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Introduction

Depuis quelques années déja, en raison des problemes liés & I'industrialisation
toujours croissante de nos sociétés modernes, de nouveaux comportements dans notre mode
de vie sont apparus. Ceux-ci répondent & une demande du public pour un environnement plus
siir, plus aseptisé, notamment en ce qui concerne les problémes de pollution en milieu urbain,
de contrdle des procédés de fabrication dans 1'industrie chimique ou agro-alimentaire, ou
encore pour tout ce qui peut améliorer la vie quotidienne.

Tous ces problémes font, dans une certaine mesure, appel a la notion de détection de
gaz, et I'on observe actuellement un développement du marché des microcapteurs de gaz, qui
semblent promis a un bel avenir en raison des nombreuses applications potentielles qui
existent (automobile, environnement, domotique, agro-alimentaire), ainsi que de leur faible
prix de revient. Il suffit pour s'en convaincre de prendre pour exemple le marché japonais, trés
en pointe dans le domaine des capteurs de gaz, et pour lequel le nombre de capteurs vendus
par an se chiffre en millions.

Depuis une quinzaine d'années, le laboratoire de chimie-physique des
semiconducteurs de 1'Ecole des Mines de Saint-Etienne s'intéresse a ces problémes de
détection des gaz, en essayant de développer des capteurs & base de dioxyde d'étain. Le
principe de la détection de gaz par des oxydes métalliques tels le dioxyde d'étain repose sur
une modulation de la conductivité €lectrique du matériau, induite par I'adsorption 2 sa surface
d'especes gazeuses.

Les objectifs de la présente étude sont multiples :

- d'un point de vue fondamental, 1'élaboration de dioxyde d'étain sous forme de
couches minces par un procédé de dépdt chimique en phase vapeur doit nous permettre de
contrdler les paramétres structuraux (taille de grains, épaisseur du dépot, texture, ...) influant
sur les performances €lectriques du matériau, et donc d'avoir une meilleure compréhension
des phénomenes intervenant au cours des interactions gaz-solide;

- d'un point de vue technologique, l'intérét d'utiliser le SnO2 sous forme de couches
minces par rapport au matériau fritt€ semble assez évident. En effet, dans l'optique d'un
développement industriel de microcapteurs, la technologie "couche mince", déja largement
développée dans I'industrie de la microélectronique, apporte de nombreux avantages en ce qui
concerne la miniaturisation des dispositifs de détection, la diminution de consommation liée &
une utilisation en continu du microcapteur (I'élément sensible SnO7 travaillant en température
entre 100 et 500°C), ou encore la possibilit€ de produire en grande série et de fagon
automatisée tous les éléments constituant le dispositif de détection.

Ce travail se décompose en cinq parties.

Dans le premier chapitre, nous situons d'abord cette étude par rapport 2 la recherche
effectuée au laboratoire. Nous décrivons ensuite les phénoménes intervenant au cours des
interactions entre 1a phase gazeuse et le dioxyde d'étain, tout en cherchant & définir nos
préoccupations tout au long de cette étude, ainsi que l'esprit dans lequel ce travail a été
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entrepris. Une attention particuliére est portée sur la caractere polycristallin du matériau, et
sur l'influence que cela peut avoir sur les performances €lectriques de capteurs €laborés a
partir de dioxyde d'étain.

Le deuxiéme chapitre est une présentation a la fois théorique et expérimentale de la
technique de dépot chimique en phase vapeur. Un point bibliographique sur I'état actuel des
connaissances théoriques concernant la CVD est présenté, dans le but de mieux comprendre
par la suite les choix expérimentaux concernant le type d'appareillage utilisé. Le montage
expérimental que nous avons enticrement développé et réalis€ est ensuite décrit en insistant
sur l'influence de certains choix technologiques sur les paramétres importants du dépot :
pression partielle des réactifs, température et durée de dépot. Nous montrons que nos résultats
sont conformes aux prévisions théoriques, en particulier pour I'évolution de la vitesse de
dépdt avec la température.

Le troisi¢me chapitre concerne toutes les caractérisations structurales que nous avons
été amenés a faire sur nos couches minces. Un effort tout particulier est apporté a la
détermination de I'épaisseur des couches, ainsi que de la taille des grains. En effet, un des buts
initiaux de cette étude €tait de maitriser la stabilit€¢ €électrique du matériau, en contrdlant
notamment la taille des grains par l'intermédiaire de la température de dépot et de la
température de recuit. L'utilisation des rayons X en incidence rasante est présentée dans le
détail, puisqu'elle est utilisée pour la détermination des structures, des tailles de grains, ainsi
que des épaisseurs par réflectométrie. Au niveau du matériau intrins€éque, nous verrons
comment la spectroscopie ESCA nous a permis de contrdler la stoechiométrie du dioxyde
d'étain.

La caractérisation €lectrique des couches minces de SnO2 est présentée dans le
quatriéme chapitre. Nous nous sommes d'abord attachés a déterminer dans quelle mesure la
conductivité sous air pur de nos couches pouvait varier en fonction des conditions
d'élaboration (essentiellement la température de dépdt, la durée de dépdt - c'est-a-dire
I'épaisseur - , et le recuit effectué ultérieurement). Nous avons ensuite évalué les principales
caractéristiques €lectriques des couches sous certains gaz (€thanol, méthane, monoxyde de
carbone). 11 s'agit principalement de la sensibité, du temps de réponse, ainsi que de la stabilité
et de la reproductibilité des réponses €lectriques.

Enfin, dans le cinquiéme chapitre, nous proposons une interprétation de nos résultats
expérimentaux. Nous essayons, dans la mesure du possible, d'établir une corrélation entre les
parametres d'élaboration de nos couches (température de dépdt, durée de dépot, conditions de
recuit), les caractéristiques structurales des couches (épaisseur, taille de grains, texture,
stoechiométrie), ainsi que les performances €lectriques de celles-ci (conductivité sous air,
sensibilité, temps de réponse, stabilité, sélectivité).

A cet effet, nous présentons un modele géométrique trés simple bas€é sur une
représentation granulaire des couches. Nous montrons ainsi comment il est possible, en
faisant varier des parameétres tels que la taille des grains et I'épaisseur de 1a zone de déplétion,
et en faisant quelques hypotheses réalistes sur la texture de nos dépots, d'expliquer certaines
variations de conductivité observées, notamment en fonction de 1'épaisseur de la couche.



Chapitre 1

Les capteurs de gaz au dioxyde d'étain

I. Situation du sujet au sein du laboratoire

Ce travail portant sur les couches minces de SnO2 s'inscrit dans le cadre d'une
recherche effectuée depuis une quinzaine d'années dans le laboratoire de chimie-physique des
semiconducteurs de 1'Ecole des Mines de Saint-Etienne. Cette recherche concerne
essentiellement 1'étude des phénomenes physico-chimiques mis en jeu lors des interactions gaz-
solide, et plus particuli¢rement dans le cas du dioxyde d'étain SnO».

Une partie fondamentale est consacrée a la compréhension des mécanismes de
détection et de conduction électrique dans le dioxyde d'étain. Cette étude sur les couches minces
de SnO7 déposées par dépdt chimique en phase vapeur (CVD) est la suite logique des
précédentes recherches effectuées au laboratoire, d'abord sur le dioxyde d'étain élaboré par
frittage a partir de poudre [1, 2], puis sur des couches minces de SnOy déposées par
évaporation réactive et par CVD [3, 4].

Une autre partie, beaucoup plus appliquée, concerne 1'étude et le développement de
capteurs de gaz pour des applications spécifiques. Cette action est menée a bien sous forme
d'un transfert de technologie entre le laboratoire et un industriel associé, 1a société Coreci, qui
entretient une collaboration étroite depuis plusieurs années par le biais de diverses actions
contractuelles.

Une grande partie du travail de theése a d'ailleurs été effectuée dans le cadre d'un
contrat européen BRITE-EURAM, pour la mise au point d'un capteur de gaz SnO2 en couche
mince, en relation avec d'autres laboratoires universitaires, ainsi que des partenaires industriels.

Cette étude sur les couches minces présente un double intérét :

D'un point de vue fondamental, la maitrise et le contrdle des conditions d'€laboration
du matériau doivent nous permettre de mieux comprendre les mécanismes de conduction dans
SnO», et notamment de préciser le role particulier que joue la surface par rapport au volume de
la couche, en faisant varier I'épaisseur du dép6t.

Par ailleurs, comme une étude précédente 1'a laissé entrevoir [3], le procédé de dépot
CVD permet de controler la morphologie du matériau (taille de grains, €paisseur, texture), ce
qui doit nous aider & déterminer l'influence de la microstructure sur les propriétés électriques.
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D'un point de vue technologique, les couches minces présentent de nombreux
avantages par rapport au matériau massif :

- miniaturisation des dispositifs de détection,

- diminution importante de la puissance nécessaire pour chauffer I'élément sensible a
température €levée (400 a 500°C),

- possibilit€ d'utiliser les technologies développées en microélectronique pour le dépot
de couches minces et permettant I'intégration sur une méme puce de l'électronique de
traitement du signal,

- diminution du cofit de fabrication dans le cas d'une production & grande échelle,
- possibilité de constituer des systémes multi-capteurs ("pattern recognition"), etc ...

Parmi les nombreux laboratoires de recherche travaillant sur le SnO5 (une cinquantaine
environ dans le monde), I'étude des couches minces s'est largement développée ces derniéres
années, et il est trés probable que les capteurs de demain feront largement appel a la technologie
"couche mince", tant pour I'élément sensible que pour les électrodes de mesure et 1'électronique
associée.

Cela est d'autant plus vrai que les couches minces permettent également d'utiliser cet
élément sensible avec d'autres transducteurs : fibres optiques, transistors & effet de champ
(MOSFET), ondes acoustiques de surface (SAW), ...

Ce sujet se situe dans. un secteur assez concurrentiel ot il existe des enjeux
économiques importants. En effet, le marché des capteurs de gaz est un marché porteur, du
moins en Europe, et la concurrence s'exerce pour les capteurs de type semiconducteur
(principalement SnO2), mais également parmi d'autres types de capteurs de gaz fonctionnant sur
des principes différents : capteurs a fibres optiques, capteurs a transistors a effet de champ
(CHEMFET, ISFET, MOSFET), cellules électrochimiques, analyseurs infrarouge, capteurs a
ondes acoustiques de surface, capteurs de type ionique (sondes a oxygene), etc ...

II. Le marché des capteurs de gaz

II.1. Historique

Les propriétés particuliéres de conduction électrique modulée par 'adsorption de gaz
de certains oxydes métalliques ont ét€ mises en évidence pour la premiére fois dans les années
1950 (Brattain et Bardeen 1953, Heiland 1954).

Clest en 1962 que Seiyama [5] présenta le premier dispositif de détection de gaz
fonctionnant sur ce principe, avec un élément sensible constitué d'un film d'oxyde de zinc.

Parall¢lement a ces travaux, le japonais Taguchi, de la société Figaro, déposa un brevet de
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fabrication d'un détecteur de gaz & partir de dioxyde d'étain d&s 1962 [6], et commercialisa les
premiers capteurs a partir des années 1970.

Depuis, de trés nombreuses améliorations ont ét€ apportées au dispositif initial,
notamment en ce qui concerne les procédés de fabrication et de mise en forme du matériau,
I'utilisation de dopants et de traitements physico-chimiques divers afin d'améliorer la sensibilité
du matériau, ainsi que la miniaturisation des dispositifs et de 1'électronique associ€e pour le
pilotage du capteur et le traitement du signal.

Parmi tous les oxydes métalliques possédant des propriétés électriques intéressantes
vis-a-vis de la détection des gaz, il faut noter le rle particulier et prépondérant que joue le
dioxyde d'étain, qui reste le matériau le plus performant et le plus largement étudié€ et employé
dans le domaine des capteurs de gaz semiconducteurs.

Il suffit pour s'en persuader de comptabiliser le nombre de publications et de
communications sur les capteurs SnO2 qui sont présentées réguliérement dans les revues
scientifiques ("Sensors and Actuators") ainsi que dans les congrés spécialisés (Eurosensors,
The International Meeting on Chemical Sensors, ...).

Parmi I'abondante littérature concernant le dioxyde d'étain et ses propriétés dans le
domaine de la détection des gaz, on peut noter les travaux de Yamazoe et de son équipe, qui
résume parfaitement 1'état actuel des connaissances sur le sujet, dans un ouvrage de référence
spécialisé sur les capteurs [7].

IL.2. Le marché actuel : enjeux et perspectives

Du fait de 1a législation en vigueur au Japon concemant I'utilisation du gaz de ville
(méthane), il existe dans ce pays un trés gros marché pour les capteurs de gaz & usage
domestique. Ainsi, la société Figaro, principal fabricant de détecteur de gaz de type SnOj a
vendu 50 millions de capteurs entre 1968 et 1990.

En Europe, l'utilisation de capteurs de gaz est restée trés confidentielle. Cependant, il y
a de trés gros marchés potentiels a exploiter. En effet, 1'absence de réglementation dans le
contrdle de la pollution en milieu urbain ou domestique, ainsi que 'engouement actuel pour tout
ce qui touche a I'environnement, laissent & penser que le marché des capteurs de gaz devrait
bientdt connaitre un nouvel essor.

Au niveau de la détection des gaz, il faut distinguer les méthodes physiques d'analyse,
telles que la spectroscopie Infra-rouge ou la spectrométrie de masse, et ce que 'on appelie les
microcapteurs. Les cofits ne sont pas les mémes, (50 000 francs pour un analyseur de gaz Infra-
rouge, environ 100 fois moins pour un microcapteur), les applications visées sont aussi
différentes : de fagcon schématique, les analyseurs sont utilisés pour faire de la mesure
(détermination précise de la concentration d'un gaz donné), les microcapteurs plutdt pour
signaler la présence d'un gaz (déclenchement d'une alarme).
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Parmi les microcapteurs, on distingue trois grands types commercialisés actuellement :
les cellules électrochimiques, les détecteurs de type catalytique, et les détecteurs
semiconducteurs. Tous possédent leurs avantages et leurs inconvénients.

Pour situer le marché actuel, et si I'on exclue les sondes a oxygeéne (sondes zircone et
sondes lambda), on estime qu'en 1990 il a été vendu en Europe 130 000 détecteurs de type
catalytique (pellistors), 250 000 détecteurs de type €lectrochimique, et 400 000 de type
semiconducteur.

Les sondes a oxygéne représentent pour leur part 80% du marché des capteurs
(3 millions de sondes vendues en 1990), en raison de leur utilisation dans I'automobile pour le
réglage de la combustion des moteurs. Toujours pour le marché européen, les prévisions pour
1996 montrent des progressions trés importantes pour les sondes lambda bien évidemment
(12 millions), mais aussi pour les capteurs semiconducteurs (1 million) et les capteurs
électrochimiques (1 million), au détriment des capteurs catalytiques (150 000).

Cependant, les capteurs semiconducteurs semblent promis a un bel avenir, notamment
en vue d'une production de masse, en raison de leur trés faible coiit de fabrication. En 1991, le
prix moyen d'un capteur SnO2 est de 100 a 200 francs, contre 500 & 1500 francs pour une
cellule électrochimique, et 400 2 1000 francs pour une sonde lambda. Dans I'hypothése de
productions de capteurs SnO2 de plusieurs centaines de milliers d'unités par an, les coiits de
fabrication estimés pourraient s'abaisser a quelques dizaines de francs seulement, notamment en
faisant appel aux technologies de fabrication de l'industrie microélectronique.

Actuellement, la société Figaro détient un quasi-monopole (96 %) sur le marché des
capteurs semiconducteurs en Europe. Les perspectives économiques engendrées par ce marché
sont estimées & environ 2 milliards de francs pour 1996.

Les marchés porteurs concernent principalement l'industrie automobile (pollution dans
I'habitacle et rejet des gaz en fin de combustion), I'environnement (contrdle de la pollution
ambiante), la domotique (appareils a usage domestique), les industries chimiques et agro-
alimentaires (contrdle des procédés de fabrication).

III. La conduction électrique dans le dioxyde d'étain polycristallin

Comme nous l'avons déja précisé, il est couramment admis que les espéces gazeuses
adsorbées a la surface d'un oxyde métallique peuvent affecter ses propriétés électriques par
différents processus physico-chimiques.

Les divers mécanismes réactionnels susceptibles de se produire au cours de ces
interactions ont déja ét€ bien recensés dans différents articles de synthése tels ceux de
Yamazoe [7], de Morisson [8], ou de Heiland [9]. Ces auteurs prennent généralement en
compte le fait que les matériaux utilisés pour les capteurs de gaz semiconducteurs sont de nature
polycristalline.
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Pour mesurer la conductance d'un tel matériau polycristallin, il faut mettre en forme le
matériau (céramique €élaborée a partir de poudre frittée ou couche mince déposée sur un
substrat), et disposer d'électrodes métalliques pour les contacts €lectriques.

On constate (figure I-1) que cette mesure globale intégre différents phénoménes
physico-chimiques que 1'on peut schématiser en trois contributions principales : le grain lui
méme, le joint de grain, et l'interface métal-semiconducteur localisée aux électrodes. Le
dispositif €lectrique résultant peut étre considéré comme une succession d'éléments résistifs
traduisant le comportement intrinséque des grains reliés entre eux par des éléments résistifs et
capacitifs représentant les barri¢res de potentiel aux différentes interfaces (jonctions métal-
semiconducteur et joints de grains).
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FigureI - 1 : Modélisation des phénoménes mis en jeu entre du dioxyde d'étain polycristallin et un gaz (d'aprés [2]).

Par ailleurs, les capteurs de gaz basé€s sur le principe d'une variation de la résistance
selon I'adsorption de molécules gazeuses fonctionnent généralement & température élevée afin
de garantir une bonne réversibilité des phénoménes d'adsorption (désorption de l'espéce
détectée lorsque la concentration de celle-ci diminue dans la phase gazeuse). |
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Typiquement, ces températures sont de I'ordre de 300 & 500°C dans le cas du dioxyde
d'étain. Or, la plupart des processus évoqués précédemment sont dépendants de la température.
Le franchissement des barri¢res de potentiel aux interfaces est activé par la température. La
variation de la conductivité intrinséque du matériau avec la température peut présenter
différentes allures, puisqu'elle résulte du produit de deux termes pouvant varier en sens
inverses : la mobilité et la concentration en porteurs majoritaires ( des électrons dans notre cas,
avec une conductivité qui s'écrit : ¢ = n.q.[t).

De plus, l1a majorité des phénoménes intervenant dans cette chaine dépendent aussi de
la présence d'espéces gazeuses dans l'atmosphere environnante. C'est bien siir le cas pour
I'adsorption sur le grain lui méme, phénoméne a priori prépondérant pour les capteurs de gaz.
Mais l'adsorption intervient aussi au niveau des électrodes et surtout au niveau des joints de
grains. Ceux-ci présentent en effet une densité de défauts importante, et par suite constituent des
sites d'adsorption privilégi€s vis-a-vis de certains gaz. Il faut aussi tenir compte des défauts
extrinséques de surface tels que les groupements hydroxyls largement présents a la surface du
dioxyde d'étain, ainsi que des effets catalytiques pouvant intervenir soit sur le matériau lui-
méme, soit sur les électrodes.

On congoit donc toute la complexité qui ressort de I'association de l'ensemble des
phénomenes présentés ci-dessus, et de leurs évolutions respectives avec la température ou avec
I'atmosphére gazeuse environnante. Cette complexité se manifeste en particulier avec l'obtention
de courbes de conductance en fonction de la température (G = f (T)) pouvant présenter des
maxima selon la nature et la concentration des gaz.

