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LISTE DES PRINCTIPAUX SYMBOLES
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Ag : affinité électronique de 1'élément
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Ei : énergie du niveau de Fermi intrinséque
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constante de Planck
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: concentration de porteurs intrinsegues

: pression du gaz
charge de 1'électron
: charge des états de surface

temps
: température absolue

: vitesses d'adsorption et desorption




VT : tension de seuil
AV : translation des caractéristiques

W : énergie potentielle

X : électronégativite

X, [xD] . distance (d'équilibre) de 1'adatom a la surface
y : distance intermoléculaire

pA : largeur du canal

['g : polarisabilité de la ﬁolécule

r . concentration de complexes aﬁtivés

Ei - 1 énergie correspondant au niveau énergétique

80 : constante du systéme MKSA

5] : taux d'occupétion des sites par Ha

v ( ¢ ind) : momert dipolaire (induit) de‘l'atome adsorbé

Yo : mobilité en surface & chaﬁp nul des porteurs

J : fréquence de vibration

bt : affinité électronique

(P . taux d'occcupation des sites par DHa

B" .. travail de sortie du métal et du semi-conducteur
ﬂﬁs . différence des travaux de sortie métal-semi-conducteur
ﬁFN‘ gFP . différence entre les niveaux EF et Ei

: potentiel 1i¢ & la réductien de mobilité dile au champ transversal




INTRODU CTION



Que ce soit, pour sa sgcurité, 1'amélioration de son cadre
de vie ou pour ses investigations en physigue, en chimie, en médecine,
en biologie, etc..., 1'homme a besoin de connaitre et de contréler la
composition d'une atmosphére gazeuse ou d'une solution. Dans ce but,
i1 doit développer et perfectionner des senseurs de particules gazeuses
et d'ions en solution. Les exigences auxquelles doivent satisfailre,
pour une utilisation courante, ces senseurs sont la sensibilité, 1la
gélectivité, la stabilité, la robustesse, la miniaturisation, le prix
de revient. Parmi ces qualités, certaines dont la robustesse, la
miniaturisation et le prix de revient seraient susceptibles d'étre
grandement améliorées si les techniques de la micrqélectronique pouvaient
gtre utilisées dans la réalisation de ces senseurs. C'est ainsi que
de nombreux spécialistes de la microélectronique ont été amenés a s'intéresser

aux problémes de la réalisation des senseurs glectrochimiques (1J.

Dans ce cadre, Bergveld eut le mérite d'e&tre le premier a
réaliser un dispositif ; en 1970, i1 décrivit (2) un transistor a
effet de champ du type MOS sensible & la concentration des ions H et
Na+ en solution. Scn idée consista 3 faire jouer a la couche de silice
d'un transistor a effet de champ, ou la métallisation de grille etait
remplacée par un &lectrolyte, le rdle de la membrane iono-sensible d'une
glectrode de verre. Plus tard, Matsuo et Wise {3) reprenant le dispositif
de Bergveld, améliorarent 1a linéarité de la réponse sur ltintervalle de
pH de un & dix en utilisant une couche de nitrure de silicium sur la
couche de silice ; l1a sensibilité aux ions Kf et Na+ se réyélait faible.
Une contribution significative 4 1'évolution de ce dispositif fut apportée
par MOSS et al (4) qui déposérent sur llisolant d'un effet de champ
conventionnel sans grille métallique, un matériau connu pour gtre ionao-
sensible : la valinamycina (figure 0.1). Ils obtinrent ainsi une gélectrode

spécifique de 1'ion potassium K .
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Tous ces dispositifs ont un fonctionnement identidque a celui
des électrodes spécifiques de technologie classique. Comme GCeS dernieres,
ie fonctionnement du MOST ionosensible repose sur l'utilisaticn d'une
"membrane” sensible, & la surface de laquelle s'effectue des échanges
ionigues. A 1'éguilibre thermodynamigue, le potentiel électrochimique de
1'ion considéré est le méme dans le liquide et dans la membrane, il en
résulte une différence de potentiel d’'interface qul entralne une modification
des caractéristiques électrigues du MOST lorsque le potentiel é&lectrique

de la solution est fixé par une électrode de reférence.

L'utilisation d'un dispositif & effet de champ ne représente
pas la seule possibilité d'intervention de la technologie microélectronique
dans la réalisation des senseurs physico-chimiques. Cobbold est parti du
principe de fonctionnement des senseurs polarographiques utilisés en élec-
trochimie qui déterminent la concentration d'une particule en solution &
partir de la mesure de son courant de réduction cathodigque en régime de
5aturatioﬁ. I1 a décrit alors en technologie microélectronique, le processus
de fabrication d'une multicathode d'oxygene du type Clark (figure 0.3);
1'électrode de Clark est un dispositif constitué par une électrode impolarisable
gé néralement en argent-chlorure d'argent et une cathode en or ou en platine.
Ces électrodes sont plongées dans un milieu électrolytigue de chlorure de
potassium séparé du milieu & analyser par une membrane perméable a
1'oxygene, (figure 0.2). La différence de potentiel appliquée a ces
électrodes est choisie plus petite que la différence de potentiel nécessaire
4 la réduction des particules les plus aisément réductibles contenues dans

1'électrolyte (molécules H_O, ion hydrogéne) ; le courant électrigue traversant

2
le dispositif est alors négligeable en 1'absence d'oxygéne dissous et varie, en
sa présence, de manigre proportionnelle a sa concentration en régime de

saturation.

En utilisant les techniques de fabrication des circuits intégreés,

Cobbold (5) a ainsi réalisé un dispositif Clark & anode unique en argent-

chlorure d'argent et & multicathode en or, dont la densité était de 450 cathodes
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par mm2 ; ces différentes électrodes étaient isolées entre elles par de
la silice obtenue par croissance thermique. Les performances de cette
réalisation étajent caractérisées par une grande sensibilité, une réponse
rapide et indépendante de la vitesse d'ecoulement du fluide analysé.

En France, ce travail a été repris par M. Croset (6) (Thomson CSFJ.

Une autre possibilité d'intervention de la microélectronique
dans la réalisation des capteurs physico-chimigues consiste @ utiliser
comme mécanisme physique fondamental de fonctionnement les phénoménes
d'adsorption. L'adsorption de particules gazeuses a la surface d'un solide
provoque une variation de la concentratlon des charges en surface (électrons
ou trous) qui entralne une modification des propriétés électrigues du
solide ; la mesure de celle-ci permet alors de déterminer la quantité de
gaz adsorbée. Suivant la caractéristique électrique gqui est utilisée, on

peut classer en plusieurs catégories les senseurs de ce type.

Tout d'abord, il y a ceux dont le principe de fonctionnement
repose sur la mesure de la variation de conductivité superficielle. Pour
que cette variation soit aisément mesurable, la concentration d'&lectrons
dans la bande de conduction du solide utilisé doit 8tre suffisamment
faitble ; c'est pourguoi les solides les plus couramment utilisés sont des
semi~conducteurs ou des oxydes de métaux gqui se comportent comme des ;emi-
conducteurs. L'inconvénient de cette catégorie de détecteurs est 1eur‘manque
de sélectivité : le détecteur a oxyde d'étain décrit par Taguchl en est

un exemple ; en sffet celul-ci est sensible a H2, CH4, 02, Cco, C02 (7).

Il v a ensuite une autre catégorie de senseurs i Cceux dont le
principe de fonctionnement est basé sur la variation du travail de sortie
d’un métal provoquée par 1'adsorption de molécules gazeuses. Il est connu,
en effet, depuis fort longtemps que 1'adsorption modifie le travail de
sortie d'un métal mais les premiers qui ont appligué cette idée dans la
réalisation d'un senseur de gaz pratique et commode ont été Lundstrdm et al
(8). En 1975, ceux-ci ont décrit un transistor MOS & grilie de palladium
sensible & la concentration d'hydrogéne gazeux. L'idée originale de Lundstrdm

a été d'associer 1l'aptitude du palladium 3 adsorber de 1'hydrogéne
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avec la solubilite de ce gaz dans ce metal 5 le fonctionnement
de son dispositif est le suivant : 1'hydrogdne adsorbé a la

surface externe du palladium diffuse & travers la couche de ce métal

et crée & 1'interface palladium-oxyde, en raison des différences
d'électronégativité des atomes du gaz adsorbé et des atomes du métal,

une couche dipolaire qui modifie la hauteur de barridre métal-semi-conduc-
teur. En assimilant cette couche dipolaire & un condensateur plan, il en
résulte une différence de potentiel égale 3 : AV = J%;i_ ol P
représente le moment dipolaire de 1'atome adsorbé, N laaconCEHtration de
dipoles et Eb la constante digélectrigue du vide ; cette différence de
potentiel modifie de la m@me valeur la hauteur de barrigre métal semi-

conducteur.

C'est dans 1l'optique de cette grande voie d'intérdt de la
microélectronique et en mettant & profit les moyens fqu'offre la centrale de
technologie du LAAS gue nous avons abordé le domaine des microsenseurs (9).
Dans une premiére &étape devant nous permettre ultérieurement d'aborder
1'étude en milieu aqueux, nous avons repris le dispositif de Lundstrém afin
d'étudier les possibilités offertes par les transistors MOS & grille de
palladium dans le domaine de 1'analyse de la composition d’une atmosphére

gazeuse.

Cette étude a été menée dans le cadre d'une A.T.P. internationale
(10) en collaboration avec 1'équipe animée par le Dr. I. Lundstr8m ; notre

mémoire représente les résuyltats des travaux effectués au LAAS.

Dans un premier chapitre, nous rappellerons les principes de base
de l'adsorption a 1'interface solide-gaz en décrivant la nature et 1l'origine
des forces qui entrent en jeu lors des processus d'adsorption. Les relations
reliant le taux d’occupation des sites d'adsorption & la pression du gaz et

aux énergies d'activation seront ensuite présentées.

Le deuxieme chapitre sera consacré au dispositif MOS lui-m8me
en tant que senseur. En exposant les principes théoriques de fonctionnement

des structures MOS, nous relierons les variations AV des caractéristigues




JROR—,

.13,

glectrigues de ces structures avec le taux d'occupation des sites.

Les montages expérimentaux permettant 1'étude des dispositifs
MDS a grille de palladium seront décrits dans un troisidme chapitre. Une
description du processus technologigue utilisée pour la fabrication de

ces dispositifs sera explicltee.

Le quatrieme chapitre sera consacré aux résultats expérimentaux ;
leur analyse et leur comparaison avec ceux obtenus par d'autres nous
permettra, en conclusion,d'envisager les différentes possibilités d'avenir

de ces dispositifs.

o0o




CHAPITRE T

Rappels  theoriques  sur

| “adsorption
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Lorsqu’'un solide est mis en contact avec un gaz, certaines
molécules, atomes ou ions de ce gaz, peuvent se fixer a la surface du
solide. Ce phénomzne est connu sous le nom d'adsorption. Il est évident
que la quantité de substance adsorbée dépend du couple adsorbant-adsorbat,
des propriétés de la surface du solide, de la pression du gaz et de la

température.

Suivant la nature des forces qui lient la particule 3 la

surface adsorbante, on parle d’'adsorption physigue ou chimique.

L'adsorption physique est généralement considérée comme
provenant de l'existence des forces de Van der Waals. Celles-ci apparaissent
lorsqu'il n'y a pas, entre la molécule et le solide, transfert ou mise
en commun d’'électrons. Ce sont donc des forces & long rayon d’action qui
ne font. intervenir que de faibles énergies ; la molécule adsorbée conserve

son individualité.

Lorsqu’au contraire, il y a entre la particule adsorbée et le
solide, échange ou mise en commun d’électrons, c’'est & dire création de
liaison chimique du type covalent ou ionique, 1’adsorption est dite
chimique. Dans ce cas, les énergies mises en Jeu sont beaucoup plus importantes ;

la molécule adsorbée perd son identité.

I.1. FORCES INTERMOLECULAIRES DE VAN DER WAALS

Les forces F qui s'exercent entre les molécules doivent gtre

attractives & grandes distances,sinon il ne pourrait y avoir association et
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Justification de 1'existence des phases liguide et solide ; elles doivent
8tre répulsives a petites distances sinon

F & 11 n’existerait que la phase condensée.

La variation de ces forces avec la distance

y séparant les particules doit donc étre,

v <

d'apreés ces observations &lémentaires, de la

[+ R

i
L o e e e e e -

forme illustrée sur la figure 1.1.
Plut8t que de parler des forces
d'interaction, il est généralement plus
commode de raisconner en termes d'énergie
Y potentielle notée W (F = - W

- dy
0 AVY d'énergie étant défini lorsque les particules,

], le zéro

atomes ou molécules, sont infiniment eéloignées;
sur la figure I.1.a , d, représente la
plus petite distance d'approche de deux

N

FIGURE T.1. particules & 1’équilibre st A W 1'énergie
potentielle d'interaction.

I.1.1. Attractions mutuelles des molécules : forces de Van der
Waals = London

Les forces de Van der WaalsnLDnan,appelées aussl forces de disper-
sion,sont des forces ,de nature électrostatique’entre dip8les électriques.
Bien que globalement neutres, les molécules peuvent Btre considérées comme
des dip8les électriques lorsque les centres de gravité des charges positives
et négatives ne colncident pas. On peut distinguer, suivant la nature de ces

dipbles, trois types d'interaction.

Certaines molécules ou groupements atomigues sant des dip8les

permanents : la molécule H20 en est un exemple (figure I.2).

S1 1'on a deux molécules polaires,

* l'interaction de ces dipfles depend de leur

105 orientation relative ; mais la disposition
+ + de ceux-ci correspond en moyenne,a une
attraction.

FIGURE I.Z.
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Dans le cas représenté sur la figure {I.3],cette
énergie d'interaction dipdle-dipdle est

E =
ar d3
d A P Elle est inversement proportion-

Mol

nelle au cube de la distance.

FIGURE I.3.

Il peut également exister, entre une molécule polaire et une non
polaire, une interaction d@e au champ électrique créé par la premiére molécule.
Ce champ déplace les centres de gravité des charges de la molécule non polaire

et provoque la création d'un dipfle induit de moment P ind égal a :

H 2P
Find - . & - 3 (1.1)

" ol X représente 1a polarisabilité de la molécule non polaire et E 1le champ

électrique créé en un point situé & la

distance d comme représenté sur le

C__> @ schéma de la figure I.4.
d L'énergie d'interaction (1) est

¥ e “pind
égale, en tenant compte de [1.1.),52:
E. = - E U = - M—.—
FIGURE I.4. ind Fing G

L’interaction dipfle permanent-

-6
dipBle induit proveque toujours une force attractive proportionnelle & d .

e e L = panp g iieuuisunnp b umpi o U nam sfpunipu P vo it

D*autres molécules ou atomes sont dépourvus de caractére dipolaire
permanent ; une interaction d'attraction existe cependant entre eux. Cette
interaction, dite de dispersion, s'’explique par le fait que dans chague molécule
ou atome, les électrons sont en perpétuel mouvement ; ces fluctuations de
charge font alors de la particule un dip8le instantané. Bien que ce dipdle
soit nul en moyenne dans le temps, le champ électrigue instantané qu'il crée,
polarise tout autre molécule, il en résulte, ainsi gue l'a montré Landon (4)
en utilisant la mécanique quantique, une énergie d'interaction attractive

non nulle en moyenne.




