr&s 50 & 60 cycles, pour les couches de Baltracon, on voit
apparaitre 4 la surface de 1'échantillon une grande quantité de petits points

dont le nombre va augmenter avec le nombre de cycles. Lorsque ces points sont
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généralisés sur toute sa surface, 1'échantillon ne se colore plus.

100t DO

80+

60+

404

201

10° Nb c;r:ies

Fégure 1

Mais ce que nous attribuons au support peut trés bien é&tre valable
pour le dépdt de W04 lui-méme. Et si une couche conductrice obtenue par sput-
tering donne de bien meilleurs résultats, il peut en &tre de méme pour le
WO-. Une méthode de sputtering de WO, avec cible en W et gaz réactif O.Ar a
été mise au point au laboratoire, mais nous n'avons jamais tent& de fabriquer
de dispositif complet avec ces dépdts, cette mission ne nous avait pas été

confiée.

On peut supposer, 3 la lueur de ce que nous constatons sur l'effet
d'un TTO sputteré sur la durée de vie de nos dispositifs évaporés, qu'elle

en serait augmentée.

I1 faut aussi se rappeler ume constatation importante, faite au

s " (H} [H]
paragraphe 'caractérisation de WO;''. Au cours des dosages [WOS] et [T,

nous assistons 3 un départ de certains hydrogéne pendant le bombardement
sous le faisceau, ce que rappellent les graphes ci-dessous dans leur partie

pointillée.
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Nous notons par ailleurs que c'est pour une néme pression d'évaporation
rédactive que ces sites d'hydrogéne se vident et que curieusement ces sites se-

raient identiques pour des matrices aussi différentes que MgF, et WO;.

Ce ne sont 13 que des constatations, et il est nécessaire d'utiliser
d'autres moyens d'investigation que ceux que nous avons utilisés jusqu'ici pour

caractériser ces deux sites.
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VIII.3. LA MEMOIRE

Nous avons montré au paragraphe "optimisation™ 1'influence du substrat
sur la .durée de cette mémoire. Mais pour les mémes raisons que celles citées
plus haut, on peut penser que des couches pulvérisées auraient ime mémoire

plus longue. Ceci reste & faire.

VEIT.4. VIETLLISSEMENT STATIQUE

Des couches stockées dans une boite laissée 3 1'air ambiant du labo-
ratoire pendant trois ou quatre mois, puis reprises pour &tre interrogées,
ne se colorent plus. C'est 13 un point trés ennuyeux pour des afficheurs par

exemple. Deux explications nous viennent 3 1'esprit :

- Le WO3 se décolle du substrat par 1'action de 1'humiditéd de 1tair.
Nous pensons que des couches pulvérisées, grice i la bien meilleure tenue

mécanique du dépdt sur le substrat ne se dégraderaient plus.

- C'est 1'ensemble WO3/MgF2 qui subit des modifications d'ordre chi-
mique, par 1'action de 1'humidité de 1'air ambiant ou des réactions internes

dans une des couches,

Nous avons alors tentd de recouvrir nos échantillons d'une espéce de
P

couverture imperméable 3 1'eau.

Nous avons tout d'abord recouvert la structure d'un spray utilisé
en €lectronique, pour protéger les circuits imprimés contre la vapeur d'eau.
Une fois sec, 1'échantillon qui se colorait parfaitement bien auparavant,

ne changeait plus du tout de teinte.

Nous avons ensuite tenté d'évaporer sous vide une couche de 1 i 2 u
de téflon. L.'échantillon fonctiomne encore mais sa durée de vie n'en a pas
€t€ augmentée pour autant. Nous en sommes 13 de nos constations, ce point

~

reste encore 4 étre travaillé.
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Sur un plan beaucoup plus fondamental, nous avons essayé d'autres maté-

rigux.