Depuis plus d'une dizaine d'année, le laboratoire tente d'exploiter ces courbes dans des
dispositifs de détection sélectifs de certains gaz [10,11]. Cette exploitation passe bien
évidemment par une maitrise de chacun de ces phénoménes, et donc un souci permanent est
d'essayer de séparer ces différentes contributions.

Les travaux portant sur du dioxyde d'étain fritté préparé & partir de poudre ont permis
de mettre en évidence d'une part I'importance des jonctions métal-semiconducteur au niveau des
contacts métalliques [1] (un soin tout particulier est port€ depuis sur la réalisation des prises de
contact), et d'autre part l'influence de la taille des grains sur la conductivité €lectrique [2]. II faut
noter que cette derniére étude n'a pas permis de quantifier cette influence puisque la poudre de
départ présentait une granulométrie trés dispersée avec des tailles de grains relativement élevées
(1000 A - 1 p).

Afin de mieux €tudier l'influence de la microstructure sur les performances €lectriques
de tels matériaux polycristallins, une étude comparative de dépot de dioxyde d'étain en couche
mince a ét¢ par la suite menée a bien [3]. Celle-ci concerne des dépdts effectués soit par
évaporation réactive d'étain sous pression résiduelle d'oxygene, soit par une méthode CVD a
partir d'un organométallique de I'€tain.

Un enseignement majeur résultant de cette étude réside dans le fait que les
performances €lectriques sous gaz des couches alors obtenues ne dépendent que trés peu de la
surface spécifique et de la porosité, contrairement a ce que beaucoup d'auteurs affirment, en
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s'appuyant sur la nécessité d'avoir une grande surface d'échange gaz-solide poﬁr garantir de
grandes sensibilités.

Ainsi dans notre cas, des variations de conductance pratiquement semblables (pour
certains gaz) ont été obtenues avec des couches minces déposées par évaporation réactive,
présentant une structure trés poreuse (spongicuse dans certains cas), de grandes surfaces
spécifiques, ainsi qu'avec des couches minces élaborées par CVD, trés compactes et
parfaitement planes et réguli€res en surface.

En d'autres termes, cela signifie que l'influence de la texture des matériaux
sur leurs performances électriques ne se manifeste pas a I'ordre
macroscopique, mais qu'il faut étudier en détail la microstructure. Nous
reviendrons en détail sur ce point qui constitue un des buts premiers de le présente étude.

Pour mieux cerner les contributions respectives du matériau et de la microstructure,
nous présentons dans les deux paragraphes suivants une partie des bases théoriques ainsi que
certaines données bibliographiques concernant ces deux contributions.

IV. Conductivité "intrinséque" du dioxyde d'étain

Le dioxyde d'étain est un semiconducteur de type n sous-stoechiométrique en
oxygene, de formule SnO».§, qui posséde un gap d'énergie important (de l'ordre de 4 eV). Sa
conductivité est essenticllement de type €lectronique, résultant de la présence d'électrons libres
associés aux lacunes d'oxygene (défauts majoritaires).

Les interactions entre les espéces chimiques présentes dans la phase gazeuse
(molécules de gaz réducteur R, oxygéne de l'air, vapeur d'eau, etc ...) et la surface du dioxyde
d'étain vont modifier la concentration en lacunes d'oxygéne, et donc la conductivité du
matériau. Il s'agit en fait de réactions d'oxydo-réduction qui vont, dans le cas d'un
semiconducteur de type n comme le dioxyde d'étain, augmenter la conductivité du matériau si le
gaz adsorbé est réducteur, ou la diminuer si celui-ci est oxydant.

L'adsorption d'espéces oxydantes & la surface du SnO» (principalement I'oxygéne de
I'air) va se traduire par l'apparition d'une zone en surface partiellement déplétée en €lectrons
(zone de charge d'espace, qui s'apparente & une zone de déplétion), chargée positivement, et
peu conductrice par rapport au reste du matériau. Selon la température, I'oxygéne gazeux O3 se

décompose en ions O, o? ", ou O'2 a la surface du SnOp, et il s'établit une série d'équilibres
avec les atomes d'oxygene du réseau, par l'intermédiaire des lacunes d'oxygéne, que I'on écrit :



1 1
50,(®) = 50, (ads)
1
Vo = Vg+2¢
d'ot :
1 . ' 1 oo '
Oo=-2—02(g)+Vo+e et  Og =—2—02(g)+V0+2e,

ol Vg, et Vg sont des lacunes d'oxygéne simplement ou doublement ionisées, O, un atome

d'oxygéne en site normal, et e un électron libre.

Lorsque I'on se trouve sous forte pression partielle d'oxygene (sous air par exemple),
I'équilibre ci-dessus est déplacé vers la gauche, la concentration en lacunes d'oxygene

Vo et Vg eten électrons libres e' diminue, de méme que la conductivits.

Si I'on applique la loi d'action de masse a 1'équilibre précédent, on trouve une
dépendance en 1/6 de la conductance avec la pression partielle d'oxygéne [12] :

E A -1/6
G=0,.exp|- T (Poz)

Le coefficient -1/6 correspond a des lacunes d'oxygeéne doublement ionisées, alors que
I'on obtient -1/4 pour des lacunes simplement ionisées.

Inversement, un gaz réducteur R va réagir avec les sites "acides” de surface O, et O,
pour libérer des électrons de conduction :

R(®) = R (ads) "
R (ads) + Oy = RO(g) +& R (ads)+ O, = RO (g) +2¢

Globalement, on peut distinguer :

1. L'oxyde "stoechiométrique" SnQO; qui est trés peu conducteur, et dont la
concentration en lacunes d'oxygene est faible. Dans ce cas, I'équilibre se trouve
déplacé vers la gauche et le matériau est saturé en oxygene. Cela correspond a la
partie déplétée du SnO», qui se trouve a la surface de 'é€chantillon et qui est en contact
avec 'oxygene ou des especes oxydantes a 1'état vapeur.

Les électrons libres des lacunes sont piégés en surface, et la couche de déplétion
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(chargée positivement) se comporte comme un isolant par rapport au coeur de la
couche de SnO (figure I-2).

2. L'oxyde "sous-stoechiométrique" SnOj.5. Dans ce cas, les lacunes
d'oxygeéne permettent une conduction €lectronique de type n. Cela correspond a la
partie non déplétée du SnO (coeur de la couche), pour laquelle I'adsorption des gaz
n'a plus d'effet.

0, R
R
R o) R Phase gazeuse
R 2

RO (g)
O~a o8 (}' \ / N

<\ > <> 3_’_> Zone de déplétion

(surface)
< >
€ $nO, peu conducteur
Lacune d'oxygéne <2
vide -—> < >

A\ 4

>0 K-> K> Ky K- Zone non déplétée

-=> K> (> Ky (volume)
<--> K-->  &-2> <--> ¢
/1 SnO, g tres conducteur
Lacune d'oxygéne <--> L= <--> <£-->
doublement ionisée

Figure I-2 : Zone de déplétion du SnO2

V. Influence de la microstructure sur la conductivité
V.1. Taille des grains

Des études concernant la conductance sous air ainsi que la sensibilit€ en fonction de la
taille des grains ont ét€ effectuées sur des couches minces [13-18], ainsi que sur du dioxyde
d'étain fritt€ [2, 19, 20]. Le contrble de 1a taille des grains est effectué par l'intermédiaire de la
température d'élaboration [14, 15, 18], de I'ajout de dopants [20], ou des conditions de recuit :
température [2, 13, 15, 17, 19, 20], et durée [2, 14, 15, 16].

Dans tous les cas, I'augmentation de la température ou de la durée de recuit

s'accompagne d'une part, d'une augmentation de la taille des grains, et d'autre part d'une
diminution de la conductance sous air et d'une augmentation de la sensibilité.
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Dans le modele de Yamazoe [20], 1a couche mince de SnO3 est constituée de grains
sphériques de petite taille (50 2 300 A de diamétre) reliés entre eux par des cols, et formant de
petits amas. Selon les tailles relatives du grain D et de I'épaisseur de la zone de déplétion L
(estimée 230 A par Ogawa [21]), Yamazoe distingue 3 modes de conduction (figure I-3).

D>>2L (Grain boundary-control)

Zone hachurée : zone non déplétée

(forte conductivité) B22L (Neck-control) _
Zone non hachurée : zone déplétée
(faible conductivité) D<2L (Grain-control)

C X0

Figure I- 3 : Modéle de conduction dans SnO? (d'aprés [20])

Pour les gros grains (D >> 2L), la zone de déplétion peu conductrice est localisée a la
surface des amas de grains, et la conductance de I'ensemble est contrdlée par les joints de grain.
Lorsque la taille de grain D est du méme ordre de grandeur que 2L, le contrdle de la
conductance s'effectue au niveau du col entre 2 grains dans un amas, qui devient brusquement
"bloquant” ou "passant” selon D. Enfin, quand les grains sont trés petits (D < 2L), ceux-ci sont
entitrement déplétés et la conductance est controlée par le grain.

Yamazoe a d'ailleurs établi une corrélation entre la résistance électrique du dioxyde
d'étain et lataille des grains de SnOp, et il a observé une importante chute de résistance
vers 60 A (figure I-4). Cela correspond & des tailles de grains D ~ 2L, a partir desquelles le
canal de conduction au niveau du col entre deux grains devient "passant”.

108
107}
£
o106
b S
8 105k
Figure I -4 : Effets de la taille de <
grains sur la résistance électrique a r ni
300°C sous dir et sous Hz 800 ppm E‘; 10
aprés recuit a 400°C (d'aprés [20]) = 5
10°f A
1 02 1 ; ] 1 1 1

o 5 10 15 20 25 30
Crystallite size / nm

12



-

E.G. Jeon [14] a étudié l'influence de la taille des grains sur la résistivité de couches
minces pures et dopées (Sb) de SnO2 déposées par réaction chimique classique (hydrolyse par
HCI de SnCly). Il a mis en évidence une diminution de la résistivité lorsque la taille de grains
augmente (sous I'effet du recuit), et il attribue ceci & une diminution de la concentration en joints
de grains qui sont plus résistifs.

H. Pink [13] a pour sa part corrélé une diminution de conductance (de 5.10-3 Q-13
8.10-% Q1) avec une augmentation de taille de grains (de 250 2 900 A) pour des couches minces
de SnO2 déposées par un procédé pyrosol.

Une étude théorique sur le mode de conduction dans les couches minces de SnO»
déposées par CVD (oxydation de SnCly en phase vapeur) a été réalisée par Kojima [18]. Cet
auteur trouve que la conduction €lectrique par effet tunnel a travers les joints de grains est
prédominante par rapport a la conduction par émission thermoionique.

Ce qu'il est important de noter, sans rentrer dans le détail de ces différents
mécanismes, c'est que 1'auteur souligne I'influence de la taille du grain sur la conduction par
effet tunnel (mesures par effet Hall). Cependant, il est délicat de comparer ces résultats avec les
nﬁtrfzz, puisque les tailles de grains y sont beaucoup plus grandes (1000 2 2300 A, contre 0 2
300 A).

Enfin, toutes les études portant sur l'influence de la taille des grains sur la sensibilité
[17, 20, 21] attribuent l'augmentation de sensibilité quand la taille des grains diminue a une
augmentation de la surface d'adsorption accessible aux gaz. :

V.2. Epaisseur

D'apres les résultats déja publi€s dans la littérature, il semble que 1'épaisseur du dépot
de SnO2 ait une grande influence sur la conductivité électrique. En fait, il est plus judicieux
d'étudier l'influence de cette épaisseur, non pas dans l'absolu, mais en la comparant a
I'épaisseur de la couche de déplétion (figure I-5).

Conductivité P

de surface Zone de déplétion

Conductivité Couche de SnO2
de volume

FigureI-5 : Zone de déplétion en surface dans une couche mince de SnO2

La couche de déplétion, appelée encore zone de charge d'espace, correspond a la
région pour laquelle les électrons libres ont ét€ déplétés, c'est-a-dire fixés sur des espéces
oxydantes adsorbées en surface.

Si I'on considere que le défaut majoritaire responsable de la conductivité est une lacune
d'oxygene doublement ionisée, de concentration volumique Ny, et que la barriére de potentiel
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associée a la zone de déplétion vaut eV (figure I-6), on démontre [22] que 1'épaisseur de cette
zone vaut :

Espéces oxydantes Lacunes d'oxygene
adsorbées chargées positivement Np,

|
v

o
o-
o
o
o-
o
o
o

Zone de déplétion ou /
A

de charge d'espace

SnO»

® @@ @ ® @
@@ 0 @
® 20 ® ® @

Bande de Condﬁction ,

L Niveau de Fermi
EV &
Bande de Valence

0 dsc

Figure I -6 : Chimisorption d'oxygéne a la surface de SnO3 : zone de déplétion dans un diagramme de bande®
Cette grandeur dgc est représentative d'un matériau (du dioxyde d'étain €laboré dans
certaines conditions, avec des caractéristiques physico-chimiques différentes du SnO»

monocristallin idéal), dans un environnement gazeux donné.

On utilise parfois une longueur Lp, ou longueur de Debye, dont la valeur dépend
uniquement des propriétés intrinséques du matériau. On montre [2] que :
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On retiendra que dg. ou Lp sont inversement proportionnelles a la racine carrée de la
concentration en lacunes d'oxygene.

soit encore

Les valeurs de dsc ou de Lp mesurées ou calculées par différents auteurs dépendent
évidemment du mode de préparation du SnO,. Ainsi, pour des couches minces de SnO7
élaborées par évaporation réactive, Ogawa [21] a calculé une longueur de Debye a 300°C :
Lp =30 A . Pour sa part, T. Suzuki [23] estime d'aprés 'équation ci-dessus que Lp varie entre
30 A et 200 A 2 300°C. |

R. Sanjines [24] a effectué des mesures d'effet Hall pour déterminer la concentration
en lacunes NL.. Selon la durée de vieillissement des couches minces de SnO9 déposées par
sputtering, N varie de 3.1018 cm-3 (échantillons neufs) 2 1017 cm-3 (échantillons "vieillis"
pendant une semaine), ce qui correspond respectivement 3 Lp =30 A et Lp = 100 A a300°C.

Une étude plus approfondie et particulitrement intéressante a €té réalisée par
Gutierrez [25]. Cet auteur a étudi€ I'influence de la température et de I'atmosphére gazeuse sur
ds. et Lp pour des couches minces de SnO» déposées par sputtering (épaisseur : 4000 A, taille
de grains : 75 A). Des mesures d'effet Hall ont permis de calculer des mobilités, des
concentrations en porteurs, et d'en déduire les valeurs de Lp et de dgc (Tableau I-7).

Atmosphére gazeuse Longueur de Debye Couche de déplétion
Lp @A) dsc (A)
Ar pur 28 34
Hj, O,2 % dans Ar 20 21
02,2 % dans Ar 31 43
Ar pur (échantillon vieilli) 30 44

Tableau I -7 : Valeurs de Lp et dg. en fonction de l'atmosphére gazeuse a T < 150°C (d'aprés [25])

L'épaisseur e du dépot de SnO7 va donc avoir une influence sur la conductance
électrique, d'autant plus que cette épaisseur sera proche de celle de la couche de déplétion.
Comme nous le verrons au chapitre V, nous serons donc amenés a comparer e et dgc et a
envisager différents cas de figure.
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V1. Buts de 1'étude par rapport aux performances attendues d'un capteur

Parmi les principales caractéristiques d'un systeme de détection (temps de réponse,
reproductibilité, fiabilit€), on fait souvent référence dans le cas particulier des microcapteurs, a

LY

ce que 1'on appelle "les trois 8", a savoir : Sensibilité, Sélectivité, et Stabilité.

En ce qui concerne les capteurs & base de dioxyde d'étain, on peut noter que
globalement, il n'y a pas de probléme de sensibilité , et que les progres i effectuer concernent
plutdt la sélectivité et la stabilité [26, 27]. En effet, le dioxyde d'étain présente des variations
trés importantes de conductivité €lectriques lorsque 1'on modifie la phase gazeuse environnante.
Cette grande sensibilité 2 de nombreux gaz est certainement la raison historique de la trés large
utilisation du SnO?2 par de nombreux chercheurs pour la réalisation de détecteurs de gaz. Cela
permet en particulier de répondre aux exigences requises pour de nombreuses applications, par
exemple détecter quelques ppm de monoxyde de carbone dans le cas du suivi de la pollution
atmosphérique.

A l'inverse de ces sensibilités satisfaisantes, le dioxyde d'étain souffre d'un manque de
sélectivité. La sélectivité représente l'aptitude du capteur a déceler la présence d'un gaz
particulier parmi un mélange d'autres gaz interférents. Ce manque de sé€lectivité va de pair avec
une grande sensibilité et résulte du fait que ce matérian présente de bonnes réponses €lectriques
pour de nombreux gaz. Une partie trés importante des travaux de recherche menés actuellement
dans les différents laboratoires dans le monde s'intéressant aux capteurs a base de dioxyde
d'étain concerne justement I'amélioration de la s€lectivité. Compte tenu du trés grand nombre de
publications relatives a cette propriété, il n'est pas question ici d'en faire le tour de maniére
exhaustive. ‘

De fagon générale, les travaux actuels portent sur I'amélioration des performances de
détection (sensibilités relatives), soit par dopage (véritable dopage au niveau du matériau
intrinséque ou dopage par ajouts métalliques modifiant les propriétés catalytiques), soit par le
mode d'utilisation de ces €léments sensibles, en particulier avec la température.

En effet, comme nous 'avons vu précédemment, la conductivité globale de ce matérian
polycristallin résulte de la superposition de différents phénomeénes (contacts - grains - joints de
grains) qui évoluent avec I'atmosphére gazeuse et 1a température [28]. Expérimentalement, on
obtient des courbes originales G = f(T), a partir desquelles le laboratoire cherche depuis
plusieurs années a obtenir une information sélective (dép6t de plusieurs brevets [29]).
Malheureusement, la richesse des informations provenant de ces courbes G = f(T) (dépendant
du mode d'élaboration du matériau, de la température d'utilisation, etc...) va aussi de pair avec
la complexité des phénomeénes, et donc avec la difficulté de leur réelle maitrise.

En ce qui concerne la stabilité des réponses €lectriques mesurées, et indépendamment
des autres performances, on observe souvent une dérive dans le temps du signal €lectrique avec
ce type de capteur de nature polycristalline. Cela a longtemps constitué un défaut majeur des
capteurs Sn(09, et a contribué a la déception de certains utilisateurs dans les années 1970 - 1980
(commercialisation des premiers capteurs Sn0?2), et ceci par rapport a I'enthousiasme suscité
lors de leur apparition sur le march€ de I'instrumentation capteur.
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11 faut ici bien prendre en compte que, par rapport aux divers prototypes et maquettes
de laboratoire qui permettent de montrer une faisabilité sans étude a long terme, les capteurs de
type industriel sont destinés a étre incorporés dans des dispositifs de mesure, et que
I'€lectronique associée (et le traitement du signal) nécessite une parfaite stabilité du signal
mesuré. De plus, les microcapteurs chimiques doivent rester des syst¢émes simples et peu
onéreux compte tenu des applications visées, et par conséquent, il convient de ne pas trop
sophistiquer 1'électronique associée avec des systémes de compensation de dérives, ainsi que
des calibrations et étalonnages fréquents.

Depuis de nombreuses années, le laboratoire a bien intégré cette propri€t€ que constitue
la stabilité du capteur, et ceci par rapport 2 la sensibilité et la stabilité. Ainsi, le travail a porté
" d'abord sur la maitrise du matériau pur non dopé, compte tenu des effets connus de ségrégation
aux joints de grains, ou méme de l'influence des dopants sur le frittage des poudres et le
grossissement des grains. Ce n'est que récemment (depuis deux ans) qu'une €étude sur le
dopage palladium a ét€ entreprise sur des poudres de SnO2.