.20.

Dans le cas de deux molécules sphériques idenEiques a 1l'état
gazeux, cette énergie est égale a (2] : EdiS = —-%mﬁgg . ID
od I, est une grandeur liée au potentiel d'ionisation. Cette interaction
s'exerce entre les molécules de tous les corps qu'elles solent identiques
ou différentes, polaires ou non. En pratique, celle-ci détermine complé&tement
1'attraction mutuelle de molécules dans les substances non polaires. Le
tableau I.1 indigue pour gquelques substances les valeurs relatives des

énergies d'interaction moléculaire.

Molécules Moment Energie Energie Energie
dipolaire |d'irmteraction interaction | interaction
(Debye) d'orientation d'induction | dispersion

0 0 : ,
H, 0 11,3
N, 0 0 o 62
HZD‘ 1,84 190 10 47
Hel. 1,03 18,6 5,4 105

TABLEAU I.1. Valeurs relatives des énergies d’'intsraction
moléculaires (2)

I.1.2. Forces de répulsion

Lors d'un rapprochement étroit des molécules, en plUs des
forces d'attraction mutuelle, les forces répulsives commencent & se manifester ;

glles sont dies, entre autres, a la répulsion entre électrons,

En utilisant la théorie des perturbations limitée au premier ordre
dans le cas des gaz inertea, on montre que l'énergie népulsive Ere entre deux
particuleé est de la forme (3):B exp {79d] ol B et f? représentent des
constantes et d la distance entre atomes. Mais on suppose en général aque

1'interaction répulsive entre deux atomes peut s'exprimer de la maniere suivante
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-n
E =B d < e
re oll n est une constante positive.

I.1.3. Interaction solide—gaz dans_L'adsorption physique

D'aprés ce qui précéde, 1'énergie d’interaction globale E(d]
entre deux atomes isnlés est 1a somme de deux termes representant 1’énergie
de dispersion entre deux atomes et 1'énergie de répulsion dibe a 1a
proximité des nuages électroniques. Elle peut s'écrire sous la forme :

E(@) =-cd+Bd" (1.2.)
En prenant n égal & 12, on retrouve la loi classique "6-12" de

Lennard-Jones.

Pour calculer 1'énergie d’'interaction gui existe entre un atome
adsorbé ou adatom et la surface du solide, un mode de raisonnement
consiste & supposer que l'interaction globale résulte de la superposition
des interactions élémentaires existant entre 1'adatom et les atomes du

solide.
Oe cette mani&re, en prenant n égal a 12 pour l'énergie de
répulsion, 1'énergie d'interaction globale s'écrit

_ -6 -12
El(d) = = Cdi + El B di (1.3)

od 1'indice i se rapporte au iéme atome du solide et di a la distance de
1'adatom & cet atome i. London (4) a calculé cette somme et a obtenu,pour

1'énergie d'interaction globale,l'expression

T .C T .B
g - e W (1.4)

6x3 ‘45x9

DB(Dn représente la concentration d'atomes du solide par unité de volume
et x la distance séparant 1'adatom de la surface du solide.

Sachant gque,pour la distance d'équilibre % entre 1'adatom

et le solide,la dérivée Qgéil stannulle, 1l'’expression (1.4} devient
.C X x \9
E(x) = - Ty . [PD\)B Y (1.5)
3 X 3\ x
BxU

2 B
avec X = =T {1.6)
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Ainsi,en prenant pour l'énergie d'interaction entre deux atomes
isolés une loi "6-12", on aobtient pour 1'énergie d'interaction entre

1'adatom et la surface du solide une loi "3-3" ; en d'autres termes, la

force d’'attraction entre un adatom et la surface d’un solide décroit moins

vite gue celle entre deux atomes isolés.

I.2. FORCES CHIMIQUES A L’'INTERFACE SOLIDE-GAZ

Lorsqu'une molécule de gaz se rapproche trop de la surface d'un
solide, il peut se produire un échange d’électrons amenant la formation d'une
liaison chimique du type covalent ou ionigue. Les structures électronigues
de la molécule de paz et de la surface du solide sont modifiées de maniére
telle qu'elles ne peuvert plus &8tre décrites & partir de leurs propriétés

particuliéres, comme c'est le cas pour les forces de Van der Waals.

Pour déterminer le résultat d'un réarrangement possible des électrons,
il est essentiel ds comparer l'aptitude des atomes, er interaction, & capter
ou a perdre des électrons. La grandeur qui caractérise quantitativement cette
aptitude s'appelle 1'électronégativité ; un elément est d'autant plus

-

électronégatif que son aptitude & capter des électrons est grande.

$Si, entre deux éléments, il y a une trés grande différence
d’'électronégativité, la liaison entre atomes sera de caractére ionique ; si,
au contraire, cette différence est nulle ou voisine de zéro, la liaison sera
covalente non polaire. Dans les cas intermédieires, elle sera covalente polaire.
Le schéma de la liaison ionigue typique peut &tre représenté de la fagon
suivante : 1'un des atomes en interaction fait passer & d'autres un ou plusieurs
de ses électrans ; les atomes, ainsi transformés en ions, s’attirent par
suite des signes opposés des charges pour former des molécules. La liaison
covalente est caractérisée par la mise en commun, par chacun des atomes en
interaction, d’un ou plusieurs électrons. Quand il existe une légére diffé-
rence entre les électronégativités, les électrons du doublet électronique
appartiennent, en moyenne dans le temps, plus & 1l'un des atomes gu'a 1l'autre,

il en résulte 1'équivalent d’une séparation des charges et donc d'un dip8le :

la liaison covalente est polaire.
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I.2.1. Electronégativité des éléments (5)

En comparant les énergies de dissociation D des molécules A-A, B-B

et A-B, Pauling a constaté que DA-B est supérieure & la moyenne géométrique
- . N | FréTE

de DA—A et DB—B’ [DA_B:> DA—A DB—B] I1 suggére alors gue la différence

des Blectronégativités XA et XB des deux atomes A et B, exprimée en eV,

est donnée par la relation suivante

|><A - xBI = 0,208 (0, 5 - \/ Dy o Tpg)

les énergies de dissociation étant exprimées en kcal/mole, le terme 0,208

provenant du facteur de conversion des kcal/mole en eV, (1eV = 23,06 kcal/mole].

Pour dresser une échelle guantitative des électronégativités,
Mulliken (B) a suggéré une autre définition de 1'électronégativité X d'un
A .}.I

€lément. Il définit celle-ci par : X = Q—§~Jl—— ol IO représente 1'énergie

d’ionisation de 1'élément et A, son affinité électronique.

L'expérience montre que, pour un m@me élément,il existe un rapport
constant entre les valeurs des électronégativités de Pauling et de Mulliken.
Empiriguement, elle montre que le travail de sortie BM d'un métal est

1ié a 1'électronégativité de Pauling par la relation (6} : qBM = 2,27 X + 0,34
(V)

I.2.2. Moment dipolaire des molécules

Lorsque 1'atame B est moins électronégatif que 1l'atome A, la
densité électronigue est plus grande au vosinage de A que de B ; il y a donc
un excés de charge négative du cdté de A et positive du cbté de B. La
molécule AB est alors analogue a un dip&le électrique dont le moment est
maximum dans le cas de la liaison purement ionigue. L’exemple suivant permet

d'illustrer le cas d'une liaison H - Pd : (5).

Atome FPd H
Electronégativité 1,35 2,2
(eV) . Sens _

—

du dipBle

TABLEAU I.2.
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I.2.3. Liaison chimique de surface (3)

Bans 1le cas d'une liaison ionigue pure entre un métal et une

particule, 1'énergie de liaison Eli est donnée par :
2
ST N
ol x représente la distance de 1'adatom

a la sur-Face,quiM le travail de sortie du métal, ID 1'énergie d'ionisation
de la particule. Dans cette derniére équation, le dernier terme représente
la contribution de la force image alors que la contribution de 1'sffet de

répulsion entre la particule et la surface est négligée.

Lorsqu'il existe entre '1'adatom et la surface du métal, une

liaison chimique covalente 7 d'aprés le mecanisme suivant

H H
H-H 1 1
—— 1 1
-M-M - -M-M-
1 1 1 1]
qui peut s'écrire : M+ H2 =2 MH ol M représente un atome
du métal, l'énergie d'adsorption est définie par :
E, = 2Dy, - Oy N (1.7)
en utilisant pour DMH 1'expression
1 2
D™ 3 Oy * D) * 23,08 (X, = X)) (1.8)
Il s'ensuit
: 2
Ea = DM-N + 46,12 [XM XH) (1.9}

I.3. REPRESENTATION DU PROCESSUS D'ADSORPTION A L'AIDE DE DIAGRAMMES ENERGETIQUES .

Au cours du processus d’adsorption d'une particule sur une surface
solide, la variation d'énergie potentielle du syst@me en fonction de la distance x|

séparant la particule du réseau est de la forme représentée sur la figure I.5, ol
-y

Ay représente la chaleur d'adsarption et X5 la distence d’équilibre entre

le particule et le réseau.
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Dans le cas de l'adsorption physique, la molécule
adsorbée et le réseau de 1'adsorbant sont considérés comme indépendants ;
la partie située & droite du minimum
se calcule par la formule d'attraction de
\A/I Van der Waals ; & gauche du minimum, la
partie ascendante représente 1’'énergie

b (e} répulsive liée au recouvrement des fonctions
-——»

X

d'onde de la particule et du réseau : les

:A vy hypothéses faites lors des calculs concer-
}

nant les parties droite et gauche s'ex-

cluent mutuellement.

FIGURE I.5.

Dans le cas de la chimisorption, la particule adsorbée et le
réseau constituent un systéme quantomécanique unique. Le minimum d’énergie
est plus profond et plus étroit que dans le cas d'adsorption physique et la

distance X5 est plus petite.

Dans le cas ot 1l'adsorption de la molécule s'accompagne de sa
dissociation en atomes ou en radicaux, Lennard-Jonnes a montré qu'il apparait
dans le diagramme énergétique une barriére d'activation dont on peut expliquer

1'existence. Considérons 1'adsorption dissociative de la molécule H., sur un

sulide. Lorsgue la molécule s'approche de la surface, 1'énergie W di systeme
varie en fonction de la distance x séparant la molécule H2 de la surface et
de la distance y séparant les atomes de la molécule.

Sur la figure (I.6) empruntée & l’ouvrage de Wolkenstein (7], est
représentée la variation de 1'énergie potentielle du systeme au zéro absolu
en fonction de la distance x, pour deux valeurs du paramétre y. Les valeurs
Y4 et Yo correspondent respectivement a la distance entre les atomes H dans
la molécule normale d'hydrogéne et & la constante du réseau cristallin. Le

minimum le moins profond sur la courbe 1 correspond & 1'adsorption de Van

der Waals de la molécule H2 alors que celui de 1a courbe 2 correspond &
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a 1'adsorption chimique. La valeur Di séparant, pour X grand, les

courbes 1 et 2 représente 1'énergie de dissociation de 1la molécule

d'hydrogéne. Le passage de la courbe 1 & 2 signifie la dissociation de

la molécule. Leur intersection définit une barrigre énergétique : en

effet, pour qu'une particule physisorhée puisse 8tre chimisorbée, elle

doit acquérir une énergie qui lul permette de franchir la barriére définie
par le point € de la figure I.B.b. Il

s en est de meme pour la désorption d’une
2 particule chimisorbée située en B.

Pour définir plus précisément

la
o

les énergies d'activation dans les

4
processys d'adsorption et de desorption

11 faut considérer, dans le plan (x,y),
le diagramme d'Eyring des courbes
isoénergétiques W(x,y) illustré sur 1a
figure I.B.c. La section de ce diagramme

par les plans définis par y, et vy ermet

de retrouver les courbes 1 et 2 de la

figure I.B.b. Ce diagramme indique en outre

o

la marche énergétigue de la réaction ou coor-

donnée de la réaction et nous montre aussi

—<  que le point C de la figure I.6.b. ne

définit pas la valeur des énergies d’acti-

P

vation ; au contraire, pour définir cette

énergie, il faut considérer le point D de

coor:donnéc la 1 . . L
reachon a figure I.B.c qui se trouve au col des

) courbes isoénergétiques.

icomp exe
. E L D1 achve Si 1'on représente la variation
e

d’énergie en fonction de la coordonnée de

A

d € ) B
- . ' 1. réaction, on obtient le diagramme énergé-

lat etal
final ,Eblnghql tique de la figure I.6.d, sur lequel
[}
0 x sont indiqués les états initial et final
coordonnée E1 et E2 défintssant respectivement les
. de . . , . .
reac tion energies d'activation dans les processus

d'adsorption et de désorption. Au cours
FIGURE I.6.
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du processus d'adsorption, la particule, avant d'8tre adsorbée, passe par

un état intermédiaire instable qui correspond au point D de la figure I.B.c

H, — HH*——s 2H
2 a

"
Cet état intermédiaire, HH , constitue ce qu'on appelle 1le complexe activé.

I.4. ETUDE DES EQUILIBRES D'ADSORPTION : ISOTHERMES D'ADSORPTION

L'étude précédente vient de montrer que, du point de vue

1 62 ED'
Un autre point fondamental de la théorile de l'adsorption concerne les

énergétique, 1'adsorption est caractérisée par les énergies E,

isothermes d’adsorption qui définissent, pour un couple adsorbant - ad-

sorbat donné, la gquantité de substance adsorbée en fonction de 1a tempé-

rature et de la pression du gaz.

~

Langmuir fut le premier a établir une relation définissant
la guantité de gaz adsorbée en fonction de la pression d'équilibre du gaz.
Dans son raisonnement il supposait gque le processus adsorption-désorption
était analogue au processus physique de condensation-évaporation de gaz et

qu'a 1'eéguilibre les vitesses d'adsorption et désorption étaient égales.

A 1'heure actuelle, plusieurs méthodes peuvent 8tre utilisées
pour dériver théoriquement 1'équation des isothermes d'adsorption. Pour
présenter cet aspect qualitatif de 1'adsorption, nous avons choisi d’adopter
la méthode basée sur un raisonnement dynamique, analogue & celui de Langmuir
qui assimile l'équilibre adsorption-désorption & celui d’une réaction
chimique réversible :

k R
molécule de site d’adsorption —-l.p particule
+

gaz inoccupé adsorbée

-1
ol k1 et K_1 représentent respectivement les constantes de vitesse des

réactions directe et inverse.