VIII.5. UTILISATION D'UNE CONTRE-ELECTRODE EN PALLADIUM

Les différentes couches se ré&vélant trés sensibles 3 1'hydrogéne, il
8tait tentant d'utiliser une contre-&lectrode en palladium. Le palladium est
une €lectrode réversible pour 1'hydrogéne, c'est & dire qu'il est décomposé
en hydrogéne atomique qui pénétre dans le palladium en atmosphére réductrice

et en ressort en atmosphére oxydante.

VIII.5.1. Systéme WO./Pd

Nous avens tout d'abord étudié WOS/PdJ Une couche de 3000 A de W'O3
évaporée, est recouverte de 100 A de palladium. Ce syst@me se colore en at-
mosphére d'hydrogéne. On se rappellera que le systéme WOS/Au,ne se colore pas
sans MgF,. La premiére coloration monte la concentration H dans la couche de
WO, a % = 1.5. Puis les couches se décolorent & 1'air sans changement de

composition du ”WOSH'

Cette action,d'hydrbgénation.de la couche par 1'€lectrode de palladium
est encore mieux révélée dans les expériences sulvantes. Des couches purement
sous-stoechiom&triques WOy,(Z.S <y < 2.98) obtenues par pulvérisation catho-
dique réactive recouverte de 100 R de palladium se colorent en milieu hydrogéné
et se décolorent en milieu oxygé€ne. L'analyse par réaction nucl@aire montre
qu'aprés un tel traitement, on a eu introduction d'hydrogéne dans le WO jus-
qu'a g = 1.5.

VIII.5.2. Systéme WO /MgF,/Pd

La coloration &tant contrSlée par la concentration d'hydrogéne u* dans
la couche de MgF,, il est tentant d'en introduire a posteriori au-travers

d'une couche de palladium.
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De telles structures ont &té préparées dans les conditions sulvantes :

6 6

support en verre ''Baltracon', WO3 préparé 4 5 107 et 150 A

' 6

, MgF, 25 107

de Pd & 5 107° ggalement.

Ces couches présentent en atmosphére ambiante une trés faible colora-

tion & 1'excitation,conséquence des conditions de préparation.

-

Le graphe DO f tension appliquée, quand on commence i admettre de

1'hydrogéne dans 1'enceinte de mesure,est le suivant :

Une coloration faible apparalt dés 0 + V puis croit trés vite au-dessus
du seuil de 1.25 V. Une premiére remarque s'impose : la coloration débute
sans seuil et autour de 0+, remarque valable aussi pour la décoloration :

le palier A a disparu.

i Do
100+
aW Oy IMgF, /Pd 6% cycle
évapores a
P=5166Torr &0t
40
201
A o i
-2 16 -1

L'amplitude de DO croit avec le nombre de cycles parcourus pour se
stabiliser & ume valeur identique i celle obtenue pour des couches avec une
contre-électrode d'or mais faites & des pressions d'évaporation beaucoup

plus importantes (107> Torr).
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Nous avons montré plus haut que des couches de MgF, faites a 5 TO"6

contiennent trés peu d'eau et que dans ces conditions DO est trés faible. I1
faut donc en conclure que dans cette structure {WOS-MgFZ—Pd) , 1'hydrogéne est

injecté dans MgF, par le palladium dans les tout premiers cycles puis qu'il y

reste.
Aprés une dizaine de cycles, nous nous stabilisons sur la courbe ci-
dessous
d
DO
1007
e
807
_surlePd + sur le Pd
60+
&0t
20+
- o \ T,
-2 -1 -0+ +1 +2 V
Figure 5

Plusieurs choses surprenantes apparaissent sur ce graphe :

- L'accélération de la coloration au-dessus de 1.25 V a disparu

[

- Le changement de teinte débute dés le passage 3 zéro de la tension

d'excitation

- On ne constate plus de retard de la coloration sur 1'excitation comme
dans le cas des structures avec 1'Au. En d'autres termes, il semble que le
bleuissement suive rigoureusement la vitesse de balayage de la tension ap-

pliquée. Par ailleurs quelques essais de la vitesse de commutation ont mon-
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tré qu'une telle structure €tait dix fois plus rapide que les classiques

- La décoloration se fait d'une maniére symétrique par rapport & zéro.
Un essal rapide sur 1'effet mémoire montre que celle-ci est bien plus longue que

pour des couches classiques.