En ce qui concerne la sélectivité, on peut aussi remarquer que beaucoup d'auteurs
pensent qu'une solution au probléme réside dans la réalisation de systémes multi-capteurs
(réseaux et reconnaissance de forme par analyse multivariable). Cela est exact dans 'absolu,
mais réaliste que si les différents capteurs présentent suffisamment de stabilité dans le temps.

Si I'on considére la stabilité du matériau sensible comme la premiére des propriétés a
satisfaire, on peut s'interroger sur la fagon de la maitriser correctement. Pour situer le probléme,
on peut mentionner ici que la solution adoptée industriellement par la société Figaro (premier
fabricant de capteurs SnO?) pour garantir une bonne stabilité consiste 2 faire "vieillir" (mise en
température de fonctionnement) les capteurs pendant environ 6 mois en usine avant de les
commercialiser.

Comme nous l'avons vu précédemment, la conductance €lectrique résulte de la
superposition de différents phénomeénes, et par conséquent la stabilité globale dépend de la
stabilité de chacun de ces phénoménes. On en revient alors aux deux influences principales qui
concernent le matériau intrinséque d'une part, et la microstructure d'autre part.

Différents travaux antérieurs nous ont montré toute I'importance des états de surface,
en particulier le rile des groupements hydroxyls. Une étude en cours menée au laboratoire porte
sur la compréhension des phénoménes intervenant sur le matériau préparé a partir de poudre de
SnO2, en particulier sur I'identification et le rdle des défauts dans ce solide, tant au niveau de
I'adsorption que de la conductivité électrique.

Il apparait évident que la microstructure du matériau influence elle aussi
considérablement la stabilit€. Ainsi, nous nous trouvons en présence d'un matériau
polycristallin qui fonctionne en température (400 & 500°C). Au cours du temps, la surface
spécifique évolue forcément (diminution), résultat du frittage des grains entre eux
(grossissement des grains), et par conséquent la conductance é€lectrique évolue elle aussi,
puisque les lignes de courant passent par les grains et les joints de grains.
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Cela veut dire qu'un des buts premiers de cette étude est de s'intéresser a
I'influence de la microstructure sur les propriétés électriques, et en premier lieu
sous air pur.

Cette finalité a conditionn€ le choix de la méthode de mise en forme du matériau. En
effet, la méthode CVD semble bien adaptée pour obtenir des couches minces de différentes
épaisseurs, mais surtout présentant des tailles de grains relativement petites, et variables selon
les conditions de dépot (essentiellement la température). Puisque I'on part de petits grains, il va
également étre possible d'étudier l'influence des recuits ultérieurs, et ainsi essayer de corréler
les évolutions des propri€tés €lectriques avec les évolutions texturales.

- Par ailleurs, la microstructure n'a certainement pas qu'une influence sur la stabilité de
la conductance électrique sous air, mais elle conditionne aussi la sélectivité [26]. D'autre part,
des travaux récents [30, 31, 32] montrent en particulier a I'aide de spectroscopie d'impédance
complexe que les gaz n'agissent pas de la méme fagon au niveau des grains et au niveau des
joints de grains (sites d'adsorption différents).

Ainsi, en dehors de l'intérét industriel et technologique qu'il y a a développer et
maitriser une technique de dép6t d'un élément sensible aux gaz sous forme de couches minces,
cette étude doit nous permettre d'un point de vue fondamental de mieux comprendre 1'influence
de la microstructure sur les propriétés €lectriques, que ce soit au niveau de la stabilit€ de la
conductance sous air pur, ou au niveau des performances sous gaz.
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Chapitre 11

Le dépo6t chimique en phase vapeur

L'utilisation de nouveaux matériaux sous forme de couches minces s'est largement
développée ces trente derniéres années, afin de répondre aux exigences des industries
chimiques, électroniques, nucléaires, aéronautiques ou mécaniques.

Parmi les différentes techniques d'élaboration de couches minces, on distingue les
‘méthodes physiques (principalement I'évaporation sous vide et la pulvérisation cathodique), qui
consistent en la condensation d'une vapeur obtenue soit par fusion du matériau source, soit par
bombardement ionique d'une cible, et les méthodes dites chimiques, dans lesquelles une
réaction chimique a lieu en phase vapeur pour donner un produit solide.

Ces derniéres techniques, communément appelées CVD (Chemical Vapor Deposition)
sont utilisées aussi bien dans l'industrie (revétements de piéces contre l'usure mécanique, la
corrosion, 'oxydation haute température, réalisation de composants pour la microélectronique,
de films transparents pour des applications optiques et optoélectroniques), que dans la
recherche, fondamentale ou appliquée.

1. Principe d'un dépét chimique en phase vapeur. Théorie

Nous nous proposons, dans ce premier paragraphe, de présenter de fagon générale les
différentes théories concernant le dépot chimique en phase vapeur. Cette introduction doit nous
permettre de mieux appréhender les résultats expérimentaux qui seront présentés plus loin, ainsi
que de comprendre les choix concernant le type d'appareillage adopté et les conditions
opératoires des dépots. Notons que toute la théorie et les calculs présentés ci-dessous ne seront
plus directement utilisés par la suite.

Ce premier paragraphe fait largement appel a différents articles de référence sur la
CVD, et plus particuli¢rement a ceux de H.O. Pierson [1] et F. Teyssandier [2].

I.1. Introduction

La méthode CVD est relativement ancienne puisque les premiers travaux s'apparentant
a cette technique datent des années 1880 et concernent le dép6t de carbone ou de métal sur les
filaments des lampes incandescentes, dans le but d'augmenter leur solidité. Mais cette technique
s'est surtout développée & partir de 1945, et a pris un nouvel essor dans les années 1960 grice a
l'industrie des semiconducteurs.

Le principe CVD consiste & mettre un composé volatil du matériau a déposer en
contact, soit avec un autre gaz au voisinage de la surface & recouvrir, soit avec la surface en
question de fagon & provoquer une réaction chimique donnant au moins un produit solide. Cette
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méthode permet la croissance d'une grande variété de matériaux tels que des éléments purs, des
composés, des solutions solides ou des matériaux composites sur différents substrats. Dans un
processus CVD pur, la réaction est activée uniquement thermiquement, et les températures de
réaction sont souvent trés élevées (800 - 1500°C).

Il existe de nombreuses variantes qui permettent soit d'abaisser la température de
réaction, soit d'augmenter la vitesse ou la qualité du dépdt. Les matériaux inorganiques étant
généralement trés stables chimiquement, on emploie parfois des précurseurs organométalliques
(MOCVD) plus volatils, ce qui permet d'obtenir des dép6ts & des températures plus basses
(200 a 600°C). 11 est également possible d'activer la réaction par des méthodes physiques
couplées, en utilisant un plasma (PECVD) ou un laser (LECVD).

Afin de s'affranchir de certains probleémes de diffusion en phase gazeuse, on peut
effectuer des dépOts a basse pression (LPCVD). En effet, dans ce domaine de pression (0,1 a
10 mbar), la diffusivit€ des gaz, qui est inversement proportionnelle a la pression totale, est
multipliée par 1000 environ, ce qui permet de minimiser les effets du transfert de masse en
phase gazeuse. La vitesse globale du dépot est alors contrlée par les réactions de surface, ce
qui assure une meilleure homogénéité du dépdt, tant en composition qu'en épaisseur, d'autant
plus qu'a ces pressions 14, les flux gazeux ont généralement un écoulement laminaire.

Dans le domaine des basses pressions (P < 100 mbar), un abaissement de la pression
provoque donc une augmentation de la vitesse de dépot (2 débit d'entrée des gaz constant), du
fait du meilleur "rendement” de la réaction, ainsi qu'un gain sur la quantité de gaz consommé
lorsque I'on travaille & vitesse de pompage constante, en contrdlant la pression par le débit
d'entrée des gaz. ‘

L2. Approche d'un dép6t CVD

Le dépot chimique en phase vapeur est une technique complexe faisant appel a des
notions d’hydrodynamique des fluides, de thermodynamique, de cinétique, d'adsorption, et
bien siir d'une mani¢re générale de chimie.

Bien que la technique CVD soit maintenant parfaitement connue et maitrisée du point
de vue industriel, il est extrémement difficile de décrire de maniére précise a 1'échelle
microscopique les différentes étapes du processus, et de modéliser les phénoménes ayant lieu en
phase vapeur ou 2 la surface du substrat. La modélisation de ces phénomeénes est d'ailleurs 1'un
des domaines de recherche fondamentale les plus étudiés ces derniéres années en CVD.

Lorsque 'on veut effectuer un dépot CVD d'un matériau donné, il convient de suivre
une démarche logique et rigoureuse afin de choisir le type de CVD le mieux adapté aux besoins
que l'on aura préalablement définis.

Une étude bibliographique bien ciblée permet rapidement de dégrossir le sujet, et 'on a
constaté que dans le cas du dioxyde d'étain, un grand nombre de publications font état de

" travaux concernant le dépdt par CVD de couches minces de SnO», essentiellement pour ses
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propriétés optiques (revétement de verres, cellules solaires), et plus récemment pour ses
propriét€s €lectriques (détecteurs de gaz).

Lorsque le ou les matériaux précurseurs ont été choisis, il s'agit de déterminer la
réaction chimique qui se produit. Cette réaction, qui peut étre une réaction de déplacement, une
décomposition thermique, une hydrolyse, une réduction ou une oxydation, est dite en phase
hétérogéne (ou plus simplement hétérogéne), puisque, contrairement aux dépdts physiques, la
composition de la phase gazeuse est différente de celle de la phase solide.

1.2.1. Etude thermodynamique

11 peut étre judicieux d'effectuer préalablement une étude thermodynamique de la
réaction afin de prédire la faisabilité du procédé dans des conditions données. Les calculs
thermodynamiques permettent de déterminer les pressions partielles de toutes les espéces sous
forme gazeuse dans des conditions expérimentales définies (température, pression totale). Cela
permet donc de définir les paramétres du procédé, mais cela ne donne aucune indication sur la
vitesse de celui-ci (vitesse de dépot), puisque ces calculs supposent I'établissement de
I'équilibre chimique dans le réacteur.

La démarche classique consiste tout d'abord a vérifier si la réaction est
thermodynamiquement possible &4 une température donnée, c'est-a-dire si la variation
d'enthalpie libre de la réaction AG; est négative. Dans le cas général d'une réaction
V1 A1 +Vv2 Az = v3 A3 +v4 A4, ol Aj et Ap sont les réactifs, A3 et A4 les produits, v le
coefficient stoechiométrique du constituant A; , I'enthalpie libre de cette réaction s'écrit :

AG,=AG; +RTLnQ, ob : &)
AG; =3 v, AG, ; (prodits) - T v, AGy , (réactifs)
i i i

)
Vi
Q= 1:1 3 3
AG(f) : enthalpie libre standard (P = 1 atm.) de formation de la réaction
AG(f) ;: enthalpie libre standard de formation du constituant "i"
Vi coefficient stoechiométrique de I'espéce "i" (vj > 0 pour les produits, v; < 0 pour les
réactifs)
aj: activité de l'espéce i (aj = 1 pour les solides purs, et aj = p; = xj pt pour les gaz)

X : fraction molaire de I'espéce "i"

pi: pression partielle de I'espece "i
Pr: pression totale.

Cette méthode nécessite de connaitre les enthalpies libres standard de formation AG(f) ;

des espéces i que 1'on peut trouver dans des tables pour les composés les plus usuels, ou que
'on peut calculer & partir des enthalpies et des entropies de formation :

0 0
MGy ;= AH; ;- T AS; “)
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En tragant la caractéristique AG? = f (T) d'apres I'équation (2), on peut déterminer le
domaine de température pour lequel la réaction sera thermodynamiquement possible, c'est-a-
dire le domaine pour lequel on aura AG(f) <0.

Lorsque l'on se trouve a l'équilibre thermodynamique, par définition AGr=0 et
Qeq = K = constante d'équilibre de la réaction. L'équation (1) devient :

AG) =-RTLnK ®)

La constante d'équilibre K étant définie par 1'équation 3, il est ainsi possible de
connaitre les pressions partielles p; de toutes les espéces gazeuses, et donc leurs concentrations,
dans des conditions expérimentales définies (pression totale, température).

1.2.2. Etude cinétique

La situation réelle dans un réacteur de CVD peut différer des prédictions de la
thermodynamique. 11 est donc nécessaire d'évaluer les facteurs qui sont la cause du déplacement
de I'équilibre.

La réaction de dépdt est une réaction hétérogéne que I'on décompose généralement en
différentes étapes successives :

1°) Diffusion des réactifs vers la surface.
2°) Adsorption des réactifs a la surface du substrat.

3°) Phénomenes de surface : diffusion, réaction chimique, germination, incorporation
dans le réseau, croissance.

4°) Désorption des produits de la réaction.

5°) Diffusion des produits au-dela de 1a surface.

Ces étapes sont séquentielles et la plus lente détermine la cinétique de la réaction de
dépot. Celle-ci sera fortement dépendante des phénomenes de transfert de chaleur et de masse
qui se produisent en phase vapeur.

Les phénomenes de transport dans un fluide sont complexes et dépendent de 1a nature

du flux, de sa vitesse, de la pression totale, de la géométrie du réacteur, et des gradients de
température au voisinage de la surface de dépot.
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L3. Différents types de réacteurs

Une grande variété de réacteurs CVD de différentes formes et de différentes tailles sont
couramment employés dans des laboratoires de recherche ou pour des applications industrielles.
On peut les classer en deux groupes principaux : les réacteurs a parois chaudes, et les réacteurs
a parois froides.

I1.3.1. Réacteurs a parois chaudes

La principale caractéristique de ce type de réacteur est que tout le volume de la phase
gazeuse se trouve 2 la température de réaction, puisque le réacteur est placé a l'intérieur d'un
four. Un inconvénient majeur est que le dépot ne s'effectue pas seulement sur les pi€ces a
recouvrir, mais également sur les parois du réacteur, ce qui peut €tre une source de pollution car
des espéces gazeuses sont susceptibles de s'adsorber sur ces parois et de réagir pour former des
impuretés solides.

Ce type de réacteur est principalement utilisé pour des applications industrielles en
grande série, notamment pour le recouvrement ou ce que 1'on appelle l'infiltration de piéces de
formes compliquées. 1l s'agit généralement de réacteurs cylindriques horizontaux traversés par
un flux forcé de gaz réactif. Afin de minimiser les effets du transport de masse en phase vapeur,
on associe souvent 2 ces réacteurs 1'utilisation de la basse pression. Dans ce cas, le dépot est
control€ par les cinétiques de surface, ce qui favorise 'nomogénéité de la couche en épaisseur et
en composition.

L.3.2. Réacteurs a parois froides

Dans ce type de réacteur, scule la surface & recouvrir est chauffée, ce qui exclue le
recouvrement de pi€ces non planes, dans le cas ol le four est constitué€ d'un plateau chauffant.
Le chauffage du substrat est assuré soit par induction radio-fréquence, soit par l'intermédiaire
de résistances électriques. Cela se traduit par I'existence d'un important gradient thermique au
voisinage du substrat. Du fait des phénomeénes de diffusion thermique en phase gazeuse (effet
Soret), il en résulte des problémes de turbulences et de recirculations qui modifient le flux idéal
des gaz.

Ce probléeme de dynamique des fluides doit étre pris en compte et peut étre fortement
atténué en se placant en basse pression. Une attention toute particuliére doit également Etre
apportée a la forme du réacteur et a I'arrivée des gaz dans le réacteur afin de minimiser ces effets
de circulation en phase vapeur. Dans le cas de réacteurs verticaux, une géométrie axisymétrique
du flux, ainsi que I'utilisation de supports rotatifs tendent 4 améliorer 'homogénéité du dépdt.

L4. Les mécanismes de croissance par CVD

La difficult€ pour parvenir & une compréhension globale des phénoménes de croissance
provient du grand nombre de paramétres interdépendants tels que la température, la pression, la
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composition de la phase vapeur, les débits gazeux, le type de réacteur, ... et la éomplexité des
différentes étapes du processus.

On peut classer ces mécanismes individuels en deux catégories :

- Les phénomenes qui se produisent en phase vapeur, tels le transport de masse ou de
chaleur dans un flux de gaz, et qui font appel & des mécanismes de diffusion (loi de Fick).

- Les phénoménes de surface, comprenant 1'adsorption, la diffusion, la réaction et la
désorption des espéces réactives.

Dans ce cas, il faut faire la distinction entre I'amorgage du dépot ou des interactions
entre le substrat et la phase gazeuse ont lieu, conduisant aux mécanismes de nucléation-
germination, et la phase de croissance de la couche lorsque l'on se trouve dans des conditions
d'état stationnaire.

Le processus CVD fait appel & une large variét€ de domaines scientifiques différents
(mécanique des fluides, thermodynamique, cinétique, chimie du solide), et 1'on utilise
couramment certaines hypothéses simplificatrices afin de pouvoir faire une description
compréhensive des résultats expérimentaux.

L.4.1. Description du processus

Les étapes €lémentaires du processus CVD sont généralement décrites de la fagon
suivante (figure II-1) : .

1: Diffusion des espéces réactantes de la phase gazeuse vers la surface du substrat @
travers la couche limite de diffusion.

Dans cette étape, il faut tenir compte de différents paramétres hydrodynamiques du
flux de gaz. Généralement, on travaille "en dynamique”, c'est-a-dire que I'on améne les gaz
réactifs au contact du substrat (souvent par l'intermédiaire d'un gaz vecteur inerte) d'un coté du
réacteur, et on les aspire de 1'autre au moyen d'une pompe de circulation ou d'une pompe 2 vide
si I'on travaille en basse pression.

Il existe au voisinnage du substrat une couche contenant les produits gazeux de la
réaction qui viennent de désorber, et & l'intérieur de laquelle se trouve un gradient de
concentration des especes réactantes. La diffusion a travers cette couche limite va dépendre de la
pression totale, de la concentration des réactifs, des gradients de température au voisinage du
substrat (dans le cas des réacteurs a parois froides), et également de la g€ométrie du réacteur.

Les modeéles classiques en CVD décrivant I'existence d'une couche limite de diffusion
a la surface du substrat sont toujours présentés dans le cas d'un réacteur horizontal, pour lequel
le flux de gaz est parall¢le & la surface & recouvrir. Dans un réacteur vertical comme dans notre
cas, celui-ci est perpendiculaire & la surface du substrat, ce qui doit certainement modifier
I'épaisseur de la couche limite, et également induire des effets de bord selon 1'épaisseur du
substrat.
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Figure II - 1 : Processus réactionnel en CVD

2: Adsorption des espéces réactantes a la surface du substrat.

Au cours de cette étape, une molécule gazeuse qui vient frapper la surface du substrat
peut soit "rebondir" a la suite d'un choc €lastique, soit rester en contact avec cette surface si les
interactions molécule-surface sont suffisamment fortes.

11 s'agit généralement de physisorption, ce qui correspond & de faibles énergies de
liaison diies & des forces €lectrostatiques de type Van der Waals (1 a 20 kJ/mol), puis de
chimisorption, qui met en jeu des énergies de liaisons beaucoup plus importantes, et implique
un réarrangement des molécules (forces de valence de 40 a 800 kJ/mol).

L'adsorption dépend évidemment de la pression partielle de I'espéce gazeuse
concernée, de la température du substrat, mais également de son état de surface. En effet, selon
la nature du substrat (état de surface poli ou nettoy€, préalablement chauffé ou non), selon la
texture du dépot en cours (amorphe, cristallisé, épitaxié, ...) ou la concentration de ses défauts
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intrinséques (lacunes, joints de grains, interstitiels) ou extrinséques (présence de dopants), il
existe des sites préférentiels d'adsorption qui peuvent modifier la vitesse ou la nature du dép6t.