Les hypothéses implicitement contenues dans cette méthode sont :
- les particules adsorbées sont fixées & lg surface de 1'adsorbant sur
des sites déterminés dont la nature n'est pas précisée,

- chague site ne peut &tre occupé que par une seule particule,
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- 1'anergie d'adsorption est 1a méme pour tous les sites et est indépendante

du taux d'occupation de ces sites.

Une telle theorie de 1'adsorption ne peut justifier que 1’existence
de couches adsorbées monomoléculaires ;3 or, évidemment, dans 1'adsorption
physique, il n’en est pas toujours ainsi. En effet, le fait que les forces
provoquant 1'adsorption physique soient des forces du type de Van der
Waals signifie d'une part que les particules adsorbées ne sont pas liees &
un site déterminé de la surface et d'autre part que plusieurs couches
moléculaires peuvent exister. La théorie qui est alors utilisée est celle
de Brunauer -Emmett et Teller (8), connue sous le nom de théorie de B.E.T.

Considérons donc la réaction chimique suivante :

LU

,f-‘\2+21-‘____2;\a

k—1

traduisant 1'adsorption avec dissociation de la molécule gazeuse A oh «
Peprésente un site d'adsorption inoccupé et A 1'atome adsorbé. De nombreuses
etudes expérimentales (12) ont montré que 1° adsnrptlon de 1'hydrogeéne sur

un métal de transition ob&it 3 un tel mécanisme.

D'aprés la loi d'actien de masse, le rapport, & l'équilibre,
des concentrations des produits et des réactants est égal au rapport des

constantes de vitesse des réactions directe et Inverse. Ceci permet d'écrire :

(a)? K,
8 = — (1.10)
(A} (#)? -
2

ol [AZJ, (=) et [Aa) représentent respectivement le nombre de molécules
gazeuses par unité de volume, le nombre de sites Inoccupés et occupés par unité

de surface.

En appelant NT la concentration des sites d'adsorption occupables,
Na la quantité de sites occupés par unité de surface et en introduisant le

taux d'occupation 6 des sites défini par :

N
g = -2 (1.11)

N7
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1'équation {(1.710) s'écrit :

(e NT}Z K,
> = PN (1.12)
(A) [(’I—B]NT] -1
d'ali
9 2 K
[ 1. K‘ c ) (1.13)
1 - eJ -1
soit encore :
b mzl”z
o - (1.14)
1 a2
2
avec
K, |17z
b (1.15)
K

Dans le cas d'une adsorption sans dissociation, on obtient par

le méme raisonnement :

b {AZ] {(1.18)

1+ b (AZJ

Sf11 y a adsorption simultanée sans dissociation de deux molécules

A et B sur les m@mes sites, nous avons les réactions suivantes :

% &
A + ® /= A et B + » I=—/* B
A a a
k_1 kB
-1
En posant :
k? et K?
b, = —— b, = — (1.17)
! Ki\‘l P "?1
rnous obtenons :
g ._a ™ (1.18)
A g b, (A) + by (B)
et
b (B)
0 . B (1.19)

1 + DA[P\} * bB[B]
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Mais, en plus des réactions "ondamentales”, interviennent souvent
dans les phénoménes d’adsorption, des réactions chimiques de surface.
Celles-ci ont une importance considérable aussi bien sur le plan théorique
qu’expérimental puisqu'elles définissent la catalyse. Cet aspect de 1'adsorption
est fondamental pour nous car nous sommes concernés par les phénoménes
d'adsorption dans 1'air et particuliéremeni de 1'hydrogéne dans 1'air.

Il vy a eu et i1 y a encore de nombreuses contreverses 3 propos
du mécanisme réel des réactions bimoléculaires de surface. Deux mécanismes
sont généralement admis pour 1'interprétation des réactions chimiques de
surface : ce sont ceux proposés d’une part par Ridéal et Eley et par
Hins§;waad et Bonhoeffer d'autre part; le mécanisme réacticnnel de Ridéal est
caractérisé par le fait que la réaction ne peut avoir lieu que si la molécule
gazeuse d'un des réactants rencontre deux atomes, adsorbés sur des sites
adjacents, de la molécule de 1'autre réactant. Le mécanisme d'Hinselwaad
suppose lui que les deux molécules participant & la réactiaon, doivent
s'adsorber sur des sites adjacents pour rentrer en interaction et donner un
produit adsorbé gui se désorbe ensuite. Dans ce dernier cas, il y a compétition
entre les molécules des deux réactants et éventuellement des produits pour

1’accupation des sites d'adsorption.

Considérons le cas de l'adsorption de 1'hydrogéne dans 1l'air, en

supposant que le mécanisme réactionnel soif le suivant :

AU
Hy, + 2 = —> 2H
2 H
K
-1
0
2+ 2 =2 20,
k
-1
K, ;
0, +2H —%HO—sHO + 50,

o Ks représente la constante de vitesse de la réaction chimique de surface

dans laguelle apparait la molécule instable H2 02 ; cette derniere se décompose
pour donner HZD' En supposant que le taux d'occupation des sites par 1'oxygéne
BD est faible par rapport au taux d'occupation des sites par 1'hydrogéne QH,

1’equation de vitesse d’adsorptionde 1'hydrogeéne peut s'écrire
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20y H 2] [H 2 2
5T |F B8] - kD 8F + k0, B (1.20)

En régime permanent, la vitesse d'occupation des sites est

égale & celle de disparition de 1'hydrogeéne adsorbé, d'od

20
H . 5 (1.21)
9t
ce qul s'écrit
H
QH-IZ_. K1 [H2] (1.22)
-6y ki + kg ()
lorsque K?1 est négligeable vis & vis de ks[DZJ' 1'équation précédente
devient
2 H
. (H.) (1.23)
l_q—@H_] ks [023

Pour Interpréter le phénaoméne d'adsorption d'hydrogéne sur le
palladfum, Lundstr8m (9) a envisagé un mécanisme légérement différent. I1

considére gue le phénomene se déroule de la maniére suivante :

H, + 2 = ._—L—>d 2 H

2g 1 a

——— it el D
O, * 2° == 20H

ol les Indices g et a représentent respectivement les états gazeux et adsorbé.

En supposant gque le nombre de sites d’adsorption pour OH est le m8me gue

pour H, 11 écrit, en négligeant les réactions inverses lides a d1, dz, day
les éguations de vitesse suivantes
00 2 2 2
= -B1°- 0 - ¢ (1.24)
37 cq(Hng (1-8) C, ¢ 2)9 (1-) 39?
_:)f__ = C_(0) 92(1-—f]2— c.8Y¥ £1.25)
Dt 22 g 3

ol O et 19 désignent respectivement le taux d'occupation des sites par Ha

et par OHa' Ajoutons, en plus des hypothises de Lundstrdm, que les équations
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ainsi écrites impliquent le mécanisme suivant :

o-0
[
| I

En régime permanent, les équations de vitesse s’annulent

00 0P _
>t 3T = 0 (1.26)
d'ol
® 3 © [HZJg {(1.27)
1-0 2 ¢, [Elz]g

en supposant que ﬁD est trés petit devant 1’unité. Comme pour 1le premier

-9

de (H,) ‘et & 1'inverse de la racine carrée de (0.). .
2’ ¢ 28

mécanisme réactionnel proposé, est proportionnel & la racine carrée

Si 1l'on suppose, & partir du mécanisme réactionnel proposé par
Lundstr8m, que les sites d'adsorption peuvent Btre indifféremment occupés

par les atomes d'oxygéne et d'hydrogéne comme le représente le schéma suivant,
H—-
NP

1'équation (1.27) reste valable. Mais, dans ce cas, en négligeant les

mécanismes de réactions inverses, les équations de vitesse s5'écrivent

J8
P t

2 2 2
C ), (18-9)7- £, (0,107 (1-8-0°- c 0 (1.28)

2p
dt

2 ool (1.29)
C,0,087°118-p"- c,0¢

Ces différentes approches des mécanismes réactionnels nous montrent la

complexité de 1'analyse des phénoménes d'adsorption et la nécessité d’une
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expérimentation extrémement fine pour pouvoir déterminer le mécanisme

reéactionnel exact.

I.5. CINETIQUE D'ADSORPTION ET DETERMINATION EXPERIMENTALE DES ENERGIES
D'ADSORPTION ET DESORPTION

La relation entre le taux d'occupation des sites et les
constantes de vitesse des diverses réactions &tant définie, une analyse
thgorique plus approfondie des vitesses d'adsorption est nécessaire afin
d’exprimer ces constantes de vitesse en fonction des énergies d'activation.
Pour cela, deux théories peuvent &tre appligugées ; la premiére, de type
déterministe, analyse 1la cinétique chimique, sous 1'angle du nombre de
collisions entre les réactants ; la seconde développée surtout par S. Glasstone,
K.J. Landler et Eyring (10) utilise la mécanique statistique et est

connue sous le nom de "théorie absolue de la vitesse de réaction”.

Nous allens adopter cette derniére méthode et la présenter en
sulvant les exposés donnés par J.M. Thomas et W.J. Thomas (11) et par
G.C. Bond (12).

A partir des concepts de la mécanique statistique,la constante
d'équilibre K d'une équation chimique générale :
afA + bB =2 cC + dD
s'écrit
)’ o)
K = :;;5-;5;7; (1.30)

et peut Btre écrite sous la forne ;:

f T
. D A€
K = v v exp (~—-E—J .[1 31)
fﬂ _ ig RT
Y, v

ol les quantités f représentent les fonctions de partition totales d'une

molécule des diverses espéces dans le volume V du systdme et o0 AES représente
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1'accroissement d'énergie interne au zéro absolu guand a molécules de

A réagissent avec b molécules de B pour former ¢ molécules de C et d
molécules de D. Rappelons gue la fonction de partition d’une molécule donnée, .
par unité de volume,est une mesure de la probabilité d'occurence de cette
molécule dans le volume spécifié. Mathématiguement, la fonction de partition

totale d'une molécule s'écrit

f = 2% By ©xPp (- E%— ) (1.32)
ol Ei est 1l'énergie relative au niveau énergétique i et g le nombre

d'états correspondant & ce niveau, le zéro d'énergie étant pris comme
1'énergie correspondante au plus bas niveau énergétique de la particule

dans son état initial. La sommation est effectuée en considérant les énergies
glectronique , tramslationnelle, rotationnelle et vibratoire. En premiére
approximation, ces différentes énergies sont indépendantes les unes des

autres ; 1'énergie totale pect s'écrire :

€. = (€, + (&), + (€, + (E .1, (1.33]
i e i t 1 r'i vi'i
ol [Eali (E-t)i, (Er%, [Evi}i représentent respectivement les énergies
électronique, translationnelle, rotationnelle et vibratoire d'un état
situé au niveau énergétigue i. La fonction de partition peut alors Btre
factorisée :
f = fe. {t' fr. fv

i (1.34)

ot les guantités fj représentent les fonctions de partition relatives aux

énergies ( &j]i.

En général, a la température ambiante, la fonction de partition
fe est égale a 1'unité ; la valeur des autres fonctions de partition dépend
de la masse m de la molécule, de la température absolue T, du ou des moments
d’inertie I, de la fréquence de vibration @ et de la constante de Planck h.
Ainsi la fonction de partition translationnelle d'un gaz parfait qui posséde

trois dégrés de liberté est égale &

21 mkT 3/2

-Ft =-——-—-——-—h2 .V [1-35]



sty

.35,

Celle-ci devient pour un gaz parfait & deux degrés de liberté, (cas de

1'atome adsorbé mobile sur la surface A d’un catalyseur)

H 2nmkT
f= ——— LA
% t h2

la fonction de partition rotationnelle d'une molécule possédant deux degrés

(1.36)

de liberté de rotaticn est donnée par :

B N°IKT

r h2

Pour une molécule diatomique simple, la fonction de partition vibratoire

(1.37)

est

ho
KT

1 (1.38)
f.=01-exp (-
vi

1)

lorsque la frégquence de vibration Y est petite, fvi s'écrit

SEHE e tar ot 304, Jhta VR aede gavans g s veended e € it

KT (1.39)

Ainsi que nous 1'avons vu au paragraphe I.4, la transition des
réactants au produit implique la formation du complexe activé comme illustrée

*
sur la figure I.7,S1 [T représente la concentration de complexes activés, la

& vitesse de réaction s'écrit

v=r"o (1.40)

0t Q représente la fréquence de décomposition du complexe active.

Energie’ Complexe
achve
4 N
) (
{
Ea . Eg
l .
Reéactant '
inthial « Produit )
adsorbe ,
Coordonnea
» .de
reachon

FIGURE I.7. Energie d'adsorption en fonction de la
coordonnée de réaction
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Appliquons, ainsi que 1'a fait Laidler (13), cette théorie

aux phénoménes d'adsorption, représentés par 1’'équilibre suivant

molécule de . site » COmplexe

gaz vacant * activé > produit

soit, pour une adsorption avec dissociation

*
A2+2¢ pra— AA—VZAE

la constante d’équilibre K définie par les réactants et les complexes

activés s'écrit

. " (An")
s —— (1.41)
[A2] (=)
ou encore
‘l
F E (1.42)
K* =, . exp (- -2,
Fas * Fu RT

ot F¥et F ., représentent les fonctions de partition d'une particule par

unité de surface et FA la fonction de partition de la molécule A2 par
unité de volume. 2

En décomposant la fonction de partition F* de manigre a faire
apparaitre la contribution HE%—» corraspondant au mode vibratoire de
dissociation du complexe activé, la fréquence de vibratim1a étant petite,

la nouvelle fonction de partition F * diie aux autres types d'énergie s'écrit

- hc) .-’ (1.43)

Par 1'&quation (1.40}, la vitesse d'adsorption s’écrit
&
v, = (AR ). 0 (1.44)

ol encore, en tenant compte des équations (1.41 et (1.42):

- E
- 2 kKT F a
Va = £A2) (=) = = exp ( BT ) {1.45)
. FA .F.

2
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De manigre similaire, on en déduit la vitesse de désorption

2 kT Ft Ed (1.48)
Ud = [Aa] = > exp (- _ﬁT—] .
F
AE[
a 1’'équilibre, les vitesses d'adsorption et désorption sont égales ; d’'od
2
2 F
A E -E
(A a “d_a (1.47)
— = (A)) exp ( )
2 2 2 RT
(=) FA . F.I
2
avec (Aa]2 [ 0 ]2 (1.48)
O 1- 8 |

I1 reste a expliciter les différentes fonctions de partition,
en reprenant les hypoth&ses présentées par Glassbne (7)
- en considérant que la contribution vibratoire est voisine de 1'unité,

et que la molécule est diatomique, la fonction de partition F par unité

A
de volume, en tenant compte des équations (1.35) et (1.37), s’écrit

2 ' 2

- J2rimkT 32 g kT (1.49)
As h h

- lorsque les partfcules adsorhées forment.une couche monomoléculaire immobile,
i1 en est de mé@me pour les complexes activés ; ainsi les contributions
translationnelle et rotatiopnelle dans F“l sont égales & l'unité ; la fonction
de partition F. est égale a 1'unité ;

- les sites d'adsorption sont présumés &tre les atomes du métal et donc
possédant uniquement une énergie vibratoire dont la fréguence est telle
que la fonction de partitfon F_ peut 8tre prise égale a 1'unité ;

- lorsque les parEicules adsorbées et les complexes activés sont immobiles,

-

le rapport est égal & 1l'unité.