La caractéristique I £(V) domnée ci-dessous {figure 6} est nettement

différente de celle obtenue avec les structures & 1'or.

b4
251

207
157

-\ -2 -1 0 +1 +2+V
5

+10
1+15
120
+25
¥-I
Figure 6

Elle montre un comportement pratiquement ohmique sans seuil. La consommation est

nettement plus importante, les structures ont disparu.

Toutes ces constatations faites sur quelques essais préliminaires sont trés in-
téressantes. Un nouveau processus apparait ici, qui peut améliorer grandement

les performances des couches électrochromes 3 base de WO.. Mais on comprendra que
c'est 14 une nouvelle étude 3 entreprendre, bien en-dehors du modeste travail

que nous avons effectué jusque 13i.
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1. Introduction

‘Le but de cette amnexe est de donner un mode d'emploi précis aux utili-

sateurs du dispositif de mesure de résistivité assisté par calculateur HP 10.

2. Montage des échantillons

Avant de débuter une quelconque opération, il convient d'installer les

cristaux (3 maximm) sur le porte-échantillon.

En premier lieu, retirer la canne du cryostat en s'assurant que les
vamnes 4 et 6 sont bien fermées (voir figure 3). Cette camne étant posée sur un
plan bien dégagé, faire coulisser délicatement le four en arriére pour dégager

le plateau de mesures.

I1 apparait alors une rangée de contacts comme le montre le dessin ci-

dessous (fig. 1)

50 3¢
cers |19 ve " ° 8o “chaniillons | |rede
Se ;e

Les échantillons seront cablés conformément au schéma ci-dessous (Fig. 2) :

3 7

y i

Her vées ola

I L <

P13
L 1 3 P
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D'aprés ce schéma, on voit que :

-1
3

4
5

et Z sont les fils d'amenée de courant constant

et 7 les sorties de tension aux bornes de 1'&chantillon 1, les mesures
étant faites sur la voie n° 6 du scanner

et 8 V aux bornes de 1'échantillon n° 2 voie de mesure du scammer n® 7

et 9 V aux bornes de 1'échantillon n° 3 voie de mesure du scanner n° 8.

Les bornes 6 et 10 sont libres et peuvent &ventuellement servir de relais

de cablage.

Un excellent contact thermique sera assuré entre la sole de refroidisse-

ment et les échantillons par 1'interposition d'une goutte de graisse aux silicones.

5. Affichage des consignes sur le scanner

Dans la majorité des cas, le scammer sera positiomné sur les valeurs

sulvantes

Voie de départ 2

Voie d'arrivée 8 si 3 échantillons sont mesurés

Vole d'arrivée 7 si 2 échantillons sont mesurés

Voie d'arrivée 6 si 1 échantillon est mesuré

Vitesse de scrutation : 6 secondes

Nombre de cycles : 2 avec le commutateur "'continu-cycle' sur "cycle"
Durée séquence : indifférente, le commutateur 'X'' &tant sur la
position "Ext"

Nombre de s&quences : indifférent, le commutateur '‘séquence-continu'’

est sur la position "continu'.

Ces réglages étant effectués, débuter un cycle de mesures en tournant 3

fond 4 gauche le commutateur "Fonction' vers RAZ, donner une impulsion par le

poussoir placé juste au-dessus, puis tourner le commutateur ‘'Fonction' sur



- 159 -

"D int". lLe déclenchement des cycles de mesures suivants sera assuré par le

programmateur du régulateur de température.