3,4,5 : Phénoménes de surfaces incluant les étapes de diffusion, de réaction proprement dite,
et de germination-croissance.

Tous ces processus sont essentiellement activés par la température. Une augmentation
de température va favoriser la diffusion des espéces adsorbées a la surface qui vont se regrouper
pour former des germes de croissance. Les dépots effectués & basse température sont souvent
amorphes, et I'on observe une augmentation de la cristallisation du dépot et de la taille des
grains avec la température de dépot.

6: Diffusion des produits de la réaction a travers la couche limite vers la phase gazeuse.

Cette étape est l'inverse de I'étape 1, mais dans le cas d'un réacteur vertical, il faut tenir
compte du flux forcé de gaz réactif qui s'oppose a cette diffusion.

I1.4.2. Influence de la pression et de la température

La réaction étant décomposée en une série d'étapes successives, la vitesse globale de la
réaction est fixée par la vitesse de 1'étape 1a plus lente. On distingue ainsi deux modes de
croissance en CVD, selon que I'étape limitante concerne le transfert de masse en phase vapeur
(régime diffusionnel), ou les réactions en surface (régime réactionnel, appelé encore régime
cinétique).

D'une mani¢re générale, les phénomenes en phase vapeur sont régis par la pression, et
les phénomenes en surface par la température. La détermination expérimentale du type de
contrdle de la réaction (diffusionnel ou réactionnel) est obtenue en tragant le logarithme de la
vitesse de dépdt en fonction de I'inverse de la température (figure II-2). On peut ainsi avoir
acces a une énergie d'activation apparente de la réaction, en supposant que celle-ci obéit a
I'équation générale phénoménologique de type Arrhénius : V =K exp (-E3 / RT).

Régime diffusionnel P, <P,
LaVd /
'S P T, > T,
! . .
P, : Régime réactionnel
!

—

> 1/T
/T, 1/T,

Figure Il - 2 : Régimes de croissance en CVD
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142.1. Régime réactionnel

Dans un régime réactionnel, le transfert de masse en phase vapeur est tel que la quantité
de matiére nécessaire a la réaction au niveau de la surface du substrat est toujours en exces. Une
augmentation de la température, dans le cas d'une réaction endothermique, ce qui est presque
toujours le cas, va se traduire par une augmentation de la vitesse de dép6t. On mesure
typiquement dans ce cas des énergies d'activation de 100 a 300 kJ/mol.

1422. Régime diffusionnel

Dans ce cas, I'étape limitante concerne I'apport de mati¢re de la phase gazeuse vers la
surface. La vitesse de croissance est donc trés peu dépendante de la température, et les énergies
d'activation mesurées expérimentalement sont trés faibles.

Lorsque l'on travaille a pression réduite, il est possible, en modifiant la pression totale,
de mettre en évidence les deux types de régimes de croissance (voir figure II-2). Lorsque la
pression totale augmente de P a P (P2 > Py), la diffusivité des gaz diminue du fait de la plus
grande résistance a leur déplacement, et 1'on observe une diminution de la vitesse de dépdt, et
un déplacement de la température de transition entre les deux régimes (T2 < Tp).

Selon les paramétres physiques du dépot, pression totale et température de réaction, il
existe une compétition entre ces deux types de croissance. D'une mani¢re générale, le régime de
croissance diffusionnel est considéré comme un processus déstabilisant qui conduit a des
inhomogénéités de dépdt en Epaisseur et en rugosité de surface.

Nous avons d'ailleurs expérimentalement clairement mis en évidence ce phénomene
sur nos couches minces de SnO» , sur lesquelles des inhomogénéités en épaisseur ont ét€
décelées lors de dépots "haute pression” 2 10 mbar (franges d'interférence dans le domaine
visible représentatives des variations d'épaisseur). Comme nous le verrons au chapitre III (§ 2),
la rugosité de surface peut également €tre appréciée qualitativement d'aprés le nombre et la
qualité des franges d'interférence de rayons X en réflectivité sous incidence rasante.

11 est donc possible, lorsque les caractéristiques du processus ont été¢ déterminées
expérimentalement (courbes Ln V4 = f (1/T) pour différentes pressions), d'adapter les
parameétres du dépdt (pression, température, concentration des gaz) de telle sorte que 1'on se
trouve en régime réactionnel.

1.4.3. Modéle de la couche limite

De nombreux modeles décrivant les phénoménes de transport en phase vapeur ont été
proposés par différents auteurs. Il font presque tous intervenir I'existence d'une couche limite a
la surface du dépo6t. Un modele proposé par Van Den Brekel [3] prédit de maniére qualitative
I'influence de la température et de la pression sur la vitesse de dépot. Ce modele est basé sur les
hypothéses suivantes :
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1) Le transport de masse des espéces réactives a lieu par :

(i) diffusion a travers la couche limite vers l'interface vapeur-solide

(ii) transfert de masse a l'interface de croissance.
2) Laréaction a lieu en phase hétérogeéne (c'est-a-dire a l'interface vapeur-solide).
3) Lapression et la température sont constantes dans la phase gazeuse.

4) La diffusion des produits de la réaction de l'interface vers la phase gazeuse est négligée.

Considérons la surface d'un substrat & recouvrir balayé par un courant de gaz réactif, et
la couche limite ajdacente (figure II-3).

y A température Pression
_—> _
phase vapeur
("bulk")
B 8 ——————————————— /\
couche limite

T

Figure Il - 3 : Couche limite de diffusion a la surface du substrat

L 0

11 existe a l'intérieur de cette couche limite un gradient de température et un gradient de
pression que nous supposerons constants. Selon la loi de Fick, le flux de diffusion a travers la
couche limite est donné par I'expression [3] :

IR )
S'I‘szn(Tb)

oli: Dg= coefficient de diffusion i température ambiante (m?2/s)
d = épaisseur de la couche de diffusion (m)
Ts, Ty, To = température du substrat, de la phase gazeuse, ambiante (K)
Py, P = pression partielle de I'espéce considérée dans la phase vapeur,  la surface (Pa)
k = constante de Boltzmann (J/K).
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) |
A la surface, on peut définir un flux e transfert de masse : J, = o (P, - P,) 0

ol kq est un coefficient de transfert de masse incluant 1'adsorption, la réaction, et d'un point de
vue général, les mécanismes de surface. Le terme (Pg - Pe) qui représente la différence entre la
pression réelle a la surface et la pression a 'équilibre est appelée force motrice du processus de
dépdt ou sursaturation.

A T'état stationnaire, les flux de diffusion et de transfert de masse sont égaux, etl'ona:

de'I%Ln(E)

Pb-Ps Tb
PP - DT -T|T _cw ®
s e 0( s b) s

Ce nombre sans dimension est appelé nombre CVD (Ncvp). Cest le rapport de la
résistance au flux de diffusion (Pp - Pg) sur la résistance au flux de transfert (Ps - Pg), et il
caractérise I'état d'un processus CVD. En effet, lorsque Ncyp >> 1, on a Py >> Ps ou Pg = Pe,
et le processus de réaction est controlé par la diffusion en phase vapeur a travers la couche
limite : on se trouve dans un régime diffusionnel. Pour Ncyp << 1, on a Pg >> Pe ou Py = Pg,
le processus de réaction est control€ par les réactions de surface (régime réactionnel).

Lorsque I'on se trouve dans des conditions isothermes a !'intérieur du réacteur (cas des
réacteurs a parois chaudes), la température Ty tend vers T et I'expression (8) se simplifie :

k3
Nnu "D,

NNu est appelé nombre de Nusselt et caractérise l'influence relative de la diffusion en

phase vapeur 8/D, et des cinétiques de réaction en surface kg (T : température de substrat).

Dans ce cas, I'expression globale du flux de transfert de masse est la suivante :
P, -P
J=—1>b & (10)

d 1
—
< (D kd)
Nous allons maintenant discuter des influences relatives de la température et de la
pression totale sur la vitesse de dépot & partir de 1'équation (10).

®

14.3.1. Influence de la température

Les termes 8/D et 1/kq ne varient pas de la méme fagon en fonction de la température.
Le coefficient de transfert de masse kg, représentatif d'une réaction chimique, augmente
exponentiellement avec la température. L'épaisseur de la couche limite d est proportionnelle 2 la

12
racine carrée de la viscosité cinématique v : 8 o (N/p)
ou N représente la viscosit¢ dynamique et p la masse volumique [4]. Puisque 1 est

proportionnelle 3 T58,etp & 1/T,ona: v=M/p) T et donc 8 o T13/16,
Par ailleurs [4], 1a diffusivité D est proportionnelle & T53, d'oli :
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(3/D) o T*® et Ton a également : (1/kg) o« T * avec o > 1.

A basse température, kq est trés faible, 8/D est négligeable devant 1/kq et 1a vitesse de -
croissance est contrOlée par les cinétiques de surface (figure 1I-4, courbe A). A haute
température, 8/D devient le principal facteur résistant. La diffusion des espéces réactantes est
alors I'étape limitante, et la vitesse de dépdt est pratiquement indépendante de la température
(figure 114, courbe B).

La courbe résultante donnant la variation de la vitesse de dépdt en fonction de la
température (courbe C) est en bon accord avec les résultats expérimentaux (voir figures II-14 et
II-15).

A

Vd A \
B

Y
”

1/T

Figure Il - 4 : Modélisation de la vitesse de dépit en fonction de la température de dépot (d'apreés [3])

1.4.32. Influence de la pression totale

A partir des équations précédentes, il est possible de prévoir I'influence de la pression
totale sur la vitesse de dépot. Seul le facteur 8/D va étre affecté par une variation de pression.
Comme nous I'avons déja vu,  est proportionnelle a la racine carrée de la viscosité cinématique
v. Par ailleurs, la viscosité dynamique m est indépendante de la pression et & varie comme
(1/p)12, c'est-a-dire que & o< P-1/2, '

Comme la diffusivité D varie avec la pression P selon D = Dg (P/Pg)-1, nous pouvons
en déduire une augmentaion du terme &/D avec la pression : 8/D o P1/2, Une augmentation de
pression, qui correspond a une diminution de la diffusivité des gaz (a cause des interactions
entre molécules qui s'opposent & leurs déplacements), et une augmentation de 1'épaisseur de la
couche limite de diffusion, va entrainer une diminution de la vitesse de dépot d'apres I'équation
10 (figure II-2). On peut représenter schématiquement les influences de P et T sur la vitesse de

dépot (figure II-5).
Conclusion : Cette modélisation, bien qu'elle puisse paraitre un peu compliquée, permet de

retrouver, a partir de bases théoriques, les tendances concernant les variations de la vitesse de
dépot en fonction de 1a pression totale et de la température (figures II-2 et II-4).
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le réactionnel Controle diffusionnel

Flux de gaz important Flux de gaz faible
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Phase gazeuse Diffusion lente
Difusion rapide couche limite L _l ______ l ______ l o
\ 5
v /
/////////// substrat ///////////

* Faible pression * Forte pression

= 0 faible, diffusion rapide = J élevée, diffusion lente
* Température basse * Température élevée

=> Réactions de surface lentes => Réactions de surface rapides.

Figure II - 5 : Modéle de la couche de diffusion

II. Choix de la méthode utilisée
I1.1. Etude bibliographique

Un grand nombre de publications font état de travaux sur 1'élaboration de couches
minces de SnO7 par CVD [5 a 36]. La méthode la plus couramment employée consiste en
Yoxydation de chlorure d'étain SnCly ou SnCly par décomposition thermique sous oxygéne
entre 200°C et 600°C, ou par hydrolyse a 300°C [9 a 24]. Des composés mixtes tels que
(CH3)2-SnCl ou (C4Hog)-SnCl3 ont également ét€ utilisé€s par certains auteurs [5 a 8].

Les dépots sont généralement effectués dans des réacteurs cylindriques horizontaux a
parois chaudes balayés par un courant de gaz réactif. Le principal inconvénient de ce type de
précurseur (les chlorures stanniques) provient du fait que 1'on retrouve parfois du chlore dans
les films de SnO»y, sans que 'on puisse vraiment contrbler ce "dopage"” [37]. Le chlore Cl se
comporte comme un donneur d'¢électrons et modifie la conduction électrique dans les films de
SnO3, que 'on ne maitrise alors plus.

Les autres méthodes utilisées font appel 4 des composés organostanniques [25 a 36].
Les deux composés les plus utilisés sont le té€traméthylétain (CH3)4-Sn [31 & 36], et le
dibutyldiacétate d'étain (C4Hg)2-Sn-(OOCCH3)2 [25 a 30]. La pyrolyse sous oxygene du
tétraméthylétain se produit entre 400°C et 550°C pour donner de l'oxyde d'étain SnO» (travaux
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de B.J. Baliga et al. [31] et de R.N. Ghoshtagore [14]).

En ce qui concerne le dibutyldiacétate d'étain, Kane et Schweizer ont, les premiers,
étudi€ et décrit le dépot par CVD de SnO2 & partir de ce composé [25]. De nombreuses études
ont par la suite ét€ menées sur ce sujet. On peut en particulier citer les travaux récents effectués
par B. Gautheron sur des couches minces de SnO2 déposées par un procédé€ pyrosol [39].

IL.2. Expérience antérieure en CVD

Cette étude de dépot chimique en phase vapeur de dioxyde d'étain fait suite a des

travaux effectués au laboratoire dans le cadre de le thése de P. Breuil [38]. En effet, comme

nous l'avons déja précisé, l'activité principale du laboratoire concerne I'étude des interactions

gaz-solide sur des matériaux semiconducteurs (essentiellement SnO»3), responsables de
variations de conductivité diies a 1'adsorption en surface de molécules gazeuses.

Apres avoir longtemps étudi€ le dioxyde d'étain sous forme de poudre frittée, le
laboratoire a décidé de s'intéresser il y a 8 ans environ au dioxyde d'étain sous forme de
couches minces. Un procédé d'élaboration chimique plutdt que physique avait alors ét€ choisi,
afin de mieux contrOler et modifier les propri€i€s structurales (cristallisation, stoechiométrie,
impuretés) et texturales (taille des grains, densité, épaisseur) du dépot.

La méthode choisie, du fait de sa mise en oeuvre trés simple, consistait en 'oxydation
a pression atmosphérique de dibutyldiacétate d'étain par de l'oxygéne. Le schéma de
I'appareillage utilis€ alors est représenté a la figure II-6. ‘

Evacuation

0, == | E =électrovanne

o= =mesure de débit

; t ; =réglage de débit manuel

== ey
' KRB =étuvage 120°
N, b
N ] o ~-Smmmmmm =carotte chauffante
2, X

—————s =thermocouple K

1}

Régutation

Organo-étain--"§

Thermostat

o
Electrovannes w——{ PNZ i .

=1 Emetteur de Régulation
Programme

Chauffe-ballon

Figure II - 6 : Premiére installation de CVD (d'aprés [38])
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Les dépdts obtenus présentaient des propriétés électriques intéressantes vis-a-vis de la
détection d'espéces gazeuses. Cependant, vu la "rusticit€" de l'appareillage utilisé, de gros
problémes de reproductibilité se sont posés, tant au point de vue de la morphologie des couches
(inhomogénéités en €paisseur), que de celui de leurs performances €lectriques : en particulier
des évolutions des courbes de conductance en fonction de la température G = f (T) non

controlées avec les paramétres de dépdt température et épaisseur.

11 a alors ét€ décidé, fort de cette premicre expérience prometteuse, de poursuivre dans
ce procédé CVD en repensant totalement l'installation de dépdt avec comme objectifs :

- effectuer des dépots a basse pression et non plus a pression atmosphérique

- mieux contrdler la concentration des réactifs (génération et débits).

II.3. Mise en oeuvre d'une nouvelle méthode CVD
I1.3.1. Le précurseur organométallique [39]

Le précurseur d'étain que nous avons choisi d'utiliser pour les dépots de SnO; est un
composé organométallique : le dibutyldiacétate d'étain (DBTD), de formule brute C12H2404Sn
et de formule semi-développée (CH3-CH2-CH2-CH2)2-Sn-(OOCCH3)2. C'est un composé
liquide 2 température ambiante, stable & 'air, incolore et visqueux (densité a 20°C = 1,32). Il est
utilisé en raison de ses propri€t€s physiques : il posséde une tension de vapeur a 100°C
d'environ 1 mbar [25], ce qui le rend facilement transportable en phase vapeur par
l'intermédiaire d'un gaz vecteur inerte. Par ailleurs, c'est l'un des rares composés
organostanniques que l'on trouve facilement dans le commerce, donc 4 un prix raisonnable, par
rapport au coiit d'une synthése a fagon comme c'est le cas pour beaucoup de composés
organométalliques.

Cependant, il faut le manipuler avec précaution, car c'est un produit corrosif et
hautement toxique. Il peut e mortel par inhalation a forte dose. C'est un produit vésicant
(briilures de la peau), et qui a des effets chroniques sur le systtme nerveux, le sang, les yeux, le
foie.

Réactivité¢ :

- Hydrolyse : Le DBTD s'hydrolyse trés facilement, par simple action de I'humidité de
I'air & température ambiante au bout de quelques jours. Il se forme un produit blanc solide, a la
suite de l'attaque des radicaux acétates (CH3-COO) par H,O, ce qui conduit au
dibutyldihydroxyde d'étain <(Bu)2-Sn-(OH)2> instable, qui polymérise sous la forme :

Bu
l
-Sn-0-
l
Bu

n

Le réseau (- Sn - O -) est tres solide et ce polymeére est insoluble dans l'eau.
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- Décomposition thermique : Celle-ci est peu connue, cependant, du DBTD scell€ sous
vide dans une ampoule et chauffé & 400°C donne du SnO. 70 % des radicaux butyls se
transforment en butane, et 18,6 % en buténe. On retrouve ainsi du CO2 dans le tube et un
résidu solide brun contenant de I'étain, du carbone, de 1'oxygene et de I'hydrogene. |

Par ailleurs, nous avons essayé de faire des analyses par spectrométrie de masse de la
phase gazeuse dans le réacteur, dans le but de suivre in situ la décomposition du DBTD lors
d'un dép6t. Cependant, les difficultés expérimentales rencontrées (trop faible concentration du
DBTD, probléemes d'étuvage pour éviter la recondensation de 'organométallique) ne nous ont
pas permis de mener 2 bien cette étude.

I11.3.2. Utilisation de la basse pression

Comme nous venons de le voir, I'un des principaux inconvénients de la premiére
installation de CVD développée au laboratoire [38] provenait de la mauvaise reproductibilité des
dépdts. Celle-ci semblait étre diie aux phénoménes de transfert de masse en phase gazeuse qui
n'étaient absolument pas contr6lés. En effet, les inhomogénéités en épaisseur des dépdts ainsi
obtenus mettaient en évidence les problémes de circulation des flux de gaz réactifs au niveau du
substrat, et 'apparition de phénomeénes de turbulence dans la phase gazeuse.