Fa
a

Ainsi, pour une couche adsorbée immobile, les vitesses d'adsorption
et désorption, en reprenant les équations (1.45) et (1.46), s'écrivent :
h° exp ()
v_ = (A)) (-]2 L1k RT {1.50)
a 2 h

[2TTmKT]3/2.8 ﬂzIkT
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F)
A
En utilisant la loi des gaz parfaits, [AZJ est remplacé par _RTE :
E
h4 exp (- ~2)
v, = P, (9% > e (1.51)
2 BNnTI(21im) . (KT)
et
E
- 2 K -.d
Vd = [Aa] - h exp ( ]T ) (1.52)
d’'oll E -E
h5 exp ( d 2y
S 1. » T (1.53)
1 -8 Ay s wlrizom k)2

Si les atomes adsorbés sont mohiles, la fonction de partition FA ne
peut plus &tre égale & 1l'unité ; néanmoins le rapport F*/Fi
intervenant dans 1'éguation (1.48) peut &tre égal & 1'unité. En faisant
cette derniére hypothése, Lundstrdm et al (14) ont trouvé que le facteur
préexponentiel dans 1l'expression de [?g%rJz était proportionnel a T-B/2

lorsgue les atomes adsorbés étaient assimilés & un gaz & deux dimensiocns.

Dans le cas de 1'adsorption de 1'hydrogéne dans 1'air sur une
surface de palladium, ces auteurs ont développé une théorie (14) similaire
leur permettant d'exprimer le rapport’[%%~]1/2 défini par 1'équation (1.27}

2

de la maniére suivante :

-2, (1.54)

og fB et fH représentent respectivement les fonctions de partition de

1l'oxygéne et de 1'hydrogéne. Ils ont estimé leur rapport fD" ' Btre

2
de 1l'ordre de 3500. f

"

Ce développement de la théorie absolue de la vitesse de réaction
nous a permis de préciser les paramétres intervenant dans les expressions
reliant le taux d'occupation B aux énergies d'activation. Cette étude nous
montre aussi, comment déterminer, & partir des données expérimentales
comme la mesure de @, les valeurs de ces énergies d’activation Ea et Ed et

de la chaleur d'adsorption EU égale a la différence Ea - Ej’ valeurs gui
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caractérisent les phénoménes d'adsorpticn.

En effet, en régime permanent, pour un milieu gazeux donnpe,

nous pouvons ecrire, & partir de 1’équation (1.53)

EdﬂEa
T = KIT) exp (== (1.55)
1 - 6 Z2RT
ou encore
9 1
Log :H?“E; = Log K(T) + AT { Ed Eal (1.56)

Nous n'envisagerons qué deux cas : celui oll le coefficient
K ne dépend pas en fait de la température et celui oo l'énergie [Ed - Ea]
est telle que la contribution de la température sur K est négligeable devant
celle de 1'exponentielle. Dans ces cas, le Log

2]
-1 '1"9

arT 3 'la détermination expérimentale du facteur de proportionnalité donne

est proportionnel

alors la valeur de la différence [Ed - Ea]'
En ce qui concerne 1'énergie Ed' 1’équation de la vitesse de
désorption (1.52) permet d'écrire :

E

d 8 v 2 d
gt~ - K @8 exp [—ﬁ?l (1.57)
1'intégration de cette équation donne
'1-0 = K ex E—Ed ) (1.58)}
8 b RT .t .5

ao
L'évolution du coefficient de proportionnalité de cette loi en fonction de
la température permet de déterminer 1'énergie Ed' Par le méme raiscnnement ,
la détermination des énergies d’activation pourrait Btre faite en considérant

la vitesse d'adsorption.

Toutefols, compte tenu du dispositif expérimental, la précision
abtenue par l'étude de la désorption est meilleure que celle qui résulte

de 1'étude de 1'adsorption.

o0o



Cette étude nous a permis de préciser l'origine des farces
responsables des phénoménes d'adsorption & 1'interface solide-gaz, ainsi

que la création d'un moment dipolaire.

Ensuite, nous avons présenté les relations reliant,en régime
permanent,le taux d'occupation des sites d'adsorption et les pressions des
gaz présents & la surface du solide. La théorie absolue de la vitesse ds
réaction” a permis de savoir comment déterminer les énergies d'activation

et la chaleur d'adsorption mises en Jjeu lors des processus d'adsorption.

Dans un nouveau chapitre, aprés avoir décrit brisvement le
principe de fonctionnement des structures MOS, 1'influence des travaux
de sortie du métal et du semi-conducteur, des charges dans 1'oxyde
et des états de surface sur les caractéristiques &lectriques de ces
structures sera analysée, permettant d'exprimer les variations de ceas

caractéristiques en fonction de la pression partielle d'hydrogéne.

o0o



CHAPITRE IT

Influence de |adsorption
sur les caractéristiques électriques
d un disposif MOS
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Lundstrdm et al (1) ont montré que les propriétés électrigques
de 1'interface palladium-silice sont sensibles a la présence de faibles
guantiteés d'hydrogéne dans 1l'air ambiant. Cette sensibilité est attribude
a la création,par les atomes d'hydrogéne, d'une couche dipolaire & 1'inter-
face palladium - SiDz. Le mécanisme fondamental décrivant la formation
de cette couche dipolaire est le suivant : 1‘'hydrogéne moléculaire est
dissocié en hydrogéne atomique & la surface externe du palladium ; une
certaine quantité de cet hydrogéne atomique diffuse dans 1'épaisseur du
palladium et atteint 1l'interface métal-silice donnant naissance &
une couche dipolaire qui madifie la valeur de la barrriare

énergétique entre le métal et 1'isolant (figure II.1).

Atr Pd si0,
1 i
1 H i
2 2 >~H§
H,O

Figure II.71. Schéma illustrant la couche dipolaire a
1'interface Pd—SiD2

Il s'ensuit, par exemple, une variation de la tension de seuil
d'un transistor MOS & grille de palladium ou un décalage de la caractéris-

tigue €(V) d'une capacité MDS métallisée au palladium.

Dans ce chapitre, aprés avoir rappelé dans le cas idéal le
principe de fonctionnement des structures MOS, nous analyserons les causes

susceptibles de modifier leurs caractéristigues électriques ; dans le cadre

>

de la theorie de Lundstrdm, la loi de variation de la tension de seuil d’un

\

transistor MOS & grille de palladium sera définie en fonction de la pression

partielle d'hydrogéne.
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II.1. PRINCIPE DE FONCTIONNEMENT DANS LE CAS IDFEAL DES DISPOSITIFS MOS

IT.1.1. La ecapacité MOS

La structure d'une capacité MOS est représentée sur la figure II.2.a
ol d,, représente l'épaisseur de l'oxyde et V la tension appliquée sur
1'glectrode métallique. |es figures II-2-b et c représentent respectivement
le diagramme des bandes d'énergie d'une structure MOS idéale & semiconducteur
de type N et P. Une structure MOS idéale est définie par les caractéristiques
suivantes (2)

1) Pour une tension appliguée V nulle, il n'y a aucune différence
d'énergie entre le travail de sortie P du métal et le travail de sortie @
du semi-conducteur; en d’'autres termes, la différence des travaux de sortie
métal-semiconducteur EMS est nulle : les bandes d'énergie sont plates

lorsgue aucunsetension n'est appliguée :

E

T N : - - g = (2.1)
ype ﬁms"mm [1+'Za‘+ EFN )| 0
Eg
P = - = 2.2
Type MS'HM [I+za+ﬂFP ) 0 ( )

X étant 1'affinité électronigue du semi-conducteur, Eg la bande interdite

du silicium,ﬁFN ety les différences de potentiel entre le niveau de Fermi

EF et le niveau de EZrmi intrinségue Ei pour un semi-conducteur de type N et
de type P respectivement. Sur la figure II.2, mb désigne la barriere de po-
tentiel entre le métal et 1l'isolant, et Iﬁ'l'a?finité €lectronique de
1'isolant.

BFN et 4 sont définis par les relaticns et les expressions suivantes

FP
E E. N
B, =— = - —EI.LDg D (2.3]
FN q n
q i
E. - E N
F i KT A
=— = - 2.4)
GFF’ g g Log iy {

ol ND et NA représentent respectivement les concentrations des impuretés
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pour un semi-conducteur de type N et p et ny la concentration intrinséque :

3 E

z __E (2.5)
ny ~ [(KT)" exp { SRT )

2) Les seules charges qui existent dans la structure lorsqu'une
tension V est appliquée sont celles dans le semi-conducteur et celles égales

-~

et opposées apparaissant 3 la surface du métal.

3} Il n'y a pas de transport de charge & travers l'isolant en régime

statique oll la résistivité de 1'isolant est infinie.

Quand une capacité MOS idéale est polarisée avec des tensions V
positives ou négatives, trois types de situation peuvent exister & la surface
du semi-conducteur ; ces trois cas sont représentés par les figures II-2, d, e,
f, pour un semi-conducteur de type N. Quand une tension positive V est
appliquée & 1'électrode métallique (figure II-2.d), les électrons sont attirés
par effet de champ & la surface du semi-conducteur ; le niveau de Fermi EF
du semi-conducteur reste horizontal puisqu'aucun courant ne traverse la struc-

ture et comme la densité des paorteurs dépend exponentiellement de la différence

d'énergie Ec - EF‘ il apparailt une courbure des bandes d'énergie tournée
vers le bas : c’estle régime d'accumulation ; la capacité du dispositif

est égale & celle de 1'oxyde Cnx' Quand une petite tension V négative

est appliquée & 1'électrode métallique (figure II-2.e)}, les électrons sont
repoussés de la surface du semi-conducteur laissant derriére une zone dé-
peuplée de porteurs majoritaires dont 1la charge électrigue correspond aux
impuretés donnatrices ionisées non compensées : la courbure des bandes
d'énergie est tournée vers le haut : c’est le cas de la déplétion ; la capa-
cité du dispositif est égale 3 celle de l'oxyde en série avec la capacité
associée & la zone dépeuplée de porteurs mobiles. Quand on applique une tension
plus négative (figure II-2.f) telle que le niveau de Fermi intrinseque Ei

coupe & ]'interface le niveau de Fermi EF_la concentration des trous (porteurs
minoritaires) & la surface est plus grande que la concentration des électrons ;

le type de semi-conductewr est inversé : c'est le ré ime d'inversion ; la
g

capaciteé du dispositif dépend alors de la fréquence.



: La figure II.3 represente la variation de la capacité d’'une structure

MOS & semi~conducteur de type N en fonction de

A %%— la tension V de polarisation et de la fré-
OoX guence des signaux alternatifs.
r):—‘*'""—”' Avec un semi-conducteur de type P,
fiEEL on abtient des résultats similaires en
Cagx changeant le signe de la tension de polari-
sation.
E *

FIGURE ITI.3.

ITr.1.2. Le trunsistor MOS

%
Z
i

La structure d'un transistor MOS a canal p est représentée sur
la figure II.4. Ce dispositif est constitué par un substrat semi-conducteur
de type N sur lequel on a créé deux zones semi-conductrices de type P ;
ces deux zones sont métallisées en surface et constituent la source et
le drain. l.'espace séparant ces deux zones est recouvert d'une mince couche
de silice (environ 1000 & 2DDD;] dont la surface est métallisée.
L'électrode ainsi obtenue,appelée grille, constitue 1'électrode de commande

du dispositif.

Source Grille Drdgin

FIGURE II.4

En régime normal de foncticnnement, les diodes source-substrat
et drain-substrat sont polarisées en inverse. Lorsqu'audcune tension n'est
appliquée sur la grille, aucun courant ne circule entre le drain et la
source si ce n'est le courant de fuite relatif aux courants inverses des jonc-

tinns source-substrat et drain-substrat. Lorsqu'une tension négative est
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appliquée, pour des faibles valeurs de cette tension, il apparalt, tout
comme pour la capacité MIS, une zone dépeuplée de porteurs majoritaires &
l'interface silice-silicium ; pour des valeurs plus négatives de cette
tension, il apparait une zone d'inversion de type p gui crée un canal
entre la source et le drain permettant le passage d'un caourant. La
conductance de ce canal varie en fonction de la tension appliguée sur 1la
grille. on appelle tension de seuil VT la tension grille qui améne 1'’'ap-
parition de cecanal. Cette discussion s'étend aux MOST & canal N en
remplagant le substrat semi-conducteur N par un substrat P et en inversant

la polarité des tensions appliquées.

Les parametres géométrigques importants d’un transistor MOS sont

la longueur du canal L, sa largeur Z et l'épaisseur dDx d’'oxyde de permiti-
vité £, .
L

Les figures II.5 a et b représentent respectivement les caractéristi-
ques typiques ID[VD] et ID[VG] d'un MDST canal P, le substrat étant religé

ad 1l'électrode de source.

4l]i)(rn[\) \43!2 22V n][EaJ;\)

10} 8o} b= v
A8V

or 6or 06V
6 A4V 40} '

4L 04V
2} 0V 20 - 02V

" 1 1 1 . ’ > ) 1 1 1

RSB0 2V, M 0 g aso v, (V)

a b

FIGURE IT.5
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Pour de faibles valeurs de VD’ la variation du courant drain

est représentée par 1'expression

z Pn Cox
ot - . (2.8)
ID ] [VG VTJ VD

ol Pn représente la mobilité des électrons dans le canal, ID circulant

dans la direction source drain pour un transistor MOS & canal p et dans le

sens inverse pour un MOS & canai N.

Pour un MOST idéel, on démontre (2} que 1'expression de VT est
2K E& gnN_ |28
(canal p) Y] = 2.0 —\/ 5 0 DI FN] (2.7}
T FN
C
ox
2KE gN, (28 )
(canal N) Ve = 2 BFP :\/_ 5 0 A Fe (2.8}

QFN et mFP etant définis par les relations (2 . 3] et (2 . 4]’£o étant la

permittivité du vide et KS la constante diélectrique du silicium.

I1.2. INFLUENCE DES TRAVAUX DE SORTIF DES CHARGES DANS L'OXYDE ET DES ETATS
DE SURFACE SUR LES CARACTERISTIQUES ELECTRIQUES DES STRUCTURES MOS

IT.2.1. Influence d'une différence des travaux de sortie mdtal

semi—conducteur.