4. Chargement des consignes dans le programmateur

Avant de débuter toutes mesures, il convient de repérer la température

d laquelle sont portés les échantillons. Pour ceci :

Basculer le commutateur repéré "Ext-Int', en face avant du rack '"Mesure
12" du régulateur sur "Int", puis & 1'aide des roues repérées ''tension diode”
chercher le zéro sur le galvanom&tre, le commutateur ''cal" sur 100 mV dans un
premier temps puis sur 10 mV pour affiner cette recherche. L'équilibre &tant
atteint, reporter la valeur lue sur ces roues, sur celles repérées "R" sur le
programmateur. Appuyer deux fois de suite sur le poussoir situé & proximité de
"R'', pour charger cette valeur en mémoire. D&s cet instant les afficheurs doi-

vent recopier la valeur affichée sur '"R".

Afficher sur les six roues situées le plus 3 droite du bloc 'B' le
point de rupture de la premiére pente de balayage en température. Cette pente

-~

sera affichée sur les deux roues situées le plus & gauche de ce méme bloc.

De méme afficher le second point de rupture sur le bloc C'et la pente

entre B et C..

Puis, afficher la température finale sur le bloc D et la pente entre

C et D.

Dans le cas d'une descente en température, basculer le commutateur
T A TY' sur "IN,

Le commutateur 'H" sera basculé& sur "Ext'.

Dans le cas d'une montée en température, basculer le comutateur sut

"TA". R devient alors la temp@rature la plus basse, que 1'on aura chargée dans
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la mémoire en appuyant deux fois sur le poussoir. D le point de rupture gui
lui est tout juste supérieur, C le second point et B, la température la

plus haute a laquelle seront portés les &chantillons.

L'afficheur indique constamment la température réelle i laquelle on

travailie,

Le petit bouton gradugé situ€ au-dessus de "R'" permet de faire varier
le retard qu'il existe entre la détection de 1'équilibre thermique et le dé-

but d'un cycle de mesures entre 30" et 3 minutes.

5. Procédure de mise en froid du cryostat

Mettre en route le groupe de pompage suivant la procédure classique,
en veillant 4 ce que la circulation d'eau de refroidissement de la pompe a
diffusion soit &tablie. Puls procéder comme suit en se référant 3 la figure 3

pour repérer les vannes.

1} Pomper sur le vide d'isolement entre 1'azote liguide et 1'extérieur
en ouvrant la clef située sur le flanc du cryostat (cette opération

sera renouvelée tous les trois ou quatre mois), descendre jusqu'a

1072 Torr

2) Pomper dans tous les vides d'isolement (vammes 2 et 5), 1'enceinte
échantillon (vanne 4) et l'enceinte qui contiendra I'h&lium liqui-

de (vanne 3) jusqu'd une pression de 1075 Torr

3) Arr€ter le pompage sur les é&chantillons et 1'enceinte He en fermant

les vannes 4 et 3

4} Introduire de 1'hélium gazeux venant du circuit de récupération,
dans 1'enceinte &chantillon en ouvrant la vanne 6, et dans 1'encein-

te He en ouvrant la vanne 7
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'5) Remplir le réservoir d'azote liquide par le tuyau prévu & cet effet.

a~ Cas d'une descente lente en température (jusqu'd 80 K)

Dans le cas oil 1'on souhaite une descente trés lente en température

jusqu'a 80°K environ (en 5 & 10 heures), on proceéde de la facon suivante :

Laisser les enceintes vides d'isolement entre &chantillon et h&lium
liquide (vanne 5) et isolement entre N, et He (vanne 2) sous vide primaire.
11 est bien évident que la qualité de ces vides conditiomne d'ume maniére

inversement proportionnelle cette vitesse de descente en température.

b~ Cas d'une descente rapide en température (jusqu'a 80 K}

Dans ce cas-1a :

Faire une entrée d'air d'abord dans 1'isolement Echantillon/Hé&lium

par la vamme 5.