La géométrie du réacteur avait ét€ a 1'époque I'objet d'une attention particuliére,
cependant, & cause du fort gradient thermique au voisinage de la surface de dépot, et des
évacuations de gaz probablement insuffisantes, il n'avait pas €té possible de s'affranchir de ces
problémes de turbulences en phase gazeuse (figure II-7).

d: forme retenue

Figure II - 7 : Différentes géométries de réacteurs (d'aprés [38])

La solution & ce probléme réside dans l'utilisation d'une circulation dynamique des gaz
en basse pression. Dans ce cas (voir § 1), on se trouve dans des conditions de flux laminaires,
et si la température de dépot est suffisamment €levée, la pression suffisamment basse, et le débit
de gaz important, la réaction se produit dans un régime de croissance réactionnel.
L'homogénéité du dépdt est alors trés bonne, et ceci d'autant plus que I'on aura optimisé la taille
et la forme du réacteur.
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I1.3.3. Le réacteur CVD

Le choix du type de réacteur est trés important, car il conditionne la réaction et peut
modifier la nature du dépot. Par rapport a la premicre installation CVD, nous avons choisi
d'augmenter la taille du réacteur afin d'améliorer 'homogénéité de la phase gazeuse, et de

s'affranchir de certains effets de bord.

11 s'agit d'un réacteur de type paroi froide, cylindrique et vertical, avec une arrivée de gaz en
haut, un support chauffant au milieu, et une évacuation des gaz par le bas. Cette géométrie
axisymétrique, associée A une régulation de la pression totale dans le réacteur, est supposée
assurer des conditions hydrodynamiques favorables a 1'obtention d'un dép6t homogéne
(Régime d'écoulement laminaire des gaz du fait de la basse pression et des vitesses de pompage

élevées, voir figure 1I-8).

Reacteur CVD
—9_—-7 —>—$ - ~~ \
7 -\ \ N
" R v\
Introduction des gaz N &\‘ \ VA \
(200 cm3/mn) LAy Y \ SEFTRNEN |
V4 ‘
J Y \
& ~
‘l \/ « 4’(/ « ) - —9\\
y AR
Four CVD ¢ \

Pompe a vide (38 m3/h)

Figure II - 8 : Ecoulement laminaire des gaz dans le réacteur CVD
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ITI. Description du montage expérimental

Une partie importante de la thése a été€ consacrée a la conception et a la réalisation de
I'installation de CVD, qui est représentée 2 la figure IT-9. '
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|
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Figure Il -9 : Schéma d'ensemble de l'appareillage

Celle-ci est principalement composée d'un dispositif de génération des réactifs en
phase vapeur, d'un réacteur équipé d'un systéme de chauffage, et d'un systéme de régulation de
la pression et d'évacuation des gaz.

III.1. Génération des réactifs en phase vapeur

La réaction d'oxydation du dibutyldiacétate d'étain n'a pas été étudi€e de maniére
académique (€tude thermodynamique, puis cinétique, cf. § 1.2.) a cause du manque de données
bibliographiques sur le sujet, et du manque d'intérét que présente une telle approche théorique,
puisque 1'étude pratique avait déja été réalisée et la faisabilit€ du procédé démontrée [25].
Cependant, nous savons que la réaction peut s'écrire de la maniére simplifi€e suivante :

(C4Hg)2-Sn-(OOCCH3)2 () +O2(g) —  SnO2 (s) + produits de décomposition du DBTD
300°C-600°C
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Nous ne nous sommes intéressés qu'aux especes chimiques intervenant directement
dans la réaction de formation de SnO» solide, sachant qu'a la suite de la décomposition du
DBTD sous atmosphére oxydante a haute température, il doit se former des résidus de butanol
et d'acide butanoique, ainsi que d'acide acétique lors de la rupture de la liaison Sn-O.

Afin de s'affranchir des problémes de stoechiométrie et de rendement de la réaction,
nous nous sommes placés dans des conditions o I'oxygeéne est en exces par rapport au DBTD,
de maniére a ce que la réaction soit totale vis-a-vis du précurseur stannique.

Le dibutyldiacétate d'étain liquide est placé dans un ballon 4 double enveloppe en
‘pyrex, thermostaté a une température de 100°C. A cette température, il posséde une tension de
vapeur d'environ 1 mbar. Il est entrainé€ en phase vapeur par un courant d'azote (N2 qualité C)
qui vient barboter dans le DBTD liquide. Cette circulation de gaz est effectuée a pression
atmosphérique, si bien que, dans des conditions d'équilibre thermodynamique entre 1a phase
liquide et la phase vapeur, la concentration du DBTD dans la phase gazeuse est fixée par sa
pression de vapeur saturante a la température du bain liquide considéré. A 100°C, la
concentration molaire du DBTD dans I'azote est donc d'environ 0,1 %.

Le DBTD est ensuite mis en contact avec de l'oxygeéne (O2 qualité C) par
I'intermédiaire d'un mélangeur, afin de constituer le mélange réactionnel. Le mélangeur de gaz a
ét€ concu de maniére a assurer la meilleure homogénéisation possible. Il s'agit d'une piéce en
pyrex constituée de deux chambres indépendantes reliées entre elles par un tube. Dans la
premiére chambre, les deux flux de gaz arrivent l'un en face de l'autre, ce qui crée des
turbulences et un mélange efficace, puis pénétrent dans la deuxi®me chambre avant d'étre
dirigés vers le réacteur. Une troisiéme voie d'azote permet soit de diluer le mélange, soit de
purger I'ensemble du circuit gazeux (figure II-10).

N 7t DBTD

ll\@

R_
s r/’ N
Ill lT
mélange réactif O,
vers le réacteur

Figure II - 10 : Le mélangeur de gaz

Afin d'éviter les problémes de recondensation du DBTD, il est nécessaire d'étuver
toutes les parties en contact avec le mélange gazeux. Nous avons choisi de placer le systéme de
génération des gaz dans une étuve a une température de 120°C. Cela pose d'ailleurs des
problémes quant i l'utilisation des matériaux en contact avec le DBTD & une telle température.
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En effet, c'est un produit trés corrosif qui attaque les joints en néopréne, occasionnant
par 12 méme de nombreuses fuites. Nous avons donc di utiliser du viton ou du Kalrez en ce qui
concerne les joints d'étanchéité, des tuyaux en acier inox de diamétre 1/4" pour les circulations
de gaz, et du pyrex pour le ballon de DBTD et le mélangeur, de gaz.

Les débits de gaz sont régulés par des débitmétres massiques, par I'intermédiaire d'un
coffret de commande, reli€ & un ordinateur par une interface série de type RS 232. Un contrble
en aval des débits de gaz est effectué par un rotameétre a bille, ce qui permet de s'assurer qu'il
n'y a pas de fuite dans le circuit de gaz. Toute cette circulation de gaz a lieu a pression
atmosphérique et, en 'absence de dépdt, les gaz sont dirigés vers une colonne de condensation
réfrigérée par eau, avant d'étre envoyés en évacuation. On recueille ainsi sous forme liquide le
DBTD gazeux qui n'a pas réagi.

L'introduction des gaz dans le réacteur se fait par l'intermédiaire de deux
électrovannes. La premiére est une électrovanne 3 voies qui permet de passer alternativement du
mélange réactionnel (N2 + DBTD + O2) & une purge d'azote. La deuxi¢me est une électrovanne
2 voies située juste en amont du réacteur, et qui permet l'introduction des gaz dans celui-ci.
Entre ces deux €lectrovannes, se trouve une vanne de réglage fin, de trés faible conductance,
qui permet d'obtenir une grande perte de charge, et donc d'introduire les gaz sous faible
pression totale.

Tous les gaz situés en amont de cette vanne se trouvent a la pression atmosphérique
alors que ceux en aval sont 2 la pression du réacteur (0,1 a 10 mbar). La détente qui se produit
au niveau de cette vanne provoque une forte diminution de la température du gaz, et donc une
condensation du DBTD ce qui a pour effet de boucher rapidement celle-ci. Il nous a donc fallu
étuver la vanne a une température de 200°C, afin de remédier a ce probléme. Ceci a été possible
en fabriquant une pi€ce en duralumin en deux parties qui "encapsule” la vanne, le chauffage
étant assuré par deux résistances électriques situées dans le corps de la pi¢ce. En raison des
contraintes expérimentales (température de travail €levée, atmosphére corrosive), nous avons di
utiliser des joints en Kalrez.

IIL.2. Le réacteur CVD

Comme nous l'avons vu au paragraphe précédent, le réacteur est constitu¢ d'une
enceinte cylindrique verticale en acier inox, de diamétre intérieur 216 mm, et de hauteur 224 mm
(volume = 8,2 1). La face supérieure du réacteur est pourvue d'un hublot circulaire (@ 100 mm)
qui permet de surveiller le dépot en cours, et notamment de controler I'épaisseur (et donc les
vitesses de dépot) en appréciant la couleur des couches minces de SnO se déposant sur un
substrat en silicium (cf. chapitre ITI, § 2 ).

Deux ouvertures symétriques de diamétre normalis€¢ 16 mm situées a 4,2 cm du haut
sont utilisées pour l'introduction des gaz d'une part, et pour la mesure de la pression d'autre
part. Dans la face inférieure du réacteur, une ouverture circulaire et centrée de taille suffisante
(D 45 mm) est reliée au systtme de pompage. Quatre ouvertures situées au fond du réacteur
sont utilisées pour I'alimentation électrique du four et pour la mesure de température.
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La surface externe du réacteur est parcourue par un tuyau en cuivre dans lequel circule
un fluide, afin de mieux contréler la température dans la phase gazeuse a l'intérieur du réacteur.
11 est en effet possible de refroidir le réacteur avec une circulation d'eau froide, ou au contraire
de minimiser les gradients de température en €tuvant le réacteur, ce qui aurait pour effet de
transformer ce réacteur & parois froides en réacteur a parois chaudes.

Cependant, vu la trés forte puissance dissipée dans le réacteur par le four sous forme
de radiation ou de convection, méme en basse pression, les parois du réacteur sont trés chaudes
(température de 'ordre de 100°C quand le four se trouve a 400-500°C), ce qui signifie que le
gradient thermique au voisinage du four est certainement moins important que pour un four
chauffé par induction. Dans notre cas, le tuyau de circulation sur le réacteur n'est utilisé€ avec de
I'eau froide qu'en fin de dépot afin de stopper brutalement la réaction par condensation sur les
parois refroidies des molécules de DBTD restant dans l'enceinte, et afin d'accélérer le
refroidissement de 1'ensemble du réacteur qui présente une grande inertie thermique.

II1.3. Le four CVD

C'est un des éléments essentiels de 'appareillage, et sa conception et sa réalisation ont
été I'objet de constantes améliorations sur différentes versions de four. En effet, la réaction en
CVD est activée thermiquement, et 1a température a une grande influence sur la vitesse et le
mode de croissance, ainsi que sur la texture du dép6t.

Le four est constitué d'un bloc de laiton carré de 8 cm de c6té, de 16 mm d'épaisseur,
et se situe a peu prés au centre du réacteur. Il est supporté par un axe vertical en alumine qui
I'isole thermiquement de I'intérieur du réacteur qui est en inox.

Le chauffage du four est effectué par quatre résistances cylindriques montées en
parallele, d'une résistance équivalente de 35 €, et situées a I'intérieur du bloc de laiton. Un
thermocouple est placé juste sous la surface du four, et la régulation de température est assurée
par un régulateur-programmateur Microcor IIIA (Coreci), interfacé a un ordinateur de

type PC (RS 232).

La taille de ce four est suffisamment grande pour offrir une surface de dépot importante
(6 x 6 cm) avec une température homogene, en s'affranchissant également des effets de bord.
Cependant, cela peut aussi présenter quelques inconvénients. En effet, la puissance nécessaire
pour chauffer le four 4 une température moyenne d'utilisation (450°C) est importante (environ
100 W), ce qui fait que la température a l'intérieur du réacteur devient élevée, méme 2 basse
pression ou on aurait pu penser ne pas avoir de conduction thermique. En fait, il semble que le
rayonnement soit suffisamment important pour provoquer une augmentation de température
dans I'ensemble du réacteur.

Cela pose des problemes d'ordre technologique pour le choix des matériaux a utiliser
dans une atmosphére fortement corrosive et a une température €levée au voisinage du four. Un
des points sensibles du systeme de chauffage concerne l'isolation €lectrique des résistances,
notamment au niveau des connexions entre les fils d'alimentation et le corps de la résistance trés
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pres du four. Au voisinage immédiat de celui-ci, a cause de la température élevée et si 'on ne
prend pas de précaution particuli€re, il se produit un dép6t conducteur de SnO7 qui court-
circuite I'alimentation du four.

Une fois tous ces problémes expérimentaux résolus, notamment en isolant les
connexions €lectriques et les fils de thermocouple avec un blindage approprié, 1a régulation de la
température se fait parfaitement (au degré pres, sans fluctuation en cours de dépdt), ce qui va
nous permettre, comme nous le verrons plus loin, de bien étudier I'influence de ce paramétre, et
de pouvoir effectuer des dépdts de manitre reproductible.

II1.4. Le systéeme de régulation de pression

Il existe plusieurs maniéres de réguler une méme pression dans une enceinte, selon les
débits d'entrée de gaz et les vitesses de pompage que 1'on utilise. A la limite, il est possible de
travailler dans des conditions quasi-statiques si I'on introduit dans une enceinte isolée juste la
quantit€ de gaz nécessaire pour atteindre la pression désirée, en compensant la diminution de
pression lors de la réaction gaz-solide par une introduction contrlée de gaz dans le réacteur.

Nous avons choisi de travailler dans des conditions dynamiques, avec un débit
d'entrée de gaz en amont constant (microfuite d'introduction contrdlée, en général, 200
cm3/mn), une vitesse de pompage constante et importante vu le volume du réacteur (38 m3/h),
et une vanne de conductance variable entre le réacteur et 1a pompe a vide. 1l s'agit d'une vanne
de type "papillon" constituée d'un disque a l'intérieur d'un anneau qui pivote autour d'un axe
entre une position fermée (conductance de 0,4 1/s) et une position ouverte (conductance de
80 Vs).

La vanne papillon n'est pas parfaitement adaptée a notre appareillage, puisque sa
conductance varie entre 24 et 4800 1/mn, pour une capacité de pompage de 600 1/mn.
Cependant, nous n'avons pas trouvé de vanne de ce type de plus faible conductance, et il n'était
pas non plus souhaitable de "surdimensionner" le groupe de pompage par rapport a la taille de
I'installation. Néanmoins, cette configuration va nous permettre d'avoir accés a un domaine de
pression correspondant aux conductances limites (c'est-a-dire 24 et 600 I/mn, en négligeant les
fuites), et dont les valeurs extrémes varient dans un rapport 600/24, soit un rapport 25.

Cette vanne (VAT) est reliée & un coffret de commande, lui-méme connecté a un
capteur de pression de type Pirani (Balzers TPR 017). En fonction des variations de pression
mesurées par le capteur, dues par exemple a une fluctuation du débit d'entrée, ou a une
production importante de produits de 1a réaction, 1a vanne ajuste sa conductance de maniére a ce
que la pression dans le réacteur reste constante.

Selon des caractéristiques propres a I'appareillage (volume du réacteur, conductance de
I'ensemble entre 'arrivée des gaz et la pompe a vide, vitesse de pompage), on détermine
expérimentalement des courbes débit-pression pour les positions ouverte et fermée de la vanne,
et qui indiquent le domaine de pression accessible pour un débit d'entrée donné (figure II-11).
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Figure I - 11 : Courbes débit-pression

Nous voyons sur la figure II-11 que le domaine de pression dans lequel il est possible
de faire une régulation avec ce systéme varie & peu pres de 0,1 & 10 mbar. Généralement, nous
travaillons avec un débit d'entrée de 200 cm3/mn et A une pression de 1 mbar. Dans ce type de
régulation, la différence de pression entre le circuit de gaz en amont et le réacteur se fait
brutalement & partir d'une vanne de conductance trés faible.

Habituellement, lorsque 'on génére des gaz a partir d'une solution liquide, on vient
pomper directement sur I'enceinte contenant le liquide, afin de l'entrainer plus facilement en
phase vapeur. Dans ce cas, le débitmétre massique qui contrble le débit de gaz vecteur se trouve
en amont de la solution liquide. Celle-ci est & 1a méme pression que le réacteur (si I'on néglige
les pertes de conductance), et donc la concentration du précurseur en phase vapeur est plus
forte.

Cependant, il nous a semblé qu'il serait plus facile d'effectuer un mélange homogeéne i
pression atmosphérique, et surtout, qu'en travaillant de la sorte, on se placerait immédiatement
dans les conditions d'un dép6t. En effet, lorsque 1'on veut effectuer un dép6t, apres avoir fait
un vide préalable du réacteur (10-2 2 10-3 mbar), on introduit les gaz réactifs et la régulation de
pression est quasi-instantanée (moins de 5 secondes).

IIL.5. L'évacuation des gaz

Le dibutyldiacétate d'étain étant un produit toxique, il est nécessaire de prendre
certaines précautions afin de ne pas le rejeter dans la piéce ou dehors en cours ou en fin
d'expérience.

Avant un dépdt, lorsque I'on établit la régulation de température et de pression (sous
azote) dans le réacteur, le mélange de gaz réactif N2 + DBTD + O3 est entiérement envoyé en
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évacuation. En sortant de I'étuve, celui-ci traverse une colonne de condensation réfrigérée par
eau. Le bas de la colonne est bourré de laine de verre, ce qui augmente considérablement la
surface d'échange entre les molécules de DBTD a I'état gazeux et la laine de verre. La présence
de cette laine de verre est indispensable afin d'assurer une bonne mouillabilité, et permet de
condenser la totalité du DBTD en phase gazeuse, que 1'on recueille dans un petit ballon sous la
colonne. Le débit total de gaz est ensuite mesuré i 'aide d'un rotamétre a bille, ce qui permet de
vérifier qu'il n'y a pas de fuite dans le circuit, puis celui-ci est acheminé en dehors de la piéce et
rejeté & 1'air par l'intermédiaire d'un tuyau en inox 1/4".

En ce qui concerne les gaz provenant du réacteur, ceux-ci traversent un gros
condenseur a eau (Balzers) avant d'arriver a la pompe, puis sont également refoulés en dehors
de la pi¢ce. Enfin, un syst€me de ventilation reli€é a I'extérieur assure un renouvellement
constant de l'air de la piéce.

IV. Influence des parameétres sur le dépot
IV.1. Influence des débits de gaz

Le débit des gaz entrant dans le réacteur a une influence directe sur la pression totale
(voir figure II-11), et donc indirectement sur la vitesse de dépot (figure II-12). Compte tenu du
montage expérimental et de ses caractéristiques (cf. § II1.4.), le débit d'entrée du mélange
gazeux est de 200 cm3/mn pour un débit total de 300 cm3/mn. Lorsque I'on effectue un dépét,
on envoie donc les 2/3 du débit total dans le réacteur, le reste partant en évacuation. Le mélange
réactionnel est composé de DBTD en phase vapeur dilué€ dans 1'azote, et d'oxygéne pur.

La concentration du DBTD est fixée par la température du bain liquide, c'est-a-dire
qu'a 100°C, pour une pression de vapeur du DBTD de 1 mbar, cette concentration est de 0,1 %
dans 'azote. Si I'on veut mélanger les réactifs dans des conditions stoechiométriques, il faudra
un trés faible débit d'oxygeéne. On choisit volontairement de se placer en excés d'oxygéne afin
que la réaction soit totale par rapport au DBTD.

Nous avons étudi€ I'influence du rapport x = débit N2 + DBTD / débit Oy, pour des
valeurs variant de 1 & 30. En ce qui concerne les propriétés €lectriques qui nous intéressent,
c'est-a-dire les variations de conductivité en présence d'un gaz, aucune différence majeure n'a
été observée (I'oxygeéne étant toujours hyper-majoritaire par rapport a 1'étain).