Les différences de travaux de sortie d'un métal et d'un semi-
conducteur exprimées par les relations (2 1) et (2.2) ne sont généralement
pas nulles. Lorsgue le métal et le semi-conducteur sont réunis extérieure-
ment, 11 y a alors transfert d'electrons d'un matériau & 1l’autre, donc
apparition d'une courbure des bandes d'énergie et madification, par rapport
au cas ideal, des caractéristigues électriques des structures. Suivant le
signe de GMS deux cas, représentés par les figures II.6 et II.7, peuvent

se produire. 3i EMS est negatif (figure II.6), pour une tension grille nulle,




FIGURE IT.8.
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FIGURE T1.68.: Influence de @ ,. avec HMS négatif
structure MOS type P.
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FIGURE II.7.: Influence de P avec EMS positif
structure MOS type N.
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1'alignement des niveaux de Fermi du métal et du semi-conducteur provoque
une courbure des bandes d'énergie dont la concavité est tournée vers le bas.
Ceci améne (figure II.B.b), dans le cas d'un semi-conducteur de type B & un
régime d’inversion et conduirait ,dans le cas d'un semi conducteur de type Ny
a un régime d'eccumuletion ; pour obtenir alors des bandes d'énergie plates,
il faut appligquer sur la grilleun potentiel négatif V égal 3 GMS
(figure II.6.c) ; par rapport au cas idéal, la courbe C(V) d’une capacité

MOS se trouve décalée d'une valeur égale a EMS {figure II.6.d}.

La figure II. 7représente le cas ol BM est supérieur 3 Gs ; la
concavité des courbes d’énergie est tournée vers le haut ; la courbe

C(V) est décalée par rapport au cas précédent en sens inverse.

Si 1l'on examine l'effet d'une diminution de ﬂm on éonstate,
lorsque EM est inférieur & ﬂs, que le déplacement de la caractéristique
C(V) augmente tandis qu'il diminue lorsque EM est supérieur a GS 5
1'effet d'une diminution de BM est représenté par les courbes en pointillés
des figures II.6.d et I1I.7.d.

La figure II.8 représente la variation de BMS en fonction du

dopage pour les couples or-silicium et aluminium-silictum.

HMS varie en outre en fonction de la température (3) 3 cause
essentielliement des variations de la concentration intrinséque ni en

fonction de la température :
3

29m k T 32 E
n =2 .____._] oxp (- (2.9)

* h? 2KT

on montre que ﬂFN défini par la relation (2.3} s'écrit

E kT
g ~_| 8. (2.10)

2q q

ol 5’ est une constante pour un dopage donné,pratiquement indépendante de la

température.
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II.2.2. Influence des charges dans 1'oxyde

L'expérience montre gue dans la couche de silice d'un
dispositif MOS, il existe toujours des charges parasites, mobiles ou
immobiles dont l'origine est 1iée & une contamination ionigue par 1'ion
sodium essentiellement ou & des piéges ionisés. L'existence d'une charge
localisée dans 1'isolant & la distance
x de l'interface métal-isoclant induit
respectivement sur le métal et dans 1le
semi-conducteur des charges images QM
et QS gui font gqu'en 1l'absence de potentiel

appliqué & 1'électrode métallique,on ne se

trouve pas,comme dans le cas ideéal, en

régime de bandes plates (figure II.Q.a].,

a Pour retrcuver des bandes plates,
c'est & dire neutraliser la charge induite
Q dans le semi-conducteur, il faut appliquer
& l'électrode métallique (figure 1I.9.b)
e~ —
% X
0 Xf) un potentiel VFB tel que la charge
; apportée sur 1'électrode métallique soit
-Q égale & - [ ; on a alors une capacité
Metal Si 02 Si d'épaisseur x et de charge Q
K &
b ] BT
=2 Q= C'VFB _____>_<__.VFB (2.1%)

FIGURE II.S

En introduisant la capacité de 1'oxyde Cox définie par -

o €0 (2.12)
C =
ax
X
a!
la tension VFB s’écrit
x 0 (2.13)
V = -
FB x C
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Cette tensiaon VFB est d’autant plus grande en valeur absolue que
cette charge § se trouve plus preée du semi-conducteur. Si au lieu d'une charge
U localisée dans 1'oxyde, on considare une densité de charge (D[X) dans

1’oxyde, on montre que la tension VFB est

O =

X
VFB = - }[-0 -E—-f(x] dx (2.14)
oX 0 0

Par rappart au cas idéal, la caracteristique C(V) d'une capacité
MOS se trouve décealée le long de 1'axe des tensions d'une quantité VFB'

I11.2.3. Influence des &tats de surface

On appelle états de surface les états d’'énergie & 1'interface
Si-SiD2 situés dans la bande interdite du silicium, leur origine est la dis-
continuité du réseau cristallin et la présence 3 cette interface d'impuretés
de tout type. L'état de charge de ces niveaux est régi par la statistique
de Fermi-Dirac et dépend donc du potentiel de surface. En représentant par
QSS la charge de ces états de surface, par analogie avec 1l'analyse des
effets des charges dans 1'oxyde, cette charge stproduit un effet équivalent
a une tension V appliquée a 1'électrode

mgétalligue égale a

9
C vo= - =22 (2.15)
etats de Cox
surface™ c(gur‘be Cependant, comme Q__ est fonction du
ideale potentiel de surface VS du semi-conducteur,

la caractéristique C{V) se trouve, par

- rapport au cas idéal, non plus décalée comme

dans le cas précédent, mais déformée comme

FIGURE II.10. le montre la figure II.10.
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IT.2.4. Récapitulatif des modifications des caractéristiques des

structures MOS par rapport au comportement idéal

En résumé, la tension de bande plate V d’une capacité MOS réelle

FB
est donnée par la formule

QSS 1 fXU X
V. =@ - - 2 (x) dx {2.16)
FB3 MS C C 0 x (J
oXx oX

En ce qul concerne la tension de seuil VT d'un transistor MOS
gui dans le cas idéal se trouve défini par les expressions (2-7) et (2-8],

celle-ci devient, dans le cas réel

(Substrat type P)

1/2
(2K56 SN, (28..))

\!T = VFB + 2 ZFP + - {(2.17)

oX

(Substrat type N)

1

£ 2

c
ox

La tension de bande plate V étant la méme pour un transistor MOS gue

FB
pour une capacité MOS.

Les différents schémas des figures II.10 et II.11 résument 1l'influ-
ence des différents paramétres définis précédemment sur les caractéristiques
des structures MOS; on suppose qu'il n'y a pas d'états de surface et que

’

supérieur a 1'’effet de ﬂMq;les courbes en pointillés représentent 1l'effet

d'une diminution de IQM‘. Dans tous les cas,cette diminution correspond

l'effet de @ ,qui représente la charge dans 1’oxyde supposeée positive, est
ox

3 un déplacement des caractéristiques dans le sens des tensions VG négatives

c'est & dire & une augmentation de la valeur absclue de \lT oy VFB pour un
substrat type N. A titre d'exemple, le tableau II.q illustre le cas d’un

=

transistor MOS & grille de palladium.
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-3 . - -
Dopage (cm ) VT1deale (v) EMS[U} VTreelle (v)
1015 -1 + 0,57 - 0,43
1016 -2 + 0,64 - 1,36

TABLEAU II.1 Influence du dopage sur les tensions de geuil
idéale et réelle;gpaisseur d’oxyde = 10J00A

= s = op . =
QDX = 05T = 300°K ; de 5V

IT.3. INFLUENCE DE L'ADSORPTION D'HYDROGENE SUR LES CARACTERISTIQUES
ELECTRIQUES DES STRUCTURES MOS

D'aprés Lundstrdém (1), la sensibilité des structures MOS & la
concentration d’'hydrogéne résulte de deux phénoménes : celui de l'adsorption
du gaz sur le métal et celui de la diffusion des particules adsorbées &
travers le meétal. Cette deuxisme propriété, & savoir la solubilité du gaz
dans le métal, détermine,dans une structure MOS sensible, le choix du métal
ou, dans un contexte plus large, le choix du couple gaz-métal et permet 1la
création d'un dipole & 1l'interface métal oxyde en fonction de la diffeérence des
€l ectronégativités dy gaz et du métal. On sait (4) que de nombreux métaux

possédent la propriété d'adsorber certains gaz (tableau IT.2}.
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Gaz
0 [ H C H [ H Co_ N
Métaux Z 2 2 2 4 0 2 2 2
Ti,Nb A A A A A A A A A
W, Fe
Ni A A A A A A A A NA

Rh,Pd,Pt A A A A A A A NA NA

Al,Cu A A A A A A NA NA NA
Au NA A A A A A NA NA NA
Ag,Zn A NA  NA NA NA NA NA NA NA

TABLEAU II.Z. : Propriétés d'adsorption de
certains métaux et semi-métaux A
adsorption ; NA : non adsorption

Parmi tous ces couples gaz-métaux envisageables a priori,
compte teru de la solubilité nécessaire du gaz dans le métal, seuls
ne peuvent Btre retenus,dans une structure MOS sensible,que les couples
métaux de transition-hydrogeéne et, étant donné la solubilité importante
de 1'hydrogéne dans le palladium, le couple hydrogéne-palladium est

le plus attrayant.

Considérons donc 1'influence de 1'adsorption de 1'hydrogéne sur les
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caractéristiques électriques d'une structure MOS 3 grille de palladium.
Admettons que la quantité d'hydrogéne & 1'interface métal-oxyde soit

en equilibre avec la quantité d'hydrogéne adsorbé & la surface externe du
palladium ; une telle hypothése est valable si la vitesse de diffusion de
1'hydrogéne dans le palladium est grande. En assimilant la couche dipolaire
a l'interface métal-oxyde & un condensateur plan dont 1'épaisseur qi
correspondrait & la distance de séparation des charges du dipole et qui

serait chargé par unité de surface par une charge électrique ) égale &

0 = gN@ (2.19)
N étant le nombre de sites d'occupation par unité de surface et 6 le taux

d’occupation de ces sites, la différence de potentiel AV créée par cette

couche dipolaire s'écrit

AV =gNB._— (2.20)
€q

En faisant intervenir le moment dipolaire P de 1'hydrogene

adsorbé défini par :
P = g . di (2.21)

1*équation (2.20) s’écrit : NG
AV =p

(2.22)
0

Le paramgtre Q a été défini dans le chapitre I par les relations
(1.43) et (4.27) suivant que 1'on considére 1'adsorption avec dissociation

de 1'hydrogéne seul ou de 1'hydrogé&ne en présence d'oxygéne respectivement.
D'aprés les relations (2.16) et (2.17) il s'ensuit une variation
A VFB de la tension de bande plate ou une variation ZXVTde la tension de

seuil d’un transistor MOS égale a

AVFB =AvT . (2.23)
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Lorsque tous les sites occupablies sont occupés (B = 1), 1a variation

maximale est alors égale 3

Ny
Ave = 5 (2.24)
]

Pour un transistor MOS, compte tenu de cette équation,la variatiaon [&MH

5'écrit

AvT = Avaax . B (2.25)

II.4. EXPRESSTON DES VARIATIONS DE LA TENSION DE SEUIL D'UN TRANSISTOR
MOS EN FONCTION DE LA PRESSION PARTIELLE D'HYDROGLNE

En tirant l'expression de B de 1a relation {1.13), (cas de

1'hydrogéne pur) reproduite ci-dessous

: 1

8 k1 p |2
) " H
1-8 K, 2

et en la portant dans 1'équation (2.25), la variation de la tension de seuil

(2.286)

d'un transistor MOS en fonction de la pression partielle d'hydrogene

s'aexprime par :

JI
© -1 1 kal3 (2.27)

AV, T AV AV

Tmax Tmax k

De méme, pour le cas de 1'hydrogéne en présence d’'oxygeéne, en utilisant les

relations (1.27) et (2.25), cette variation s'écrit

(2.28)
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Dans les deux cas, la variation 1 est une fonction linéaire
-1/2 AVT
de PH2 3 ainsi, la valeur de la pente de cette droite nous permet expéri-
mentalement de déterminer les rapports desconstantes de vitesse —1—-et —El
des réactions d’adsorption et son ordonnée a 1'origine égale & -1 2C2
ng— nous permet, connaissant P » d’avoir accés A la valeur du nombre

deTg?§es d'adsorption N par unité de surface avec la relation (2.24).

Par ailleurs, la théorie absolue de la vitesse de réaction permet
d'exprimer, comme nous 1'avons vu au chapitre I, les constantes de vitesse
de réaction en fonction des paramétres physiques des réactants et des
produits. Par les relations [1.53) et (1.54), 1'inverse de la variation

de la tension de seuil peut s'écrire
P

3
1 1 1 8w’ I(2gm? (kT)2 £ E,
_ = ‘E BXP 7| €2.29)
AVT AV’i‘max AVTmax hS. {PH ) 2RT
-2
en présence d’hydrogéne pur et :
1 .
1 1 1 . |2 i\ -1 E -E
) 2 2 2 1 d
- = - « P+ Py~ exp - (2.30)
Av. Av. Av, 0, 2 2 2RT
en présence d’'hydrogéne avec oxygéne.
A , 1 -1/2 .
_La variation de la pente de la droite AVe (PH ] en fonction

de la température permet alors la détermination de ' 1la différence des

énergies [Ed - Ea]'

D’apres les relations (1,58) et (2.25) 1'étude des transitoires de
déserption en fonction de la température permet de déterminer 1'énergie de

désarption E, par la relation

d

1 1 Ed 1
—_ = K'uexp (———) « .t {(2.31)
Av Av RT Av
T T Tmax
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ol [&ur représente la variation de la tension de seuil,é 1'équilibre
0

d'adsorption, pour une pressicn partielle d'hydrogeéne donnée.

o0o

Aprés avoir rappelé le principe de fonctionnement des structures
MOS dans le cas idéal, nous avons analysé 1'influence des travsux de
sortie, des charges dans l'oxyde et des états de surface sur les caracte-

ristigues électrigues de ces structures.

En associant les propriétés d'adsorption d’un gaz sur un métal et
de solubilité de ce gaz dans le métal, une couche dipolaire a l'interface
métal-oxyde des structures MOS, peut &tre créée, provoguant une translation

AV de la caractéristique C(V) et de la tension de seuil VT du transistor.

Dans un cdernier paragraphe, nous exprimons ces variations en
fonction du taux d'occupation des sites, des constantes de vitesse de

réaction et donc des énergies.