Remarque : I1 est possible de doser simplement cette fuite thermique en fermant
5 et en ouvrant 8 : le dégarzage du tube i vide est suffisant pour faire remon-
ter la pression jusqu'd 10"1 Torr assurant ainsi un pont thermique de qualité

MOyenne .

c- Pour descendre au~dessous de 80 K

I1 faut s'assurer que la température dans 1'enceinte hélium est suffi-
samment basse. En rdgle générale, il faut attendre ume heure environ aprés
avoir fait le plein de N liquide pour que cette condition soit remplie. On
peut de toute facon apprécier cette température en mesurant celle des €chan-

tillons.
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Ceci étant vEérifié, on procéde au siphomnage de 1'hélium liquide. La
bouteille, &quipée de la canne de siphonnage, est placée 4 proximité du cryos-
tat, Apfés vidange de celle-ci, par ouverture pendant 4 secondes du robinet de
transfert sur l;air libre, en introduire le bout dans 1'orifice de remplissa-
ge. Basculer la clef de férmeture 9 vers le haut et introduire le siphon jus-

qu'au repére porté sur la canne et ouvrir le robinet de transfert.

d- Mesure du niveau d'hé&ljum

Trois sondes silicium sont installées dans le vase. La premidre est pla-
cée a4 2 cm du fond repérant le niveau zéro. La seconde 1'est # mi-hauteur et la
troisiéme en haut. Surveiller le remplissage en observant les voyants placés

sur la bolte de test.

e~ Descente en froid

On peut moduler la vitesse de descente en froid en ajustant la qualité

du vide d'isolement He/échantillon en agissant sur la vamme 5.

On remarquera & ce propos qu'il est nécessaire de trouver un compromis
entre la vitesse de descente en température et celle d'acquisition des données.
Sinon, on risque fort de ne jamais pouvoir effectuer celles-ci : il sera impos-

sible d'obtenir 1'équilibre thermique 3 un palier déterminé.

6. Acquisition des domnées sur la Télétype

Pour que cette acquisition puisse se faire, il convient de mettre en
route dans 1'ordre : le transcodeur BCD/ASCII, puis la TTY. En mode 'local'
taper au clavier "CR'" et "LF'" puis basculer le sélecteur en mode'line!' A chaque
cycle d'acquisition, la TIY transcrira les valeurs indiquées par le voltmdtre

suivant la pagination indiquée plus haut. Veiller i ce que le pousscirON''du
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perforateur soit enfoncé, sinon la bande perforée restera vierge. Enrouler soi-
gneusement la bande en veillant 3 ce que les premi€res valeurs servies au

calculateur soient les premiéres transcrites par la TTY.

7. Dépouillement des résultats par le calculateur

a

a) Programme d'acquisition des données 3 partir de la bande perforée

I1 convient, avant toute opération, de mettre en place la cassette con-
tenant 1'étalonnage en température de la résistance CLTS dans le lecteur situé

sous la machine. La rembobiner en appuyant sur 'Rewind'.

Mettre la bande perforée en place sur le lecteur, la TIY &tant en po-
sition ""line", la clef lecture poussée une fois sur "Start'. Charger le program-
me, contenu sur la carte magnétique repérée "Acquisition des domnées 3 partir
de la TIY et recherche de température", dans le calculateur. Pour ce faire, pré-
senter la carte sur la lecture de la machine et taper "END" "LOAD''. Entrer les

conditions

1- Le nombre d'échantillons en tapant : END, 3 ou 2 ou 1 (suivant le
nombre d'échantillons traités) x>, 8, 8, STOP.