Par ailleurs, du point de vue des propriétés structurales du SnQO», il ne semble pas que
celles-ci soient modifiées, puisque 'oxygeéne en exces n'a pas d'influence sur la réaction. Seule
la vitesse de dépot est limitée par la quantit€ d'espéces minoritaires, c'est-a-dire le DBTD, et
celle-ci augmente donc avec le débit N2 + DBTD. Les proportions couramment utilisées sont les
suivantes : débit N3 + DBTD : 250 cm3/mn et débit d'O5 : 50 cm3/mn.
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IV.2. Influence de la pression

Comme nous l'avons vu précédemment, la pression totale dans le réacteur a une
influence sur les phénoménes de transport de masse et de diffusion en phase vapeur. 11 convient
ici de faire la distinction entre la pression partielle des différents gaz, qui correspond a leur
concentration, et la pression totale.

Dans notre cas, il faut considérer 'oxygene, dont la pression partielle est donnée par le
rapport débit O3 / débit total, multipli€ par la pression totale, soit po, = 50 / 300 = 0,17 mbar
(Pt = 1 mbar), I'azote (pn2 = 250 / 300 = 0,83 mbar), et le DBTD dont la pression partielle
dans le mélange est €gale & sa concentration dans I'azote (0,1 %), multipliée par le rapport du

débit d'azote sur le débit total. Celle-ci est trés faible, et vaut a 100°C :

_ 1 250 _ 103 . . . .
PDBTD = 1500 300 = 0,00083 mbar = 10-> mbar , ce qui explique les faibles vitesses de

dépot.

Cette pression partielle peut varier soit en modifiant la température du DBTD liquide,
soit en faisant varier la proportion débit Ny + DBTD / débit total. La pression de vapeur du
DBTD étant assez faible, on peut augmenter la concentration du DBTD en phase vapeur en
augmentant la température du précurseur liquide. Or, expérimentalement, la température
maximale 3 laquelle on peut raisonnablement travailler est de 100°C. On voit que I'on est dans
tous les cas limités par une valeur maximale de la pression partielle en DBTD de l'ordre de 10-3
mbar, lorsque la pression totale dans le réacteur est de 1 mbar.

Du fait des propriétés physiques du précurseur choisi (faible tension de vapeur), la
concentration des réactifs, ou leur pression partielle, peut étre considérée comme constante.
Nous nous sommes donc intéressés uniquement a la pression totale dans le réacteur. Ainsi,
nous avons déterminé expérimentalement l'influence de la pression totale sur la vitesse de dépot

(figure 1I-12).
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Figure II - 12: Influence de la pression totale sur la vitesse de dépét (Tg = 450°C)
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Le domaine de pression accessible expérimentalement avec notre appareillage peut
paraitre restreint, cependant il a été possible, en modifiant celui-ci, d'effectuer quelques dépots
dans le domaine de pression 10 - 1000 mbar. Les couches déposées de la sorte a "haute
pression" ne présentent pas de propriétés électriques particulidres par rapport a celles déposées &
plus basse pression. Par contre, I'appareillage n'étant pas adapté pour travailler dans de telles
conditions, ces couches posent les mémes problémes de reproductibilité et d’homogénéité que
ceux qui avaient ét€ rencontrés lors d'une étude précédente [38].

Conformément a ce que prédit la théorie (figure II-2), une augmentation de la pression
totale de 1 a 10 mbar correspond a une diminution de la vitesse de diffusion en phase gazeuse,
et donc a une diminution de la vitesse de dépot, puisque la concentration des réactifs
minoritaires en phase gazeuse (le DBTD) reste constante. La transition entre le régime de
croissance réactionnel (2 basse pression) et le régime de croissance diffusionnel (P > 10 mbar)
est clairement mis en évidence (vitesses de dépdt trés différentes). Sachant que le dépot est plus
homogeéne en régime réactionnel, nous choisissons de travailler a la pression ol la vitesse de
dépot est maximale, c'est-a-dire & 1 mbar.

En ce qui concerne la morphologie d'un dépot en phase vapeur, on admet généralement
que celle-ci dépend de la température, et d'un terme appelé sursaturation, et qui représente la
différence entre la pression partielle du gaz réactant adjacent & la surface du substrat, et sa valeur
en équilibre avec le substrat (Ps - Pe).

De faibles sursaturations favorisent le développement unidirectionnel des dépdts,
tandis que de trés grandes sursaturations conduisent & la formation de dép6ts amorphes, car les
atomes déposés n'ont pas le temps de constituer un arrangement cristallin. L'effet de la
température et de la sursaturation est souvent présenté dans le cas de dépOts physiques oli il y a
condensation d'une phase vapeur.en une phase solide [40], et on peut par analogie I'étendre aux
dépdts chimiques ou la pression a & peu prés la méme influence que la sursaturation. On a alors
le schéma classique (figure II-13) :

croissance épitaxiale
whiskers
dendrites
dépbt polycristallin & gros grains
Effet de la pression dépét polycristallin 3 petits grains Effet de la température
dépot amorphe

dépdt pulvérulent
(nucléation en phase gazeuse)

Figure II - 13 : Influence de la température et la pression sur la structure d'un dépét CVD
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Nous verrons dans le chapitre suivant que nous avons effectivement mis en évidence
des différences de structure sur les couches minces CVD lorsque 1'on fait varier la pression ou
la température de dépot.

IV.3. Influence de la température

Clest le parame¢tre le plus important dans un dépdt par CVD et un contrdle précis de la
température au cours du procédé€ est nécessaire. Celle-ci a tout d'abord une influence sur la
vitesse de dépot (figure II-14).
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Figure II - 14 : Influence de la température sur la vitesse de dépit

Lorsque l'on se trouve dans un régime réactionnel (2 1 mbar), la vitesse de dépot
augmente rapidement avec la température jusque vers 450°C environ, puis se stabilise vers une
valeur limite de 40 A/mn pour des températures plus élevées. Si I'on trace les caractéristiques
Ln V4 =£ (1/T), on trouve une énergie d'activation apparente de la réaction de 0,52 eV dans le
domaine réactionnel, et de 0,05 eV dans le domaine de croissance diffusionnel. On vérifie
dailleurs bien qu'a pression plus élevée (10 mbar), on se trouve dans un régime diffusionnel,
et la température n'a que peu d'influence sur la vitesse de dép6t (figure II-15).
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Figure II - 15 : Influence de la température et de la pression sur la vitesse de dépét

La température, qui fournit I'énergie d'activation de la réaction, a aussi une influence
sur la morphologie des dépdts par CVD, comme nous venons de le voir (figure II-13).
Expérimentalement, nous avons mis en évidence des différences de structure importantes sur
des couches de SnO7 déposées a différentes températures, grace a divers moyens d'analyse
(diffraction des rayons X, microscopie €lectronique a balayage et en transmission,
spectroscopie ESCA, ...). Ces résultats seront discutés plus en détail dans le chapitre suivant.

La structure d'un dépdt en couche mince est dépendante de la température de dépot, et
il existe différents modeles selon le type d'élaboration. Ainsi, le modéle le plus connu auquel on
fait souvent référence est le modéle de Movchan et Demchishin [41] concernant 1'élaboration de
films minces par évaporation sous vide. Un modeéle similaire concernant les dép6ts par
pulvérisation cathodique a été€ proposé par Thornton [42].

En ce qui concerne les dépots par CVD, Pierson [1] présente un modgle structural
équivalent des deux précédents dans lequel il distingue trois structures principales selon la
température de dépdt (Figure 1I-16).

(a) (b) (c)

Figure II - 16 : Effet de la température sur la texture d'un dépot par CVD [d'aprés 1]
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La structure de type A est constituée de grains de forme colonnaire, dont le sommet est
recouvert d'une sorte de dome applati. Lorsque la température de dép6t augmente, on trouve
une structure (B) en feuillets avec des grains plus facettés. Enfin, la structure haute température
est constituée de petits grains de forme sphérique.

Cependant, ce modele ne correspond pas a ce que nous avons observé
expérimentalement au MEB (voir chapitre ITI), et si 'on reprend ce demier modele en essayant
de l'adapter & notre cas, on peut proposer une représentation structurale de nos couches en
fonction de la température de dépbt (figure II-17).

N

A B C

Figure I - 17 : " Modélisation " structurale de nos dépéts CVD en fonction de la température de dépot

La structure de type A est constituée de larges colonnes peu marquées, visibles en
coupe, et d'une surface réguliére et lisse. C'est une structure quasi-amorphe, car a basse
température, les adatomes (atomes adsorbés) ont une faible mobilité de surface, ce qui explique
la croissance réguli¢re perpendiculairement a la surface du substrat.

Lorsque la température de dép6t augmente (structure B), la mobilité plus grande des
adatomes va leur permettre de se regrouper, et I'on a alors une structure caractéristique de type
colonnaire. Les colonnes sont bien formées, assez fines et droites, et la surface est 1€gérement
granuleuse. ’

A température plus €levée, les atomes ou les molécules, apres réaction, s'agglomérent
entre eux pour former de petits domaines cohérents, et le dépdt (structure C) est alors formé
d'un amas de petits grains plus ou moins sphériques. On obtient ainsi un dépdt polycristallin
constitué de grains orientés de manicre aléatoire, ou, si la température est suffisamment élevée et
si la nature du substrat le permet, un dépdt épitaxi€ avec des orientations cristallines
privilégiées.

La structure cristalline dépend également de la nature du matériau déposé. Les
matériaux ayant un point de fusion €levée (cas du SnO», T = 1630 °C) présentent souvent une

microstructure de type colonnaire, alors que ceux a bas point de fusion, ce qui permet une
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meilleure auto-diffusion de surface et une relaxation structurelle importante, ont plutdt une
microstructure de type nodulaire (empilement d'amas de grains monocristallins plus ou moins
sphériques, [43] ).

Dans le cas de nos couches minces, on peut estimer que la structure des dép6ts que
nous avons observés se situe entre les types A et B de la figure II-17 (voir chapitre III).

IV.4. Influence du substrat

La nature du substrat peut avoir un effet important sur la structure de la couche déposée
par CVD. En effet, lors des premiers instants du dépot, des interactions se produisent entre la
surface du substrat et les atomes ou les molécules qui s'y adsorbent, modifiant la surface
d'adsorption et conditionnant ainsi la suite du dép6t. 11 faut donc tenir compte de la nature du
substrat, notamment de ses caractéristiques physiques (état de cristallisation, coefficient
d'expansion thermique, densité, ...), mais également de son état de surface (impuretés,
Tugosité).

D'une maniére générale, I'adhérence des dépots obtenus par CVD est treés bonne, du
fait que la réaction se produit en phase hétérogéne, c'est-a-dire a la surface du substrat. C'est
d'ailleurs toujours ce que nous avons observé pour les dé€pdts CVD de SnO2 quelle que soit 1a
nature du substrat et quelles que soient les conditions expérimentales, pour des dép6ts "minces”
(e < 1 um). Le test d'adhérence classique (test du ruban adhésif) montre bien le bon accrochage
d'un dépdt de SnOy par CVD, alors qu'une couche mince de SnO7 obtenue par un dépot
physique posséde souvent une mauvaise adhérence. Par exemple, des couches minces de SnO2
obtenues par évaporation réactive d'étain se décollent ou s'arrachent assez facilement, en
particulier pour des dépdts sous pression totale élevée [38].

Cependant, dans le cas de nos couches minces CVD, il a parfois été observé que pour
des dépots wes longs (24 h), la couche de SnO» se craquelle spontanément et se décolle du
substrat, au moment de 'arrét du dépot. Cela peut étre dii soit aux tensions internes qui existent
a l'interface couche-substrat 4 cause des différences de coefficient d'expansion thermique entre
Ia couche et le substrat, et qui provoquent le décollement de la couche lors d'un refroidissement
trop rapide, soit & la remise & la pression atmosphérique du réacteur qui est effectuée trop
rapidement alors que le substrat est encore chaud.

Les différents substrats que nous utilisons couramment pour effectuer les
caractérisations structurales ou électriques des couches de SnO2 sont essenticllement le silicium
(pour les observations aux rayons X, au microscope €lectronique, en spectroscopies ESCA et
Auger), I'alumine pour les mesures €lectriques, et le verre pour les mesures d'épaisseur et de
densité.

La nature du substrat ne semble pas avoir une influence particuliére sur la vitesse de
dépot, car nous avons vérifi€ que les €paisseurs des couches de SnO7 déposés sur verre et
silicium au cours d'un méme dépdt sont sensiblement identiques, et ce quels que soient les
parameétres de dépot.
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Il est possible d'utiliser les propriétés du substrat pour conditionner 1'orientation
cristalline du dépot. En effet, si I'on choisit un substrat monocristallin avec des paramétres de
maille voisins de ceux du matériau que I'on dépose, celui-ci va se déposer sur le substrat de
maniére A "prolonger” l'ordre d'empilement des atomes, formant un dépdt épitaxié selon
certaines orientations cristallines privilégi€es. Dans notre cas, il n'y a pas de phénoméne
d'épitaxie, (du moins pour les dépdts "standards”, c'est-a-dire ayant une épaisseur inférieure a
un micron), car nous avons v€rifié€ en diffraction des rayons X que l'orientation cristalline est
absolument indépendante de 1a nature du substrat : wafers en silicium (100) et (111), plaquettes
d'alumine, ou verre amorphe (voir chapitre ).

En ce qui concerne la morphologie des couches de SnO2 déposées par CVD sur des
substrats en verre et en silicium, une analyse de la couche de SnO; en coupe (€paisseur +
surface du dépot) au microscope €lectronique a balayage montre qu'il n'y a pas d'influence du
substrat .

IV.5. Influence de la durée de dépot

Les durées des dépots de SnO7 peuvent varier de quelques minutes pour les couches
les plus minces (quelques dizaines d'Angstroms) a plusieurs heures pour les dépots les plus
épais (plusieurs microns).

Si I'on considére que les paramétres du procédé restent constants et parfaitement
maitris€s tout au long du dépot, cela veut dire que l'on se trouve dans un état d'équilibre
stationnaire et que la durée de dépot ne doit pas modifier ses caractéristiques. Cela est vrai en ce
qui concerne la vitesse de dépot. En effet, les vitesses de dépdt calculées dans ce
domaine d'épaisseur (¢ < 700 A) restent constantes lorsque la durée du dépdt augmente,
puisque lorsque I'on porte I'épaisseur mesurée en fonction du temps de dépdt, on obtient des
droites, et ceci a basse et & haute température de dépot (figure II-18).
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Figure II - 18 : Influence de la durée de dépit a 350°C et a 550°C sur l'épaisseur
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Nous avons également vérifi€é au MEB sur des couches beaucoup plus épaisses
(plusieurs microns) que les vitesses de dépot calculées 2 partir de dépots "minces” (720 A)
restent constantes pendant des durées importantes (plusieurs heures).

En revanche, pour ce qui est de la taille des grains, nous avons observé que la taille
des grains mesurée a partir de diffractogrammes augmente avec la durée du dépdt ( Voir
Chapitre II, § 1.). Nous avons attribu€ cet effet de grossissement de grains & un phénomeéne de
recuit in situ qui se produit dans le réacteur lors de dépots effectués a température €levée, et
pendant des durées importantes (plusieurs heures).

Conclusion du chapitre II

Nous venons de voir dans ce chapitre que l'installation de CVD que nous avons
développée nous permet de déposer des couches de SnO2 en contrblant parfaitement les

paramétres de dépot.

Ceux-ci sont effectués entre 300°C et 600°C, et en basse pression, dans le domaine 0,1
4 10 mbar. Les vitesses de dép0t varient selon la pression totale et la température de dépGt entre
10 et 40 A / mn Les épaisseurs moyennes des couches que nous utilisons sont de 100 2 1000 A.

Nous verrons dans les chapitres suivants l'influence des conditions de dépot sur les
propriétés structurales et électriques des couches de SnO2.
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Chapitre III

Caractérisation structurale des couches minces de Sn0O2

L' application visée dans notre cas concerne l'utilisation de couches minces de SnOp
pour la détection d'especes gazeuses dans I'atmospheére. Comme nous l'avons vu au chapitre I,
le principe de cette détection passe par la mesure de la conductivité électrique du SnOs. Or,
celle-ci est fortement dépendante des propriétés structurales du matériau déposé. En effet, il
s'agit dans le cas des couches CVD d'un matériau polycristallin ou parfois amorphe, dont la
conductivité peut varier, comme nous le verrons plus loin, de 104 Q-l.cm-1 2 102 Q-1.cm-1
lorsque ses caractéristiques structurales ou morphologiques varient (taille de grain,
stoechiométrie, épaisseur, porosité, nature des contacts intergranulaires, etc...).

Dans le but de maitriser et d'essayer de comprendre les variations de conductivité en
fonction de 'atmosphére gazeuse environnante, il apparait donc primordial d'effectuer une
bonne caractérisation physico-chimique de ces couches minces de SnOs.

L Taille des grains

En raison des faibles tailles de grains généralement obtenues avec les dépdts par CVD
(diameétres variant dans notre cas de 50 a 300 A), les méthodes de mesures des tailles de grains
couramment utilisées avec des poudres frittées (granulométre laser, MEB) ne sont pas adaptées
a nos échantillons.

Les tailles des grains ont donc ét€ évaluées a partir de diffractogrammes de rayons X
(formule de Scherrer), ou ont ét€ mesurées a partir de micrographies de microscopie
électronique en transmission (MET). Cette derniére méthode semble cependant moins précise,
du fait de la difficulté qu'il y a & préparer des échantillons avec "une seule couche de grains”
d'épaisseur, mais elle apporte d'autres informations complémentaires.

L1. Diffraction des rayons X
I.1.1. Principe de la méthode

La méthode utilis€ée (méthode des poudres) consiste & balayer un échantilion
polycristallin avec un faisceau monochromatique de rayons X, et & mesurer I'intensité€ diffractée
a l'aide d'un détecteur placé en position symétrique a la source X par rapport a I'échantillon.
Rappelons qu'un cristal est formé d'un empilement régulier tridimensionnel d'atomes situés aux
noeuds d'un réseau cristallographique, que 'on peut représenter par des familles de plans
d'atomes d'indices (h k 1) paralléles entre eux et distants de dpki.

Chaque atome soumis a l'excitation X devient la source d'une onde sphérique diffusée. Toutes
les sources cohérentes sont susceptibles d'interférer et de donner naissance a une onde

57



diffractée de grande amplitude si la disposition des atomes d'une famille de plans (h k 1) satisfait
4 la relation géométrique de Bragg : 2 dyk1 sin 6pi1 =n A (figure II-1)

avec: dpy : distance interréticulaire
Okni : angle de diffraction
A: longueur d'onde incidente.

Rayonnement X
incident 1
2
O plans (hkl)
| o
/ \ T direction [hkl]

Figure III - 1 : Conditions de Bragg donnant lieu au phénoméne de diffraction X

Cette formule traduit le fait que deux rayons 1 et 2 issus du méme plan d'onde g
(donc en phase) seront toujours en phase si la différence de chemin géométrique 2 d sin 0 est
égale 2 la différence de chemin optique, soit un nombre entier de longeur d'onde (n A).

L'enregistrement de l'intensité diffractée en fonction de I'angle d'incidence fournit un
diffractogramme caractéristique de chaque composé. Cette méthode d'analyse est trés riche en
informations et permet, outre l'identification de chaque phase cristalline présente dans le solide,
de déterminer -le cas échéant- la nature amorphe ou cristalline du solide, de mettre en évidence
des effets de texture (orientation privilégiée des grains dans une direction cristallographique, ou
au contraire, disposition aléatoire de ces grains), et enfin, de mesurer la taille moyenne des
grains dans un domaine 50-1000 A.

I.1.2. Conditions opératoires

Nous avons utilisé un diffractométre D5000 Siemens équipé d'un tube de rayons X
classique 2 anticathode de cuivre (A = 1,540509 A) et d'un détecteur linéaire proportionnel 2
scintillation.