Dans un nouveau chapitre, les deux bancs de mesure réalisés pour
étudier 1'effet de 1'hydrogéne sur des structures MOS & grille de palladium

seront décrits, ainsi gue le processus technologique de fabrication des

structures.

o0o
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Pour étudier 1'effet de 1l'hydrogéne sur la tension de seuil
c'un ftransistor MOS & grille de palladium, deux bancs de mesure ont €té
réalisés : le premier pour étudier, & la pression atmosphérique, 1'action

N

de 1'hydrogéne a 1'air libre,c'est & dire en présence d’oxygene, le
second dans une enceinte & vide pour &tudier principalement 1'effet de
1’hydrogéne pur.

Durant les manipulations, le MOST est soumis & des échelons de
pression d'hydrogéne. Afin d'obtenir des transitoires de désorption relati-
vement courts, les expériences se déroulent & une température constante
de 1'ordre de 100 & 150°C. En outre, la mesure de la variation de 1a
tension de ssuil d'un transistor MOS est effectuée pour une tension
drain constante. Pour ces raisons, chacun des bancs de mesure comporte
un dispositif de régulation de température et un dispositif d'asservisse-

ment de la tension drain.

III.1. DESCRIPTION DE LA MANIPULATION FONCTIONNANT A L'AIR LIBRE

=

Le dispositif expérimental fonctionnant & l'air libre est
illustré par le schéma de la figurelIII.1. L.'embase du transistor MOS
est sertie dans le radiateur d'un transistor de puissance qui sert d'élément
chauffant. La grille du transistor MOS est exposée & un mélange d'air
(80% d'azote, 20% d'oxygéne) et d’azote hydrogéné (1% hydrogéne,

99% azote) dont la composition est contrflée par deux débitmatres.

IIT.1.1. Dispositife de mesure

Le débitmétre du circuit d'air est un débitmétre & bille classique
"Brooks"” de 15 cm de long ; sa précision sst égale a 5% du débit maximal,
c'est & dire 0,081/mn. Le débit habituel étant égal & 0,71/mn, 1'erreur
est donc de 10% environ. Le flux d'’'azote hydrogéné est contrfilé par un
microdebitmétre massique réalisé au laboratoire (1) ; celui-ci permet
de contrdler des débits compris entre 0,025 et 3 litres & 1l’heure. La
régulation de ce débit, illustrée sur la figure III.2, est assurée par une

vanne aiguille Nupro S$$.2SG.
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La figure III.3 représente le dispositif de régulation de la
temperature du transistor MOS ; le capteur de températurae est une diode
réalisée sur le mdme substrat que le transistor MOS ; 1la température de

cansigne est fixée par le rapport du pont diviseur (R%, Rl ; 1la

2
température est régulée a * 1°C.

Le dispositif de régulation de 1a tension drain est representé
par la figure IIT.4 ; le rapport du pont diviseur [R1, R2] fixe la valeur
de consigne ; la valeur du courant drain & laquelle s’effectue la mesure

de la variation de la tension de seuil est contrdlée par la position du

potentiométre Py .

Une vue d'ensemble du banc de mesure est illustrée par la
figure III.5.

IIT.1.2. Contrdle de_la_concentration d'hydrogéne du mélange

La concentration d'hydrogéne du mélange gazeux dirigé sur la
grille du transistor MOS dépend de la valeur des débits d'air et d'azote
hydrogéné. Le mélange étant effectué & 1'air libre, les pressions d'air,
d'azote hydrogéné et du mélange sont égales en régime permanent et

égales a 1a pression atmosphérigue. En représentant par k, le pourcentage

H

d’'hydrogene contenu dans 1'azote hydrogéné et par Bai et WN respective-

r
ment les débits d'air et d'azote hydrogéné, le pourcentage d'hydrogéne

KH contenu dans le mélange final est :
2

K = (3.1)

D'aprés la loi de Dalton, la pression partielle Fs d'un
guelcongue composant i d’un mélange gazeux supposé parfait, est égal a la
pression totale P du mélange gue multiplie sa fraction molaire ou son

pourcentage Ki :

b Zi N i (3.2)




o

FIGURE III.5. : al) vue d’'ensemble du montage expérimental
b) ampoule mélange de gaz et
transistor MOS
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n.

la fraction molaire d'un composant i d'un mélange étant par définitiong1
s
i

rapport du nombre de moles n, de ce composant au nombre total de moles:%n.

du mélange. Dans le mélange final, le pourcentage d'hydrogéne est carac-

térisé par la relation suivante :

K. = — = (3.3)

n

ol PH2 représente la pression partielle d'hydrogéne, sa fraction molaire

et P la pression atmosphérique. Par les relations (3.1) et (3.3), la

pression partielle d'hydrogéne, exprimée en torrs, s'écrit

po=—H N g (3.4)

I1 est commode d’exprimer la concentration d'hydrogéne dans le mélange
en ppm {parties par million) ; le nombre xp de ppm d'un constituant d'un

meélange est relié & sa fraction molaire par la relation suivante :

- ] (3.5)

D'aprés la relation (3.5), le nombre xp, correspondant par exemple & une
pression partielle d'un terr pour une pression totale d'une atmosphére
est égal a 1315 ppm.

L'air et 1'azote hydrogéne utilisés pour former le mélange final
sont obtenus & partir de gaz individuellement purs. Leur qualité est définie
par le symbole Nij o0 1l'indice i représente le nombre de 8 qui existe dans
la valeur du pourcentage définissant sa pureté ; 1'indice j représente le
dernier chiffre significatif du pourcentage ; la qualité N55, par exemple,
correspond a une pureté de 99,9935%. Les caractéristiques de l'air et

de 1l'azote hydrogéné utilisés sont rassemblées dans le tableau III.1.
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Mélange qualité des composants composition du
mélange
Azote N N 99%
hydrogéné 2 95
5 %
H2 N48 1% 0,03 %
Air N2 N48 80 %
02 N45 20%

TABLEAU III.4

En régime permanent, l'erreur relative commise sur la valeur

de la pression partielle d'hydrogéne, d'aprés la relation (3~ 4], est

P
Ja\ H2 Ap AKH A mN AIZjN+ A"Z’a:f_r
PH" T o= + + + (3.8)
2 P Ky By 'aair
avec @ .>y
air N

Compte tenu de la précision des débitmetres utilisés et des

mélanges de gaz, cette erreur relative peut 2tre estimée a
P
A H., 3 3 3 10 19

= + + + = [3.7]
P 100 100 100 100 160

Chague terme de la somme correspondant & chague terme de la relation (3.8).
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IIT.2. DESCRIPTION DES MANIPULATIONS FONCTIONNANT DANS L'ENCEINTE A VIDE

Afin d’cobserver, en 1'absence d'oxygene, l'influence de
1'hydrogéne sur la tension de seuil d’un transistor MOS, les manipulations
sont réalisées dans une enceinte & vide. La figure III.6 représente une
vue d'ensemble du montage. Les systémes de régulation de température et

de tension drain sont identiques aux précédents.

Le systéme de pompage est constitué par une pompe & pallettes
classique en série avec une pompe turbo-moléculaire. Ce systéme permst
d'atteindre dans l'enceinte un vide de SﬂD_gtDFF. La pression d’hydrogene

est contr8lée par 1l'ouverture manuelle d'une microvanne,

Pour déterminer la valeur de la pression entre 1D_1 et 10_3t0rr,
une jauge de Pirani est utilisée ; ses courbes d’étalonnage en fonction des
gaz employés sont connues. Au dessous de 10—3t0rr, une jauge & ionisation
étalonnée seulement pour 1'azote, permet, dans le cas de 1'hydrogéne, de
connaitre la pression d'hydrogéne en multipliant la valeur de lecture
par un facteur de correction &égal & 1,75 ; ce facteur de correction n'est
qu’approximatif et est déterminé par rapport & la courbe d'étalonnage

de la jauge de Pirani.

I1I.3. TECHNOLOGIE ET CARACTERISATION

Les transistors MOS & grille de palladium utilisés pour 1'étude
expérimentale sont réalisés au laboratoire suivant les technigues classiques
de la technologie planar (2). Sur chagque puce se trouvent trois transistors

MOS de géométrie différente (figure III.7]).

Pour caractériser ces transistors, la tension de seull VT‘ la

mobilité en surface P 0 & champ nul des porteurs et le potentiel wy lié

3 la réduction de mobilité die au champ transversal sont déterminés.
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ITI.3.1. Description de la technologie utilisde

Sur la figure I1I1I.8 sont représentées les principales étapes

de fabrication des transistors MOS & grille de palladium & canal P.

Un des principaux problémes & résoudre est celui de 1'adhérence
du palladium sur la silice. M.S.Shivaraman et C.M. Svensson {3] proposent
un recuit sous air & la température de 200°C pendant trente minutes. Afin
d’améliorer cette adhérence du palladium, la métallisation par évaporation

se fait & chaud : la plaguette est & une température de 150°C.

Da méme, les temps d'attaque du palladium et de 1'aluminium
étant trés différents, le palladium peut se décoller au cours de 1l'attague
de 1"aluminium. Une solution consiste alors & isoler les contacts scurce,
drain et grille, & ouvrir la zone active de grille, & attaguer 1’'aluminium
et & déposer le palladium qui ne reste que cing secondes dans son bain

d'attaque sans &tre en contact par la suite avec celul de 1l'aluminium.

Le recuit final & la température de 500°C pendant ving minutes
sous azote hydrogéné permet non seulement de rendre les contacts AL-Si
ohmiques mais aussi d' abaisser la densité d'états de surface & 1'interface

silicium-oxyde.

Les caractéristigues du transistor A de la figure III.7 scnt :
- longueur du canal : L = 260 m

- largeur du canal : Z = 400pm

et du transistar B : longueur du canal L 120 pm

t

largeur du canal Z = 740 pm

III.3.2. Caractérisation_des_transistors (4)

Pour la détermination de la tension de seuil des transistors,
apres avoir tragé les caractéristiques ID[VG] nous tragons celle correspondante

a une tension drain de 10 mV, (figure III.9). Une mesure par extrapolation
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—FIGURE I11.8 (suite)
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- photogravure et attague de
métallisation de palladium

1'aluminium = t = 10 mn
(H3P04 - HNU3 - H20]

palladium

évaporation du palladium a chaud
T = 150°C - Epaisseur de palladium
200 3 500 A

14.Métallisation de palladium suivi
d’un recuit pour 1’'adhérence
du palladium sur 1la silice

- reculit sous air
t = 3D mn T = 200°C

15.Isolement des contacts, st recuit

photogravure et attague du palladium
pour les contacts ohmiques

{Hcl - HND_, - CH, CDDH)

- face arriere désokxydée

- recuit : T = 500°C, t = 20 mn
s0us N2 H2

16. Prise de contact - nontacplfape arriere par eutectigue
. . - icium
grille-source-drain or- si

face arriére - contacts avant par soudure fil SU*Jm
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est effectuée en considérant la tangente & 1'origine.

ssnpsiRn R R

]

Les parametres Y et ¢ , étant respectivement la mobilité en
s}

surface & champ nul des porteurs et le potentiel lié & la réduction de

:% mobilité die au champ transversal, se déterminent & partir de la courbe
| Vs ~ Yt

% —s (Vg od SD représente la pente des caractéristiques ID [VD]. La
g‘ courbe obtenue est une droite dont le point d'abscisse égal & VT a

% approximativement pour ordonnée ( P o _E_ Cox ]_1 et dont lea pente est

z -1
égale & ( S . , [(figure III.40).
8 Pu L Cox ¥ g

Les tensions de seuil sont comprises entre D,5 et 2,5V. Les
2
valeurs de H, et § étant respectivement comprises entre 240 et 280 cm /V.S
et entre 17 et 30 V, montrent que la gualité de 1'interface silice-silicium

est acceptable.

o0o

Dans ce chapitre nous avons décrit les deux bancs d'étude réalisés
en explicitant les dispositifs de mesures électrigues, de régulation de

pression et de contrfle des débits.

La technologie utilisée pour la fabrication des transistors MOS
3 grille de palladium a ensuite &té décrite. Afin de préciser la valeur des
paramétres de caractérisation, nous avons explicité brisvement la méthode

de détermination utilisge.

Dans un nouveau chapitre, nous pourrons analyser les résultats
expérimentaux relatifs & chacun des bancs de mesure en discutant des
conditions de fonctionnement et en composant ces résultats par rapport

3 1la théorie d'adsorption explicitée auparavant.

o0o
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D'aprés Lundstrdém (1), les modifications des caractéristiques

électriques des structures MOS a métallisation de palladium sous 1'influence

de 1'hydrogéne sont dles & la variation de la différence de potentiel
de sortie métal-semi-conducteur, cette variation entrainant dans le cas

du transistor MOS une variation ZSV} de sa tension de seuil définie par

1'expression
1
L €, [ 5

= + K OPY)
H (4.1)
AVT PN p. N 2

Afin de vérifier premiérement que les modifications des caracté-
ristiques électrigques des structures MOS a4 grille de palladium en fonction
de la pression partielle d'hydrogéne sont bien diles a4 des variations du
travalil de sortie métal-semi-condudteur et deuxiémement que dans le cas
du transistor MOS la variation de la tension de seuil est bien conforme a
la relation (4.1}, nous avons fait réaliser par la centrale de technologie
dy laboratoire.d'une part des capacités MOS et d’autre part, syivant le
processus technologique précédemment décrit, différentes séries de transistors
MOS ayant comme paramgtres de différenciation :

- 1'épaisseur d'oxyde : 1500 et 20008

- 1'épaisseur de palladium : 200 et 500R

- la présence ou 1'absence d'un recuit du palladium sous air & 200°C
pendant 30 mn

- 1a présence ou 1'absence d'un recuit final sous atmosphere N2H2 a
500°C pendant 20 mn ; ce recuit final s’effectue, lorsqu’il est réalisé,

aprés le recult précédent.

En modifiant ces différents paramétres nous désirions mettre en

évidence 1'influence de 1a technologie sur la sensibilité du dispositif.

IV.1. ETUDE DE LA REPONSE DES DISPOSITIFS EN PRESENCE D'HYDROGENE DANS L'AIR

IV.1.1. Mise en évidence de la variation du_travail de_soriie QMS
par L"hydrogéne

Pour mettre en évidence le fait gue 1'hydrogéne modifie uniguement la
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CAPACITE L .
s C T=28%

TN 15 13 (ua)
3
]
4
Ho \/2
/ < ___sans hydrogene
—— -—-/
4
(W)
>
-3 -2 -1 0 1 2
FIGURE IV.1. : Mise en évidence de la

translation de la caractéristique
C(V) en présence d'hydrogéne
dans 1'air
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différence des travaux de sortie BMS' nous avons utilisé des capacités

MOS & grille de palladium ayant comme épaisseur d'oxyde 1200& et comme
épaisseur de palladium 100A.

Celles-ci étaient placées dans une enceinte thermique de deux
litres dans laguelle nous faisions varier la concentration d’hydrogeéne,. La
courbe des variations de la capacité MOS en fonction de la tension de
polarisation &tait obtenue automatiquement en superposant un signal si-
nusaidal de 5 kHz et de 10mV d'amplitude & une rampe de tension de balayage,

la valeur de la capacité étant mesurée par 1l'intermédiaire d’'un voltmetre

a détection synchrone, P.A.R..