2~ Entrer les coefficients g€ométriques de 1'échantillon (page suivante)
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Coefs - -

s'il n'y a qu'un
0 échantillon

s'il y a deux
1 échantillons

1 '$'11 y a trois
' échantillons

CNT

Dés cet instant, la cassette va chercher le premier bloc de température et le

ranger dans ses registres. Le traitement se fait ensuite en deux temps :

i) Le calculateur acquiert les 14 premiéres valeurs (12 ou 10 suivant
le nombre d'échantillons). La TTY s'arréte pendant la durée des
calculs.

2) Puis, le calculateur transcrit sur la TTY la suite ci-dessous :

- Température en °K

¢ du premier échantillon

p du second échantillon

1

p du troisiéme échantillon
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En méme temps, il range ces résultats dans la cassette pour les ressortir au

moment du tracé sur la table o numérique.

b) Programmes de calculs et tracé sur la table o numérique

Avant toute opération, il convient de placer, aprés avoir arrété la

machine, 1la "ROM PLOTTER" 4 la place de la 'ROM CASSETIE".

Puis, mettre la table o numérique en route et positionner la plume en
haut et 2 droite de la surface de tracé. Charger le programme contenu sur la
carte magnétique repérée "Tracé et calcul lnp £ Jéiih
Entrer les conditions en frappant : END, 6 ou 7 ou 8 (numéro de 1'échantillon),
CNT, 6, le registre d'arrivée en comptant le nombre de points de mesures faits
en y rajoutant 6 par exemple 300, CNT, entrer x max (valeur ronde de tempéra-
ture, par exemple 300), CNT, entrer x minimum (valeur ronde de température, par

exemple 3}, CNT, entrer y Min (valeur ronde), CNT, entrer y Max (valeur ronde),

CNT, entrer la iargeur de 1'intervalle en x que 1'on détermine en calculant

X Max
le nombre de points en x

(choisir des valeurs rondes), CNT, entrer la largeur

de 1'intervalle sur y en calculant comme ci-dessus, CNT. Puis faire : COTO, LBL, F.

A ce moment, en mode "programme' taper le type de calcul souhaité :
Pour tracer uniquement p f T, taper S/R, END, la table doit alors tracer le gra-

phe p £ T. Ce programme ayant déja &té fait sur la carte introduite plus haut.
3

Pour le tracé de In p £ l%—, taper en mode ''programme’ : %, +, 1, 0, 0, 0, x,

¥, X by vy, I, X 3 y, S/R, END. Repasser en mode "RUN'" et taper END, CNT.

Pour tracer In p f /4

: en mode "RUN'", taper GOTQ, Label, F. Puis en mode
"programme’ taper : 1/x, VX, vX, x >y, I, x >y, S/R, END. Puis, en RUN taper

END, CNT.
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Pour tracer In p f T‘1/2, en mode "RUN" taper GOTO, Label, F. Puis en mode
"programme’ taper : 1/x, vX, X 5 v, I, X 3 ¥, S/R, END. Puis, en RUN taper
END, CNT.

Pour tracer 1n p £ T*‘E/3

: en mode RUN, taper CGOTO, Label, F. Puis en mode
"programme' taper : 1/x, In 1/x, + , 3, 0, 0, e, x ¥ y, In, x by vy, S/R, END.

Revenir en '"RUN' et taper END, CNT.

Remarque : En cas d'arrét sur "CLTS HS" procéder dans 1'ordre :

1° Rechercher 3 1a main sur la TTY en mode "local le début d'une séquen-
ce entiére et la charger i son début dans le lecteur

2° Repasser la TTY en "line"

3° Pousser une fois la clef "Auto" vers ”Starth sur le lecteur de bande

perforée

4° Sur le calculateur, taper : COTO, Label, Z(x%), CNT.

La séquence erronge est effacée des registres et ne sera pas prise en compte

pour le tracé.

8. Les programmes

L'organigramme est domné ci-aprés ainsi que le code machine lui cor-
respondant. Pour une compréhension plus facile, le lecteur se reportera au

manuel "Programmaticn du calculateur 9810" de Hewlett Packard.
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