Du fait de la trés faible épaisseur de nos couches (e < 1000 Aen général), nous avons
été amenés 2 utiliser un montage en incidence rasante. En effet, la pénétration des rayons X
dans la matiére est accompagnée d'une absorption variant comme 1'exponentielle de 1'épaisseur
traversée. On admet généralement qu'au-dela d'une dizaine de micrométres, tout le rayonnement
est absorbé, et donc qu'aucune figure de diffraction ne peut étre observée pour les couches
internes d'un matériau situées a plus de 10 um de la surface.
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Le probléme qui se pose avec les couches minces CVD est que la plus grande partie de
I'intensité diffractée provient du substrat et non de la couche. Afin d'optimiser ce "rapport
signal / bruit" pour les couches les plus minces, nous avons utilis€é un montage o - 20
(figure 1I1-2).

Montage clasique 9-20 Montage incidence rasante o—20

Détecteur
(mobile)

~C couche mince

\ substrat
N

Figure III - 2 : Diffraction des rayons X sur des matériaux en couches minces

. .. faisceau diffracté
faisceau incident

Plans réticulaires (hkl)

couche %
/ - absopuon du rayonnement X
\Z

/////////////////M

substrat ) )
faisceau transmis

Figure III - 3 : Conditions de Bragg en incidence rasante
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Rappelons que dans un montage classique, 1a source de rayons X est fixe, et que
I'échantillon et le détecteur tournent 4 la vitesse angulaire 0/t et 26/t respectivement, de telle
sorte que pour chaque famille de plans (h k 1), 1a condition de Bragg soit respectée pour 'angle
Onk1 et donne naissance a un pic de diffraction (figure II}-2). Dans un montage en incidence
rasante, la source de rayons X et I'échantillon sont fixes, et seul le détecteur se déplace a la
vitesse angulaire 26/t par rapport a la source.

S'il n'y a pas de phénoméne d'épitaxie ou d'orientation privilégi€e des grains,
statistiquement, il existera toujours des grains orientés de telle sorte que la famille de
plans (h k 1) donne un pic de diffraction pour la position 26k du détecteur (figure III-3).

Pour les couches les plus minces, nous voyons tout l'intérét qu'il y a a utiliser
I'incidence rasante (figure III-4). Ainsi, une couche de 1000 A d'épaisseur déposée  500°C
présente un diffractogramme de rayons X sous incidence rasante (0,7°) permettant
I'identification de la phase cristalline, ainsi que la détermination de la taille des grains, alors que
la méme couche analysée aux rayons X en mode 620 présente un diffractogramme quasiment
plat, représentatif du substrat et non de la couche.

g (110)
@11)
(101)
i a=0,7° (200) J (220) 310)
¢ kel A
° ' ’ “"’Mm ”AV-NM”'A%"
J  0-20

Figure Il - 4 : Diffractogrammes de rayons X en incidence rasante et en 8-20 (Tg = 500°C / e = 1000 4 )

De plus, il est possible, connaissant 1'épaisseur de la couche, d'ajuster 1'angle
d'incidence o afin d'optimiser la contribution de la couche par rapport a celle du substrat. En
effet, nous savons que la profondeur de pénétration des rayons X dans la matiére est de 1'ordre
de 10 pm, et nous voyons par exemple sur la figure III-5 que pour une couche de 4500 A
d'épaisseur, I'angle d'incidence le mieux adapté est de 2,5°.

Pour les couches les plus épaisses (e > 1 pum), il va étre possible de distinguer la
surface (1000 A en surface pour o = 0,7°) de I'ensemble du volume de la couche pour une

géométrie 6-26.
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Figure Il - 5 : Diffractogrammes de rayons X en incidence rasante effectués a différents angles sur une couche
mince de SnO2 (4500 A) déposée sur silicium

I.1.3. Mesure de la taille des grains [9]

A partir d'un pic de diffraction X, il est possible de calculer la taille moyenne du
domaine cristallographique cohérent donnant naissance a la diffraction, et que I'on peut
assimiler & un grain de SnOx».

En effet, la largeur & mi-hauteur A d'une raie de diffraction est die :

- alappareillage, et notamment au fait que le faisceau incident n'est pas rigoureusement
monochromatique,

- alataille des domaines cohérents L,

- ad'autres causes telles que les contraintes mécaniques, qui seront ici négligées.

On montre [1] que la taille L des domaines cohérents peut &tre calculée a partir de la
mesure de la largeur & mi-hauteur A du pic de diffraction 4 1'aide de la formule de Scherrer :
09 A
Acos©
ol A est la longueur d'onde du faisceau et 0 I'angle d'incidence.

L=

L'élargissement dii a I'appareillage peut étre corrigé en prenant pour valeur de la largeur a mi-
hauteur :

v 2 2
A=~ A"- A,

k4

ol A est la valeur mesurée avec un échantillon pour lequel la largeur de raie est théoriquement
nulle, c'est-a-dire un échantillon composé de grains relativement gros (typiquement de l'ordre
du micron).
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D'un point de vue expérimental, nous avons effectué en incidence rasante et en 6-20
des diffractogrammes de référence a partir d'une poudre de SnO commerciale recuite
préalablement pendant 20 h sous air 2 1000°C. Nous avons ainsi vérifi€ qu'il n'y avait pas de .
différence ente les diffractogrammes effectués sur des poudres par ces deux techniques.

Pour chaque couche mince de SnO», la taille de grains a été calculée par la formule de
Scherrer pour chaque raie de diffraction, et nous avons vérifi€ que ces valeurs différaient trés
peu entre elles, ce qui revient & supposer que le grain est de forme a peu pres sphérique. Une
valeur moyenne de ¢ est ensuite calculée & partir des raies les plus intenses, par exemple, avec
des couches minces déposées a 425 et 525°C, et présentant donc des tailles de grains différentes
_ (tableau III-6).

Echantillon (110) (101) (211) (220) Omoy
1 102 138 135 107 120
2 152 149 165 156 155

Echantillon 1: e =720 A /T4 =425°C /non recuit
Echantillon2: e =720 A /Tq=525°C / non recuit

Tableau III - 6 : Tailles de grains ¢ (A) calculées a partir des différentes raies de diffraction (h k1)

1l a ainsi ét€ possible de mesurer par cette technique des tailles de grains de 50 2 300 A
pour les dépbts "minces” (e < 2000 A), et jusqu'a 600 A pour les dépdts "épais”, correspondant
ades durées de dépdtde 5220 h(e > 1 um).

L.2. Microscopie électronique en transmission
1.2.1. Principe de fonctionnement [2]

Le microscope électronique en transmission (MET) est composé d'un canon &
électrons, et d'un ensemble de lentilles dont les fonctions sont analogues a celles d'un
microscope optique. I1 comprend également un syst¢me d'illumination composé en général de
deux condenseurs, un objectif qui forme une premiére image de 1'objet, appelée image
intermédiaire, et un systéme d'agrandissement d'image composé de plusieurs lentilles de
projection.

Des diaphragmes limitent le faisceau d'électrons au niveau du systéme d'illumination
(diaphragme de condenseur), au niveau de I'objectif (diaphragme d'ouverture ou de contraste),
et au niveau de l'image intermédiaire (diaphragme de champ ou de sélection). L'image finale est
recueillie sur un convertisseur d'image : écran fluorescent, film photographique ou caméra
couplée & un amplificateur de brillance. L'ensemble est placé sous vide pour éviter la diffusion
des €lectrons par les atomes de gaz ambiant.
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La précision du microscope est fixée par la longueur d'onde des électrons incidents,
qui dépend de la tension d'accélération du canon a €lectrons. Nous avons utilisé un microscope
Hitachi 800 a 200 kV, ce qui correspond & une longueur d'onde du faisceau d'électrons de
T'ordre de 2,5.10°2 A, et une profondeur de pénétration maximale de 1 pm. Le grossissement
maximum est de 300 000.

Le faisceau d'électrons arrivant sur 1'échantillon mince est bien focalisé et quasi-
parali¢le. Le faisceau transmis est largement divergent, du fait de la diffusion dans toutes les
directions de l'espace des €lectrons lors de leur interaction avec les atomes rencontrés dans
I'échantillon.

'On distingue principalement deux modes d'utilisation :
- Le mode im n ch; lai

Dans ce cas, l'image est formée a partir du faisceau transmis. L'intensité de ce faisceau
dépend de la nature des atomes, de 1'épaisseur du cristal, et de son orientation par rapport au
faisceau incident. Le contraste de l'image est alors produit par la variation de l'un de ces
parametres dans les différentes plages de 1'échantillon analysé.

11 est possible d'interpréter qualitativement les images : les parties qui diffusent peu, donc
qui transmettent bien les électrons, donnent une image claire. C'est le cas des zones riches en
éléments légers, des bords des cristaux, des zones cristallines loin de toute position de Bragg.
Inversement, les parties sombres sont celles pour lesquelles la zone cristallisée traversée est
plus épaisse.

- Le mode diffraction en champ sombre :

Dans ce cas, le faisceau incident parall¢le vient frapper la surface de I'échantillon. Si
I'objet est cristallisé, la diffusion €lastique prend la forme d'un ou de plusieurs faisceaux
diffractés qui s'écartent de I'axe optique de petits angles 20 (= 5.10-3 4 10-2 rad). Chaque
faisceau diffracté par les plans (h k 1) suivant I'angle 26pk; vient converger dans le plan focal,
image de l'objectif. On recueille ainsi un diagramme de diffraction homothétique a une coupe du
réseau réciproque, qui permet de repérer avec une trés grande précision l'orientation du cristal.

Lorsque 1'échantillon n'est pas cristallisé, on obtient un diagramme diffus avec une
distribution d'intensité en fonction de la distance au centre, I (r), représentant l'intensité
diffusée par l'objet en fonction de 'angle, I (28). Cela se traduit par des anneaux de diffusion
créés par l'ordre a courte distance dans I'échantillon.

L1.2.2. Conditions opératoires. Préparation des échantillons

Une des plus grande difficultés expérimentales dans I'utilisation du microscope en
transmission réside dans la préparation des échantillons. En effet, afin que le matériau soit
traversé par le faisceau €lectronique, il faut généralement réaliser une lame mince par abrasion
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mécanique puis par abrasion ionique, formant ainsi un cratére au centre de I'échantillon. C'est le
bord trés mince de ce cratére que I'on observe au MET.

Dans le cas de nos échantillons en couche mince, nous avons pu contourner la
difficulté en effectuant directement le dépot de SnO» sur une grille de microscope en cuivre
recouverte d'un film support en carbone transparent aux €lectrons.

Nous avons travaillé selon deux modes différents :

- En mode image en champ clair, nous avons une représentation microscopique des grains
de SnO». Il est ainsi possible d'obtenir des informations sur la taille et la forme des grains, sur
la distribution de ces tailles de grains, et sur la forme des contacts intergranulaires.

- En mode diffraction en champ sombre, nous avons un diagramme de diffraction qui
nous renseigne sur 1'état de cristallisation de la couche.

L1.2.3. Interprétation des résultats

Afin d'avoir une image nette de grains bien individualisés, nous avons dii étudier des
dépbts trés minces, avec une épaisseur de 'ordre de grandeur des tailles de grains, c'est-a-dire
typiquement de 100 a 300 A d'épaisseur. Cela pose d'ailleurs plusieurs problémes quant
I'interprétation des résultats.

En effet, lorsque nous effectuons un dépot trés mince pendant 5 minutes (figure II1-7),
la micrographie montre des grains d'une certaine taille, mais nous ne sommes pas sirs que la
croissance des grains soit terminée. En d'autres termes, cela revient & déterminer si un dépdt un
peu plus long correspond a une augmentation de la taille des grains de cette premiére couche, ou
a la création de la deuxi¢me couche.

Dans le cas de la figure III-7, vu la différence de taille entre les petits grains qui sont
apparemment en cours de croissance, et les plus gros qui sont déja en contact les uns avec les
autres, on peut penser qu'une augmentation de la durée de dép6t correspondrait 2 une
augmentation de la taille des petits grains de la premiére couche jusqu'a obtenir une répartition a
peu prés homogene de grains, ainsi que simultanément au début de croissance de la deuxiéme
couche.

Toute la difficulté revient donc a préparer des échantillons constitués "d'une seule
couche finie de grains"”, comme dans le cas de la figure III-8, ol les grains sont jointifs entre
eux et de taille homogene.

Cette méthode de préparation des échantillons a pour inconvénient de toujours montrer
la couche de grains "du dessous", qui d'ailleurs ne croit pas sur un substrat en alumine comme
pour les mesures €lectriques, ou un substrat en silicium comme pour les caractérisations
physico-chimiques (RX, MEB, ESCA et Auger).
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Figure IIl - 7 : Micrographie MET d'une Figure III - 8 : Micrographie MET d'une
couche mince de SnO? déposée par CVD couche mince de Sn0O2 déposée par CVD
(Tg=550C1e=1254) (Tg=550C/e=1504)
Grossissement 300 000 Grossissement 300 000

Cependant, des €chantillons préparés différemment, par décollement d'une couche de
SnO; de 700 A d'épaisseur déposée sur un substrat Si-SiOs, apres dissolution de SiO5 dans
une solution de HF & 5 %, présentent néanmoins une distribution et une taille de grains
comparables & ce que nous observons habituellement (figure III-9). Cela tend d'ailleurs a
prouver que les observations que nous faisons sur des couches trés minces (100 a 200 A)
déposées sur une grille de cuivre sont bien représentatives de couches plus épaisses (700 A)
déposées sur un substrat en silicium.

Figure III - 9 : Micrographie MET d’une
couche mince de SnO2 déposée sur Si | Si02
décollée par dissolution de 5i02 dans HF a 5%
(T4=500Cle=7204)

Grossissement 300 000

3R:22483

En ce qui concerne les diagrammes de diffraction, il est possible, 4 partir de la position
des taches de diffraction, qui est une représentation du réseau réciproque, de retrouver le
systéme dans lequel cristallise le solide étudié, ainsi que de calculer les paramétres de maille.

Dans notre cas, 'analyse sera trés qualitative et I'on se limitera & déterminer si le dépot
est amorphe (cercles concentriques de diffusion) ou si le dépot est plus ou moins bien cristallisé
(nombre et intensité des taches de diffraction).
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L3. Influence de la température de dépot
1.3.1. Diffraction des rayons X

La mesure de la taille de grains se fait 4 partir des raies de diffraction X. Or, lorsque la
durée de dépot devient trés importante (plusieurs heures), ce qui correspond & des couches
assez épaisses (e > 5000 A), celles-ci deviennent texturées et l'on voit apparaitre des
orientations cristallographiques privilégiées selon la température de dépdt (cf. § II1.1.3.).

11 devient donc extrémement délicat de parler de taille de grain pour un dépdt dont les
grains ont une seule orientation cristallographique, (110) par exemple, et de comparer cette
mesure avec celle effectuée sur une couche mince présentant toutes les raies de diffraction.

D'aprés nos résultats expérimentaux, nous pouvons classer les couches minces en
deux catégories :

- Celles dont I'épaisseur est inférieure a 1000 A, ce qui correspond au domaine
d'épaisseur dans lequel nous obtenons les meilleures performances €lectriques. Ce
domaine d'épaisseur correspond a des durées de dépdt de 10 minutes a 1 heure
selon les températures de dépot ;

- Celles dont I'épaisseur est supérieure & plusieurs milliers d'Angstroms,
correspondant a des durées de dép6t de plusieurs heures.

Les tailles des grains mesurées sur des couches "minces" (¢ < 1000 A) 2 partir des
diffractogrammes de rayons X augmentent réguli¢rement avec la température de dép6t (tableau
III-10 et figure ITI-11). On peut remarquer que les dépots a basse température sont amorphes, et
que pour les dépdts cristallisés, les tailles de grains mesurées sur les 3 raies les plus intenses
sont tout & fait comparables entre elles.

Te(rlném de (110) (101) (211) 4’(1‘128)'
325 / / / amorphe
375 51 67 - I
425 102 138 135 125
475 123 144 151 139
525 152 149 165 155
575 240 195 283 >

Tableau III - 10 : Tailles de grains mesurées aux rayons X par la formule de Scherrer pour des couches minces de
Sn02 déposées par CVD (e = 720 A | Substrat Si | non recuit)
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Figure Ill - 11 : Influence de la température de dépot sur la taille des grains (e = 720 A | non recuit)

En ce qui concerne les dépots longue durée, les tailles de grains mesurées sont plus
importantes. Par exemple, pour une série de dépdt de 5000 A d'épaisseur (3 A 5 heures de
dépdt), les tailles de grains mesurées 2 partir des différentes raies de diffraction sont présentées
dans le tableau III-12.

375 / | / / / dép6t amorphe
400 / / 131 /

425 / / 235 /

450 134 117 300 132

475 266 / / 542

500 293 / / 394

525 348 / / 240

550 471 / / /

Tableau III - 12 : Tailles de grains mesurées aux rayons X par la formule de Scherrer pour des couches minces de
Sn02 déposées par CVD (e = 5000 A | Substrat Si | non recuit)

11 est difficile dans le cas de ces dépots longue durée de déterminer une taille moyenne
pour une couche mince, en raison des trés grandes différences d'intensités entre les pics de
diffraction d'une méme couche, ainsi que de comparer des tailles de grains sur des dépots
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présentant des orientations différentes. Cependant, si 1'on regarde les tailles de grains calculées
d'apres les orientations principales a basse température (200) et & haute température (110), on
observe quand méme une augmentation de la taille de grains avec la température de dépot,
puisque globalement on passe de 130 a 450 A

I1.3.2. Microscopie électronique en transmission

Cette méthode est tres peu précise pour la détermination de la taille des grains, en
raison des trés faibles tailles de grains obtenues lors de dépdts de SnO2 par CVD. Nous avons
représenté a la figure III-13 des micrographies de couches ultra-minces de SnO7 déposées a
différentes températures. On voit bien que les dépdts a basse température (350°C, 400°C)
présentent des grains plus petits qu'a haute température (450°C, 500°C ou 550°C). On peut
estinger d'apres ces micrographies que les tailles de grains des dépdts CVD varient entre 100 et
200 A.

Cependant, la principale information apportée par cette technique est qualitative et
concerne "l'aspect” du dépot. Il apparait clairement que lorsque la température de dépot
augmente, les grains, méme s'ils ne sont pas beaucoup plus gros, sont plus nets et semblent
mieux cristallisés. Le contraste entre les parties claires et sombres est bien meilleur sur le dépot
4 550°C que sur celui 2 350°C.

Par ailleurs, nous voyons que les grains ont des tailles assez homogénes sur un méme
échantillon, et que leur répartition dans le plan est egalement réguliére (sauf pour le dépdt a
500°C qui est peut-tre trop mince).

I.4. Influence du recuit

L'influence du recuit sur la taille des grains a €té étudiée essentiellement aux rayons X.
Cette technique ne pose aucun probléme expérimental, puisque les couches minces déposées sur
un substrat en silicium (100) peuvent €tre recuites aprés dépdt, et ensuite analysées.

En ce qui concerne la microscopie €lectronique en transmission, nous avons essayé de
recuire des dépdts de SnO» sur des grilles en cuivre, mais celles-ci s'oxydent immédiatement et
s'effritent ensuite. Il aurait été intéressant de disposer de grilles en or, et d'observer les
différences structurales au niveau des grains et des joints de grains avant et aprés recuit.
Cependant, vu les faibles augmentations de tailles de grains mesurées aux rayons X, il n'est pas
stir que cette technique soit bien appropri€e pour ce genre d'étude.