Les figures IV.1 et IV.2 représentent les résultats obtenus & la
température ambiante et & 100°C respectivement. En ce qui concerne le
composant lui-m&me, on gonstate qu'il v a peu de charges dans 1'oxyde
puisqﬁe la tension de flat-band est & peu pres égale 3 la différence de
travail de sortie (+0,5V).

En ce gui concerne l'influencg de 1'hydrogéne, les courbes sont
paralleles entre elles donc il n'y a pas de modification de la charge
des états de surface. De plus, les courbes se déplagant vers les tensions VG
négatives, il s'agit d'apras le chapitre II, d’'une diminution du travail
de sortie ZMS' et donc de la création & 1'interface métal-silice d’une
couche dipolaire du type représenté par la figure IV.3 : le sens des dipeles
correspond bien a celui défini par les électronégativités du palladium
et de 1'hydrogéne du tableau I.Z2.

Couche M Si10_ | Si
dipolaire ™

ipolaire ~—,_ (N)
4~ 7

FIGURE IV.3 4
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CAPACITE L

T=100°
TN 1513 1((50)
3
P - : -
A\ ' <
a C CURBE
— INITIALE
1
Vg(V)
-
-3 -2 -1 0 1 2
C
! (ua.)
/
4255555:::: 2
Ry _(pPm) //? '
10000 / / %
b %48%% 7// //// // 19
1390 /
1025 //,/’////
s
2
452 7// 17
56 /
0
| r 6V
4 - 0,75 -05 -025 0
FIGURE TV.2. : Variations AV_(P,, ) sur la

caractéristique 2 C(V.)
a) caractéristique compléte
b) grossissement des translations AV
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Une autre preuve de la variation de la différence de travail
de sortie EMS causée par l'hydrogéne a été &tablie par I. Lundstrdm et
T. Di Stefano (2). Ceux-ci ont fait des expériences de photoémission
interne pour étudier la couche de polarisation induite par 1'hydrogene a
1'interface Falladium-silice et ont aobservé gue cette couche de polari-
sation se comj ortait comme une vraie couche dipolaire ou une couche unique

-

d'atomes d'hydrogéne 3 l'interface correspond & un abaissement de barriere

égal a 0,5 eV.

Les manipulations précédentes ne nous permettaient pas en fait
d’étudier plus en détail 1'influence de la concentration d'hydrogéne ;
en effet, les transitoires d'adsorption et de désorption étaient difficile-
ment contrdlables & cause du volume de l'enceinte thermigue. D'autre part,
nous ne disposions pas, & ce moment-ld,de masgues permettant la réalisation
sur un méme substrat d*une capacité MOS et d'une diode nécessaire pour
la régylation de température. C'est la raison pour laquelle nous avons

essentiellement utilisé les transistors MOS (figure III.7].

IV.1.2. Réponses du transistor aux variations de concentration

d hydrogéne

Dans le tableau IV.1 sont rassemblées les principales caractéris-
tiques des différentes séries de transistors que nous avons utilisés : a

savoir la présence (marquée d'une croix) ou 1l’absence de recuits, l'épaisseur

de 1'oxyde et celle de palladium.

Caractéeristiques Recuit Recuit Epaisseur, Epaisseur

palladium | final d'oxyde (A); Pd (R)

Série: d = d =
ax pd
N 24 X 2000 200
™ 31 A X X 1500 500
™ 31 A X 1500 500
TN 318 X 1500 500
TN 318 1500 500
TN 33 A X X 1500 200

TABLEAU IV.1
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1er jour MOS U TN 24
T =150°C
TAV dans l'ordre :
1-2-3-4
410ppm
~160 mv 1
w2
47
!/ | A// 4
4
— 2éro &{_——::ﬂ/
temps Smn : |
- ] 1

FIGURE IV.4.a : Transitoires d’adsorption et de
désorpti@g
d = 200A
4”9 = 2000R
ox
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T ! I

N , MOS U TN 24
2eme jour

IL T=120°C
AV dans !‘ordre -
1-2-3 -4
— 160 mv
410ppm
140 ¢

23 14 -Nawz
A\

temps | Smn  —-—-- zero

| I |
3eme jour
T=135°C
ANV dans lordre
1 -2 -3 -4
h160WW ' _ 410ppn1 q
140 5
47 N
23 I
/ \
temps 5mn ,_____ZéF‘O s |
-«

-C -

FIGURE IV.4.b.c. : Transitoires d'adsorption
et de désorption
b) 2&me jour
c) 32&me jour
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1er jour MOS I3 TN 31 A
T=150C
410ppPm ITe---—
AV? £ 140 ”1 (3h aprés I)
i SPe— | 47
F160mv | [ ~3_._23
| -
_‘e/); a
‘zéro
temps Smn
_G—
< o I l [
2éme jour .
I.—
T=105C
-
AV 4 (1h 30 aprés I.)
410ppm -
L1 60my 140
T\ 47
™
23 PPM

L =
_ b----T zéro I
B S temps Emn """"" zéro IL
T |
FIGURE IV.5. : Transitoires d'adsoerption

MOS avec recuits
a) 1er jour
b) 2éme jour




T I | ]
3éme jour MOS 1B TN 31A

I
v T=65C qree .
- 160 mv (3h apresT)
410pPm - I

T g (1h aprasT)
!

al 71
) -"‘"/--\___ﬂ--._,_____ 4771;\—-—\

',-—--.._,_.-.-br..'
. T Ly [ 2s”
- /‘ __I'

[ T

-
—_,_.-—-/ ey
- —

hts e & ®
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N "
4eme jour i [

AV A _T=3C

160 mv
410ppm (4h aprés I)

40 .. .

WM\

-
-
-
- —
- -
e

- —
— o~
- 23
N g -
- - T

Fd ~
——— 2eme zero yal
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FIGURE IV.5. : Transitoires d’'adsorption
MOS avee recuits
c) 3éme jour
d) 4&me jour
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AV MOS A TN 33A
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410ppm
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T
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&
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______ zdro i,
temnps
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FIGURE IV.6. : Transitoires d'adsorption

MOS avec recuits

d 4 = 2008,

aP¢ = 1500A

ox

! 1
1AV MOS D TN 3113
L]
T=150C
| 160mv
410ppm
1 140 71
\ 47 )3
\______\h
I's
l.ew\ps Smn @00 |=ee==-- 2ero
] 1 1
FIGURE IV.7. : Transitoiges d'adsorption
d = 500A ; d__= 15008,
pd X

Pas de recuit palladium
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Les figures IV.4 & IV.9 représentent, en présence d’alr,
les variations de la tension grille du transistor MOS en fonction des
variations des concentrations d'hydrogéne pour une tension drain et un
courant drain égaux respectivement & 3V et & 20 PA. La flache é;!‘
représentée sur les figures indique le sens de 1'accroissement de la
valeur absolue de la tension grille et donc de la tension de seuil du
transistor. De méme la position supposée d'équilibre en état de désorption
(marquée zéro), cbtenue apr2s un moment de stabilisation de la température

et de 1'interface métal-silice est indiquée pour chaque enregistrement.

Les figures IV.4.a.b.c. relatives a trois temperatures
décrivent 1'évolution de la réponse d'un transistor de la série TN24
[dox = ZUDUR]. Sur une méme figure, les indices 1.2.3.4., associés aux
diverses concentrations d’hydrogéne représentent 1'ordre de succession
dans le temps des mesures. Le zéro d'équilibre de désorption est le méme

pour tous les enregistrements d'une méme figure.

-

Les figures IV.5.a.b.c.d., correspondent & un transistor de la
série TN31A {dox = 1500 R , dpd = 5003] pour quatre températures.
Contrairement aux figures précédentes, la réponse & différentes concentrations
"d'hydrogéne est mesurée sans effectuer de désorptions intermédiaires.
Alors gqu’en général, la température‘eét de 1'ordre de 100°C, la figure

IV.5.d représente la réponse du dispositif & la température ambiante.

Les figures IV.B et IV.7 sont relatives & un transistor repsecti-
o
vement de la série TN33A {dox = 1500A et dp
TN 31B (d__ = 15008 et d_, = 500R).
0X p

4" 2008} et de la série

d

&a figure IV.8 est relative & la série TN 31 A’ [de = 15008 ,
dpd = B00OA, pas de recuit finall. La réponse de ce transistor est carac-
térisée par des pics d'adsorption d'autant plus algus que la concentration
d'hydrogeéne est élevée. Au sujet de ces pics, plusieurs des composants gue
nous avons testés présentent ce pic d’adsorption. A l'inverse de la série
TN 31 A', celui-ci tendait en général & disparaitre plus nu moins rapidement

comme dans le cas de la figure IV.S.
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La réponse des transistors de la série TN 31 B' (sans recuits)

présentant de fagon compréhensible beaucoup trop d'instabilités n'est

pas illustrée.
Signalons qu'a la fin de chaque journée la manipulation est

arrétée ; le transistor est alors & la température ambiante.

Ces difféerentes figures appellent quelques remarques
- pour tous les transistors, la présence d'hydrogéns entraine
une augmentation de la tension de seuil V_. Ce qui correspond & une

T
diminution du travail de sortie EMS'

Sur les figures IV.4., les transitoires de désorption montrent
gque la reversibilité de la réponse esf compleéte pour ces températures.

Les transitoires d'adsorption montrent bien que la vitesse
d'adsorption dépend de la pression partielle d'hydrogéne ; en effet plus
cette pression augmente, plus rapidement la courbe d'adsorption atteint
son éguilibre. Mais gque ce soit pour les transitoires d'adsorption ou de

désorption, 1'influence de la température semble négligeable.

- dans le cas des figures IV.5, ol la température varie de 30°C
a 150°C, il apparait que pour les températures basses, 1'’adsorption n'est
pas complétement réversible. Il est évident que 1'influence des molécules
HZD sur la surface du palladium n'est pas négligeable. Il est & noter
gue, pour une méme température, 1'allure des transitoires d'adsorption
(figure IV.5.a), la définition de la position d'équilibre de désorption
(figure IV.5.b), 1la dérive dans le temps (figure IV.5.c) et 1'amplitude
des variations pour une méme pression partielle d’hydrogéne (figure IV.5.d)

peuvent &tre différentes pour deux manipulations successives.

- les figures IV.B6 et IV.7 montrent que la différence de
1’épaisseur de palladium (200 ou 500R) et la présence ou l'absence du
recuit de palladium sous air ne font pas apparaitre de différences fonda-

mentales dans la réponse du dispositif. Par contre, lafigure IV.8 montre
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le role essentiel du recuit final sans N2 H2 qui permet de stabiliser

1'interface métal silice.

IV.1.3. Lots de varigtions 1 _1/2]

AV;  H,

Les figures IV.10 a IV.13 représentent les variations Lﬁv)ﬁq

en fonction de 1'inverse de la racine carrée de la pression partielle
d'hydrogéne PHZHU2 en présence d’'air pour divers transistors MOS. La
pression partielle d'hydrogene varie entre 0,3 et 1,6 10‘2t0rr ; ce gui

correspond & une pression relative variant entre 400 et 23 ppm.

Les figures IV.410, IV.11, IV.12, correspondent & des transistors
de la série TN24. La figure 1IV.10 représente les résultats obtenus dans
la méme journée, donc sans interruption de fonctionnement, en faisant
varier, & température constante, la pression partielle d'hydrogéne. Les
résultats préséntés sur la figure IV.11 ont é&té obtenus dans la méme journée
mais en faisant varier & pression partielle d'hydrogéne constante, la

température , la figure IV.12 correspond aux enregistrements des figures

IV.4.a.b.c. et la figure IV.13 correspond & ceux des figures IV.5.a.b.c.d.

De ces différents résultats, on peut déduire qu'il existe toujours
une variation lipéaire de (ZSVT)—1 en fonction de (P;1/2} ; ce qui confirme
2
1’hypothése d’'une adsorption avee dissociation de 1'hydrogéne sur le

palladium. Cependant en vertu de la loi

1 € € 0

0

n
+
=

(4.2)
[}\H. P N P .N PH

ces droites devraient avoir la méme ordonnée & 1'origine, quelle que soit

la température. En effet on peut supposer, en premiere approximation

tout au moins, que le moment dipolaire P de 1'hydrogéne adsorbé et la

concentration de sites d'adsorption N sont constants. Or seule, la figure

IV.10 correspond de manigre précise & ce cas ! l'ordonnée & 1'origine de
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2 Viq correspond & un déplacement maximal de 500 mV et & un moment

dipolaire p de 2,5 10_31 Asm pour une concentration de sites N égale a
1,6.10"%n"2,
R 1 -1/2
De méme, la pente de la droite (P } augmente

H
(figure IV.11), diminue (figure IV.10) ou reste %Dnstante (figure IV.12)

lorsque la température augmente. lafigure IV.13, permet de montrer que le
choix du zéro d'éguilibre de dé%nrption est important puisque la pente
de 1a droite correspondant & la température de 30°C varie dans un rapport

égal a8 5.

En conclusion, les résultats expérimentaux portant sur les
composants étudiés étant dispersés, nous avons sssayé d'en analyser les
causes, en étudiant la reproductibilité pour une méme température, des

variations (P H1/2].

La figure IV.14 représente pour la température de 150°C, différentes
réponses du dispositif en quatre jours. Rappelons qu'a la fin de chaque
Journée, la manipulation est arrétée. Les résultats montrent gue les
écarts dans le temps de la réponse du dispositif sont du méme ordre de
. -1/2

\Y) .
et que dés qu'il y a changement de température ou arrét de fonctionnement,

grandeur que l'effet de la température sur les variations

les résultats ne sont pas reproductibles car les propriétés de 1'interface
meétal-oxyde s'en trouvent modifiées. Il en est de m@me sur la figure IV.15

oli, pour une température de 135°C, les écarts ne sont pas négligeables.

En ce qui concerne le comportement non linéaire dans certains
cas de la réponse de guelques composants, nous avons fait un calcul d’erreur.
Pour la mesure de [&VG, 1'erreur provient essentiellement du choix de
la valeur de VB en 1'absence d'hydrogéne et peut 8tre estimée, d'aprés les
figures IV.5, & 5 mm. En supposant de plus une erreur de 10% sur la pression
partielle d'hydrogéne (1'erreur maximale, peut &tre,d’aprés le chapitre I1I,

de 18%}, nous cbtenons les rectangles d'incertitude de la figure IV.1B.
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D'autre part, il est difficile de contrdler 1'état de l'interface
métal-silice qui définit le nombre réel de sites d'adsorption. Or, toute
modification de température entraine une modification des propriétés de
cette interface, et donc de la valeur des paramétres ¢ et N. De méme, nous
avons supposé gue les surfaces externe et interne du palladium ont les
mémes propriétés ; en fait, ces surfaces étant en contact avec des milieux
différents avec possibilité de formatiocn de couches d'oxyde de palladium,

leurs propriétés ne peuvent 8tre identiques.

En outre, il peut se produire une formation d’hydrure de
palladium modifiant les propriétés de la métallisation. Cette hypothése
a été avancée par M.C. Steele et al.(3) pour justifier des déplacements
AV de 1'ordre d’un volt qu'ils obtenaient pour une concentration de 4%

d’hydrogene dans 1'air.

IV.1.4. Détermination des énergies d'adsorption

Compte tenu de la dispersion des résultats, il parait difficile
de chercher & déterminer les énergies d’adsorption et desorption.
Néanmoins, pour le MOS T (figure IV.10), 1l'ordonnée & 1’origine étant
constante, et les manipulations ayant été faites dans la m8me journée,

nous pouvons calculer les énergies d’adsorption.

En représentant en échelle logarithmigue 1la variation du
€, 172
rapport des coefficients de vitesse de réaction (2—%TJ en fonction
de g (figure IV.17), on obtient une droite qui tefid & montrer

C
confé;mément & la relation (1.52), que la loi de variation de %ﬁ51)1/2
2

est du type
1
C = E - E g
(——)% = A.exp(--2—9 (4. 3)
2E2 2q kT

La valeur de (Ea - E,) dans le cas présent est égale a 0.6eVv,

d
soit 13,8 kcal/mole.

-
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Pour déterminer 1'énergie de désorption conformément a la
relation 1.58, les transitoires de désorption représentés sur la
figure IV.418 sont étudiés. Mis & part le comportement a 1'origine
dd & 1'hydrogéne restant dans les canalisations lorsqu'on supprime

1
celui-ci, les courbes obtenues sont des droites dont la pente (K exp - E—(-j-——]

KT

varie peu avec la température. Théoriguement, pour une température
donnée, les droites devraient 8tre pralléles et 1'ordonnée & l'origine

égale & la valeur de é}— définie par le régime permanent pour le nombre
a

SRSBREE

de ppm considéré. Ce comportement est vérifié pour la température de 104°C

et les pressions relatives de 71 et 410 ppm d'hydrogene.

La pente des droites variant peu avec la température, on peut
estimer, en premiére approximation que, dans ce cas, 1'énergie Ed ast
pratiguement nulle. Il en est de méme pour 1l'exemple de la figure
IV.19, correspondante au MOS V(TN 24).

Lundstrdm (1) obtient des déplacements maximaux AV égaux a

500 mY ; ce gui correspond & un moment dipolaire Y de l'ato:zx
d'hydrogéne adsorbé égal & 0,078 O en supposant que le nambre de sites
d'adsorption est égal au nombre d'atomes de palladium (1,67 1019m—2] 3 il
obtient pour des capacités MOS une valeur d'energie (Ey - E5) égale a 0,38eV
et une énergie Ed pratiquement nulle., Les valeurs gue nous Trouvcns sont
gomparables.

IV.2. REPONSES DU TRANSISTOR A D'AUTRES GAZ HYDROGENES

En présence d'hydrogéne mélangé avec de 1'azote, les enregistre-

ments des variations AV montrent que les transitoires de désorption sont

trés lents. La courbe 2%V [PH2-1/2] est toujours une droite dont

1'ordonnée a l'origine, égale a 2Vﬁ; correspond sensiblement a celle
obtenue en présence d’air, et donne au déplacement maximal Z&VMax la
valeur de 500 mV ; ceci signifie que le produit du moment dipolaire p de
1'atome d'hydrogéne adsorbé par le nombre de sites d'adsorption ne varle

pas en fonction des mécanismes réactionnels existants & la surface du
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MOS S TN 24

AV
M\/( T=150°%
3
L g X7
2 X,
1 1
. )2
(PH2
-1
0 2 4 6 8 (torr2)
FIGURE IV.20. : Zir;i;igzze ﬁ (PHZ'WJ

d'hydrogene dans 1'azote
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palladium. La pente de la droite est par contre pratiguement nulle

Dloq'V/[tDFTJ_1/2. Ceci signifie que la constante de vitesse de disparition
de 1'hydrogéne adsorbé est beaucoup plus faible que la constante de

vitesse d'adsorption de 1’hydrogéne. En effet le rapport de ces

constantes est dans ce cas égal & 1378 pour une pression d'azote d'une

atmosphere.

Lundstrém (1) obtient une droite dont 1'ordonnée a l'origine

1 /2

est égale aussi a 2V ‘et dont 1a pente est plus importante : 0,16 Vf[tarr%;1

ceci pour la méme température (150°C).

- Méthane dans 1'air

Une étude de la réponse du dispositif MOS en présence de méthane
a été réalisée. Peu de résultats ont été obtenus, la vitesse d’adsorption
étant, pour une température comprise entre 100°C et 170°C, beaucoup
trop lente. Il semble qu'une énergie plus importante soit nécessaire pour

briser les liaisons interatomiques du méthane.

Avant 1'apparition des flammes, une certaine quantité d’'hydrogéne
se trouve présente dans la fumée de toute combustion, quantité qui diminué
3 I'apparition des flammes. La réponse du transistor MOS & grille de
palladium en présence de fumée dans 1'air est instantanée et réveraiblek
1'amplitude de la variation de la tension grille étant d'une centaine de

millivolts.

Shivaraman (4) a montré gue le dispositif MOS était aussi

sensible &1'ammoniaque (NH_.) et au sulfure d'hydrogéne (HZSJ dans l'air
les variations Z}U[PH2_1/2] donnent, dans ces cas, des droites dont 1'ordonnée
a l'origine est toujours égale a ZVV—q.
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IV.3. ETUDE S0US VIDE
Afin d'observer le compartement du MOST en présence d'hydrogene

seul et d'étudier plus en détail les processus fondamentaux de 1'adsorption

de 1'hydrogéne, des manipulations & trés basses pressions ont &té réalisées

dans une enceinte a vide.

A 1l'inverse des manipulations effectuées a pression atmosphérique

peut difficilement excéder deux jours en raison des
le transistor MOS fonctionne dans 1'snceinte

i s B

dont la durée

colits des débits des fluides,
& vide pendant guelguefois plus d'un mois. Ce gui permet d'étudier la

réponse du transistor en travail continu.

IV.3.1. Cas de l'hydrogéne seul

torr, les manipulations
3

Apri&s avoir réalisé un vide de 5.10
s'effectuent pour des pressions d'ﬁydrogéne camprises entre 10_5 et 4¢10°

torr.
Ltes figures IV.21 et IV,22 représentent les résultats, pour’ une

méme température, sur une période de gquinze jours.
La figure IV.23 représente le déroulement dans le temps d'une

série de manipulations réalisées en fonction de la température avec le méme

composant. Sur chague palier de température, deux manipulations sont
réalisées. Les figures IV.24 et IV.25 illustrent les résultats de ces

manipulations.
Be ces différents résultats, nous pouvons tirer les conclusions

suivantes :
- la figure IV.21 permet de mesurer la valeur de la dérive du
celle-ci, égale & 40 mV pour une période d'une semaine a la

composant
température de 104°C montre qu'elle est acceptable.

- la figure IV.2Z montre gue lorsqu’il n'y a pas de modifications
: 1'interface

G

de température, la reproductibilité des mesures est excellente

métal-silice garde les mémes propriétés.

R
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- Dés qu'il vy a,entre 2 manipulations effectuées & la méme
température, une modification d’'une dizaine de degrés, les résultats
ne sont pas reproductibles (figure IV.24) et les écarts constatés sont
du m8me ordre de grandeur que ceux diis aux variations de température
(figure IV.25).

1/

Dans tous les cas, les courbes 2] sont légerement

_1_[_
Av P
incurveées, et s'orientent vers des ordonnées & 1'origine différentes.
En théorie, les courbes, en fonction de la température devraient etre
des droites dont 1'ordonnée & 1'origine serait commune, seule la pente

variant avec la température.

Ces résultats peuvent s'expliquer par une compensation dipolaire
opposée & l'interface métal-silice. En effet, J. Horiuti et T. Toya (5)
démontrent qu'il existe & la surface des métaux deux types d'adsorption
pour 1'hydrogéne : le type s et le type r. Le premier entraine une diminu-
tion du travail de sortie, le deuxiéme une augmentation du travail de
sortie. L'adsorption de type r peut, par conséquent, pour de faibles
pressions d'hydrogéne prendre de l'importance et compenser une partie
de 1l'effet dii 34 1'adsorption de type s ; ce aui expliguerait la courbure

plus Importante vers 1'origine. Le déplacement AV s'écrit alors :

AV = AV - AV (4. 3)

ol [LVr et ZSVS représentent respectivement les déplacements diis a

1'adsorption de type r et de type s.

Pour étudier les réactions fondamentales de 1l'adsorption de
1'hydrogeéne, Lundstrém et al (1} font varier un débit d'azote hydrogéné

en gardant constant un important débit d'argon ; ceci est effectué sous

pression atmosphérique. Ils obtiennent une droite avec une ordonnée 2

-

1'origine égale & 2v™1 En négligeant les réactions avec 1l'azote, ils
obtiennent par le rapport des coefficients de vitesse de réaction une

valeur de chaleur d'adsorption égale & 1,13 eV par molécule d'hydrogene.



113,

IV.3.1. Cas de l'azote hydrogéné

tes manipulations s'effectuent pour des pressions totales
comprises entre 10_3 et 10_1 torr. Le pourcentage d'’hydrogene dans 1'azote
hydrogéné étant de 1%, la pression partielle d'hydrogene varie de 10_5 a

1D_Btorr.

Sur la figure IV.285 sont représentées les courbes pour une
température de 105°C. Comme les cas précédents, on constate une reproduc-
tibilité satisfaisante. En thécrie, puisgue 1'inverse du déplacement est
proportionnel au rapport des pressions partielles d'hydrogene et d'azote,
d'aprés bLundstrdm (1), la courbe devrait &tre une droite horizantale. Les
courbes obtenues sont similaires, en fait, & celles obtenues en présence
d'hydrogeéne pur.

~

S'il v a compensation dipolaire & 1'interface métal-silice

die & 1'adsorption de type r, les résultats s'expliguent par la relation

suivante :
Av = AVS -AV (4.8)

T

AV, étant constant quelle que soit la pression
o0o

Dans ce chapitre, nous avons exposé les résultats expérimentaux.
L'étude de la réponse des structures MOS & grille de palladium en présence
d'hydrogéne dans 1'air montre gue pour les capacités 11 y & translation
de la caractéristique C(V]) et gue la relation existant entre l'inverse du
déplacement A‘VT de la tension de seuil des transistors et la racine carrée
de 1'inverse de la pression partielle d'hydrogéne est une fonction linéaire.

L'adsorption de 1'hydrogeéne s'accompagne donc de sa dissociation.

Le mangue de reproductibilité des résultats db principalement aux

changements des propriétés de 1'interface métal-silice et & 1'imprécision
24 prop
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des mesures ne permet pas de rendre compte de 1'influence exacte de la

- A 1 (P —1/2)
température sur 1les varlatlonSAV H2 .

Le fait gue ces structures MOS soient sensibles a 1'hydrogéne
dans l'azote ou dans la fumée, & 1'ammoniaque ou autres permet de penser

a8 des applications industrielles éventuelles (5).

Les expériences réalisées dans le vide montrent gue d'une part
les manipulations effectuées & une mBme température sans discontinuité
sont reproductibles et d'autre part, que la dérive des composants est
acceptable. Elles ne permettent pas, par contre, de déterminer les
coefficients de vitesse des réaétions fondamentales d'adsorption et la
chaleur d'adsorption de 1'hydrogéne a cause d'une contribution supposée

dipolaire opposée.

oflo
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Le travail gue nous venons de présenter est consacré & une
application de la microélectronique & la réalisation de microsenseurs

du type MOS a grille de palladium destinésa la détection d’hydrogene.

Dans un premier chapitre, aprés avoir précisé l'origine des
forces responsables des phénoménes d'adsorption & 1'interface solide-gaz,
nous avons présenté les relations existant entre le taux d'occupation des
sites, les pressions des gaz présents & la surface du solide et les

énergies d'activation.

Nous avons envisagé, dans un cdeuxiéme chapitre, les modifications
des caractéristiques électriques des structures MOS susceptibles d'&tre
provogquées par 1'adsorption des gaz. En nous plagant, dans le cadre de la
théorie de Lundstrdm, c'est & dire adsorption de 1'hydrogéne et
création d'une couche dipolaire & 1'interface métal-oxyde des structures
M0S diminuant le travail de sortie du métal, nous avons présenté la
loi de variation de leur tension de seuil en fonction de la pression

partielle d'hydrogene.:

1 1 . k -
r

(C.1)

NN

AVT AV AV

Tmax Tmax

lLa description des bancs de mesure et du processus technologique

utilisé pour la réalisation des structures MOS fait 1’objet du

troisieme chapitre.

Enfin, dans le dernier chapitre, nous avons exposgé et analysé
les résultats expérimentaux portant sur la réponse des dispositifs &
1'hydrogene

- en présence d'oxygéne & la pression atmosphérigue,

- sous pression réduite, en absence d'oxygéne dans une enceinte

a vide.
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Sans reprendre toutes les conclusions de notre étude, nous
pouvans souligner les points suivants

- la présence d'hydrogéne se traduit par une diminution du
travail de sortie du palladium ;

- la linéarité de l’inverse des variations de la tension

de seuil en fonction de la racine carrée de 1'inverse de la pression partie

d'hydrogéne montre que 1'hydrogéne s'adsorbe sous forme atomique ;
- les phénoménes d'adsorption-désorption se déroulent de
i maniére réversible lorsgque, sans arrét de fonctionnement, la tempeérature
‘ du dispositif est maintenue constante. Par contre,des que celui-ci subit des:
arréts de fonctionnement ou des modifications de température, les
résultats ne sont plus reproductibles. Il s’ensuit que 1l'on n'a pu
vérifier la constance de 1l'ordonnée & l'origine, conformément & la
loi (L1}, ni calculer,avec certitude, les énergies d'adsorption Ea

et de désorption Ed'

Ainsi apparait le rdle fondamental joué par les propriétés
de 1l'interface métal-oxyde. Dés lors, l'utilisation pratiquevdu
dispositif en tant gue capteur et 1'approfondissement des mécanismes
physiques régissant son fonctionnement, nécessitent la recherche de

procédés technologiques permettant de stabiliser cette interface.

Ces problémes résolus, le transistor MOS sera parfaitement
adapté a la détection des gaz hydrogénés et 1l'extension de ses
possibilités & la détection d' autres gaz., moyennant un choix convenable

du métal de grille, pourra &tre envisagee.

0o
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