1.4.1. Dépdts amorphes

Les dépots de SnO; effectués a une température inférieure & 350°C peuvent étre
considérés comme amorphes. Des recuits successifs effectués sur un dép6t amorphe ont pour
effet de cristalliser celui-ci de mieux en mieux, ce qui se traduit par l'apparition de raies de
diffraction de plus en plus fines, et donc par une augmentation de la taille des grains ( voir
figure III-14).
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b) Tg=400°C e) Tg=550°C

Figure IIT - 13 : Micrographies de microscope
électronique en transmission pour des couches
niinces de SnO2 déposées par CVD 4 différentes
températures (Grossissement 200 000}

¢) Tg=450°C
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T T T Figure III - 14 : Diffractogrammes
effectués sur une couche mince de
Sn02 lors de recuits successifs
(Tg=325Cle=7204)

49.20

c) recuit 17 h a 600°C + 13 h a 800°C

Crs

" 1) recuit 17 h 2 600°C

A-*meﬂ"l <
”:5 | w l/a) non recuit

9.20

2 E) 35 a0 45 sa

1.4.2. Dépéts polycristallins

Lorsque I'on effectue les mémes conditions de recuit sous air (17 h a 600°C, puis 13 h
4 800°C) sur des échantillons déja cristallisés lors de dépots & moyenne et haute températures,
on constate une évolution réguli¢re de I'allure des diffractogrammes (figures III-15 et III-16).

T e S e Figure III - 15 : Diffractogrammes
effectués sur une couche mince de
Sn02 lors de recuits successifs
(T4=425°C/e=7204)

e.0e

Ces

¢) recuit 17 h 4 600°C + 13 h 2 800°C

_~"b) recuit 17 h 2 600°C

a) non recuit

Figure III - 16 : Diffractogrammes

] ‘ ) effectués sur une couche mince de
‘ SnO2 lors de recuits successifs

_ | (Tg=575°Cle=7204)

I _—-A\Ak L A ¢) recuit 17 h 2 600°C + 13 h 4 800°C

152.9¢

Ces

//

- b) recuit 17 h a2 600°C

9.00

zs E) 35 @ as sa 5% ] a) non recuit
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Cela se traduit par une faible augmentation de 1a taille des grains, si I'on compare ces
variations avec celles observées en fonction de la température de dépot (figure III-17). En effet,
I'augmentation relative de la taille des grains lors du premier recuit 2 600°C est d'environ 15%,
de méme que lors du second recuit & 800°C, alors que la taille de grains est multipliée par deux
lorsque la température de dépdt passe de 375°C 2 475°C, et est mutipliée par trois lorsque celle-
ci passe de 375°C a 575°C (Tableau III-10).

< 300 ® Non recuit
~ T © Recuit 2 600°C
% 2507 | + Recuit2 800°C
Figure III-17 : Influence de la température de ;" 200 -
dépét et des conditions de recuit sous air sur la '3 150 -
taille de grains mesurée aux rayons X sur des % 1
couches minces de SnO2 (e = 720 4) = 100 '
50 -
0 i ¥ | d L ] ¥ 1] v L * 1

300 350 400 450 500 550 600
Température de dépbt (°C)

Comme nous le verrons plus loin, outre cette augmentation de taille de grains, on peut
penser que le recuit sous air a pour effet de modifier la nature ou la qualité des contacts entre
grains, ainsi que d'induire des modifications de stoechiométrie dans le matériau recuit. En effet,
on sait qu'il existe un équilibre entre les atomes d'oxygéne du réseau et les molécules
d'oxygene gazeux, que I'on écrit généralement sous la forme :

1

=§-o,_(g)+v;°+2e'

Oo

L.5. Influence de 1'épaisseur

Les mesures de tailles de grains effectuées sur des couches minces ayant des
épaisseurs treés différentes semblent montrer que 1'épaisseur du dépdt a une influence sur la
taille des grains. Cela est probablement dii aux durées de dép6t trés longues (plusieurs heures),
ce qui revient a faire un recuit in situ des couches. L'utilisation de la diffraction X sous
incidence rasante va nous permettre de faire la distinction entre la surface et le volume de la
couche, pour les dépdts les plus épais (e > 5000 A).

Ainsi, un dépot effectué a 525°C pendant 3 heures, ce qui correspond & une épaisseur
de 3000 A environ, est formé de grains de 280 A (tableaun III-18), alors que pour un dépdt de
720 A (18 minutes), la taille des grains est d'environ 155 A (voir figure ITI-17).
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Angle incident ot (°) Profondeur analysée (A) Taille de grain ()
0,5 870 | 277
1 1745 272
10 17 000 304
20 34 000 280

Tableau III - 18 : Influence de l'angle d'incidence sur la taille de grains mesurée aux rayons X
(Tg=525%C /e = 3000 A | mesure effectuée d partir de la raie (110))

Cette étude montre d'une part que l'augmentation de taille de grains est diie 4 la durée
du dépdt, mais également que ce grossissement de grains a lieu partout dans la couche, et qu'il
n'existe pas de gradient de taille de grains entre la surface et le dessous de la couche.

Ce résultat différe quelque peu des observations faites par B. Gautheron [3] sur des
couches minces de SnO2 déposées par un procédé pyrosol, et pour lesquelles il mesure une
augmentation de taille de grains d'environ 10 % entre la surface et le volume d'une couche, en
comparant des diffractogrammes de rayons X en incidence rasante et en 0-20.

Pour des dépbts effectués a des températures plus €levées et pendant des durées plus
longues, cet effet de recuit devient encore plus sensible, et les tailles de grains mesurées sont
encore plus grandes (figure III-19). On constate 1a encore 'homogénéité en taille de grains sur
toute I'épaisseur de ce dépot (3,5 pum).

-
@y = 600 A ]
2 . 598
5| Doy = 590 A
: L A 026
640 (volume)
540 K
’ ° ﬁm A — [+
(I)moy= 665 A 725 a(.]gog,z)
© 605 A
s [ A . A : : . : . A o= 0’30
25 38 35 48 45 5B ss an
(500 A)

Figure III - 19 : Diffractogrammes effectués en incidence rasante (surface) et en 8-20 (volume) d'une couche
mince de Sn0) déposée par CVD (T4 = 550°C / e = 3,5 um)
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Ces résultats ont aussi ét€ confirmés pour des températures de dépcz)t plus faibles, avec
une autre séric d'expériences. En effet, pour un dépot effectué a 425°C, pendant 3 h 25
(e = 6500 A), 1a taille de grain mesurée en surface ou en volume est de 230 A environ, au lieu
de 125 A pour un dépdt de 700 A d'épaisseur (Tableau III-10).

En résumé, la taille de grains pour un dép6t CVD va dépendre :

- de la température de dépot,

- dela durée de dépdt (et donc de I'épaisseur).

Plus la température de dépot est €levée, et plus le phénoméne de recuit in situ va étre
important, ce qui tend & augmenter l'importance du paramétre durée de recuit pour les

températures de dépot les plus €levées. Les résultats les plus significatifs sont regroupés dans le
tableau II1-20.

Température de dépot Durée de dépot Epaisseur de la couche | Taille moyenne des

O (mn) A) grains (A)

425 22,5 720 125

425 205 6500 230

525 21,5 - 720 155

525 180 7000 280

550 19l 720 200

550 990 35000 = 600

Tableau III - 20 : Effet de la durée de dépit sur la taille des grains de couches minces de Sn0O;

Comme nous le verrons dans le chapitre V, les meilleures performances électriques
sont obtenues pour les couches les plus minces (¢ < 1000 A), ce qui correspond 2 des durées de
dépot variant de quelques minutes a 1 heure environ pour les températures de dépot les plus
basses. Dans ce cas, les résultats présentés dans le tableau III-20 nous permettent de négliger
I'effet du recuit in situ lors de dépdts trés courts, et de considérer que les tailles des grains pour
des dépdts d'épaisseur inférieure 2 1000 A sont celles du tableau ITI-10.

II. Mesures d'épaisseur

Dans I'étude du matériau SnOy sous forme de couches minces, et par rapport au
matériau massif se présentant sous forme de poudre frittée, le paramétre épaisseur prend une
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importance toute particuliére. Ce constat est d'autant plus vrai que les couches sont trés minces,
et cela va nous permettre de mettre en évidence le role particulier que joue la surface de
I'échantillon par rapport & son volume (le "bulk").

L'importance de I'épaisseur des couches de SnO2 sera démontrée au chapitre suivant,
ol nous verrons les trés grandes différences de conductivités électriques (plusieurs ordres de
grandeur) provoquées par des variations d'épaisseur.

De méme que le contrdle de la température de dépot est crucial lors du processus CVD,
la mesure précise des épaisseurs des couches déposées est nécessaire pour bien controler et
essayer de comprendre les phénomenes d'interactions entre la phase gazeuse et le SnO», ainsi
que les mécanismes de conduction électrique dans la couche mince.

Vu le domaine d'épaisseur trés vaste des couches de SnO3 (100 Aail Lm), nous
avons essayé d'utiliser la méthode la plus précise et 1a mieux adaptée dans chacun des domaines
suivants :

- couches "minces" : de 1002700 A,

- couches "intermédiaires” : de 500 a 2000 A,

12

- couches "épaisses" : épaisseur supérieure 2 10 000 A (1 pm).

I1.1. Couches minces : réflectométrie X

Cette technique récemment développée est particuli¢rement bien adaptée a I'étude des
couches minces. Elle permet notamment, outre la détermination précise de 1'épaisseur,
d'apporter des informations concernant la rugosité de surface des couches, ainsi que de faire
des mesures de densité et d'indice optique [4, 5, 6].

I1.1.1. Principe de la méthode

Elle consiste a étudier les variations de réflectivité de la couche mince lorsque celle-ci
est exposée a un rayonnement X sous incidence rasante, en fonction de cet angle, et ceci pour
de faibles valeurs.

La courbe de réflectivité R (0) présente des oscillations, dites franges de Kiessig, dont
la fréquence est proportionnelle a I'épaisseur de 1a couche.

Un peu de théorie ... [7]

L'indice optique d'un corps est une grandeur décrivant de facon macroscopique
I'interaction de I'onde avec la matiére. Dans le cas le plus général, celui-ci s'écrit sous la forme :

n=n-iP

La partie imaginaire i B renseigne sur l'absorption de l'onde, c'est-a-dire son
atténuation lorsqu'elle se propage dans le milieu considéré. B est relié au coefficient
d'absorption linéaire |1 par la relation :
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ol A est la longueur d'onde du rayonnement.

La partie réelle n indique le sens et I'importance de la réfraction de 1'onde, c'est-a-dire
sa variation de vitesse de propagation, donc sa déviation au passage de deux milieux. Dans le
domaine des rayons X, l'indice de tous les matériaux est trés Iégérement inférieur a 1 (indice de
référence du vide), et s’écrit:n=1- 6.

Une valeur approchée de S est : 8 = 1,3.10-6 p.A2, ot p est la masse volumique.
Pour le SnOy: p = 6,9 g/cm3 ; A = 1,5405 A et §=~2,127.105

Dans le cas des couches minces, les distances traversées par le rayonnement X étant
faibles, on peut négliger 'absorption (B = 0), et l'indice optique devient n =1 - 3. Le
coefficient d étant faible, le phénomene de réfraction est aussi négligeable, et on peut considérer
en premiére approximation qu'il n'y a pas de changement de direction du rayonnement X lors
du passage d'un milieu & un autre (air, couche, substrat).

L'indice n €tant inférieur & 1, lorsque 1'on expose un matériau a un rayonnement X,
celui-ci a tendance a se rapprocher trés légérement de l'interface air / matériau, du fait de la
réfraction qui se produit lors du changement de milieu. Ainsi, lorsque I'on envoie un
rayonnement X sous trés faible incidence sur un film miince, celui-ci est enti¢rement réfléchi par
la surface du film qui se comporte comme un miroir. La réflection est totale.

Lorsque I'angle d'incidence ©; augmente, & partir d'une valeur critique 6, une partie
du rayonnement est absorbée et la réflectivité diminue brusquement. Cet angle calculable par la
relation de Descartes, est donné par la relation : sin 6 =n =1 - 3, ou encore par la relation de
Snell-Descartes :

0, = ’\/ 2(82 + [32)1/2 ~428

sid >>P.
Pour le SnO» : O, = 6,47 mrad = 0,37°.
Ainsi, la détermination expérimentale de I'angle critique 8¢ va nous permettre de

mesurer la densité p, ainsi que l'indice optique n. La mesure de I'épaisseur va se faire & partir
de la détermination des positions des franges de Kiessig en fonction de I'angle d'incidence.

I1.1.2. Méthodologie expérimentale

La courbe de réflectivité R (0) présente I'allure suivante (figure ITI-21) :
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Figure Il - 21 : Courbe de réflectivité R(6) d'une couche mince de Sn02

Apres la zone de réflection totale (0 < 6¢), on observe une brusque chute de réflectivité
a l'angle critique, suivie d'oscillations. Celles-ci sont le résultat d'une interférence entre
deux ondes : celle réfléchie par l'interface air / couche mince, et celle réfl€chie par l'interface
couche mince / substrat (figure III-22).

R.X. incident (A) R.X. réfléchi k=1 k=2 k=3 k=d

Tl

(silicium, verre)

Figure IIl - 22 : Interférences en incidence rasante du rayonnement X

L'amplitude des franges dépend de l'intensité relative des deux ondes, c'est-a-dire de
Iindice respectif des deux matériaux (couche et substrat), et donc de leur absorption relative. La
période des oscillations dépend de la différence de chemin optique entre les deux ondes, ce qui
permet d'en déduire 1'épaisseur de la couche. Celle-ci est calculée a partir d'une courbe
R =f (B) obtenue expérimentalement, et en utilisant la formule de Kiessig :

o= 2»_ ,\/ 2k+2
2 sin? Ok e sin2 0,
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ol e est I'épaisseur de la couche et k l'ordre dela réflexion donnant lieua la frange de
position 6.

Pour cela, on reléve une série de valeurs de Ok, et I'on va supposer que le premier
maximum correspond 2 l'ordre k = 1, puis k = 2, etc... . On calcule ensuite a l'aide de la
formule de Kiessig un ensemble de valeurs de e correspondant aux différents cask =1,k =2,
etc... . L'ordre correspondant au premier maximum relevé est celui pour lequel 1'épaisseur
calculée est constante lorsque 'on prend deux angles Ok et Ox41 consécutifs (figure III-23).

400 -
350‘ \\?.\ k=4
l * k=3
300 - x — k=2
k=1
250_ //—.-
2m v ] T 1 v 14 * ¥ M i 1

0,8 1 1,2 1,4 1.6 1,8 2

Figure Ill - 23 : Détermination expérimentale de I'épaisseur d’'une couche mince de Sn02 par réflectivité des
rayons X (pourk =2,e =298 £104)

Cette méthode simple, rapide, non destructive, et ne nécessitant pas de préparation
spéciale d'échantillon (dépot sur substrat plan : verre poli ou silicium poli), nous permet de
mesurer des épaisseurs dans un domaine 100-700 A avec une trés grande précision, de l'ordre
de 5210 %.

IL.2. Couches intermédiaires : méthode optique

Cette méthode classique a d'abord été€ utilisée pour des mesures d'épaisseurs de
couches de SiO; [8], avant d'étre adaptée aux couches minces de SnO» [9]. Celles-ci étant
transparentes, leur €paisseur a été mesurée grace a un procédé simple d'interférence en lumiére
blanche.

Lorsqu'un rayon lumineux monochromatique de longueur d'onde A se réfléchit sur
une surface polie recouverte d'une couche d'épaisseur e et d'indice optique n, il se créé un
déphasage entre le rayon 1 réfléchi par l'interface air / couche et le rayon 2 réfléchi par
l'interface couche / substrat (figure I1-24).

Ce déphasage, et donc la longueur d'onde du rayonnement résultant de l'interférence

entre les rayons 1 et 2, va dépendre de 1'épaisseur e que l'on veut déterminer et de l'indice
optique du SnO, que l'on connait (dans le visible, n = 2).
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Figure IIT - 24 : Méthode optique de détermination de I'épaisseur d'une couche mince transparente

Lorsque I'on applique cette méthode en lumiére blanche et sous incidence normale
(0 = 90°) sur un substrat réfléchissant en silicium poli, 1a couche apparait avec une couleur
caractéristique de I'épaisseur (tableau III-25).

Cette méthode qui permet de déterminer 1'épaisseur par simple appréciation de la
couleur de la couche peut paraitre rudimentaire; cependant, elle s'avére assez précise dans la
mesure ol certaines couleurs apparaissent brusquement (par exemple la couleur bleu foncé a
720 A). Nous avons d'ailleurs vérifié qu'il existe une bonne corrélation entre les couches les
plus minces mesurées par cette méthode et par réflectivité des rayons X.

Couleur Epaisseur (A) Couleur Epaisseur A)
gris 0 bleu clair-vert 820
blanc 250 bleu clair 1210

blanc-brun 510 bleu péle-vert 1260

brun clair 550 vert-jaune 1350

brun foncé 600 orange 1500
rouge brun 640 pourpre 1800
mauve foncé 660 violet rouge 2000
bleu foncé 720 bleu 2200

Tableau III - 25 : Correspondance entre la couleur du dépét de Sn0?7 et son épaisseur (d'aprés [9])
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IL3. Couches épaisses : MEB

En ce qui concerne les couches trés épaisses (¢ > 1 pm) correspondant 2 plusieurs
heures de dépdt, il était intéressant de vérifier que les vitesses de dépbt calculées pour de faibles
durées de dépOt restaient constantes.

L'observation au MEB de couches de SnOy déposées sur silicium, sur lesquelles on a
effectué une fracture nette, permet de visualiser la tranche du dépbt, et donc d'en mesurer
I'épaisseur (figure III-26). Cette méthode n'est pas trés précise, mais elle nous permet de
confirmer les vitesses de dépot calculées pour les couches minces, et prouve €galement que les

paramétres de dépdt restent constants durant toute la durée du dépot.

Figure Il - 26 : Micrographie
MEB d'une couche mince de
SnOp déposée par CVD sur
stlicium (Tg = 450°C )

HI. Etude cristaliograpbiqué
IIL1. Analyse par diffraction X
II1.1.1. Structure cristallographique

La variét€ allotropique du dioxyde d'étain déposé en couche mince par CVD est la
cassitérite (figure T11-27). On peut vérifier que pour les dépdts "standards” (e < 2000 A), il n'y
a pas d'effet d'orientation préférentielle, puisque les intensit€s relatives des différents pics de
diffraction correspondent & celles de la référence cassitérite.

La structure cassitérite est de type rutile (systéme tétragonal). Les paramétres de la
maille élémentaire ont pour valeur a =b = 4,737 A, et ¢ = 3,185 A (figure II1-28). La maille
élémentaire contient deux atomes d'étain et quatre atomes d'oxygene. Les rayons ioniques de
O2- et de Sn#+ sont respectivement de 1,40 A et de 0,71 A.

Chaque atome d'étain est situé au centre d'un octaédre formé par six atomes
d'oxygéne. La coordinence de I'étain est donc six. Chaque atome d'oxygéne est entouré par

trois atomes d'étain situés approximativement au sommet d'un triangle équilatéral.
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Figure IIl - 27 : Diffractogramme d'une couche mince de SnO?2 déposée par CVD (Tg=475°C | e = 720 A | non recuit)
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Figure III - 28 : Maille élémentaire du dioxyde d'étain cassitérite

Les plans de forte densité atomique sont les plans (111), (110) et (100) qui constituent

les plans de clivage privilégiés. Ils sont représentatifs de la surface du dioxyde d'étain.

II1.1.2. Influence du substrat

La nature du substrat peut influer sur I'orientation cristalline d'un dép6t en couche
mince. C'est le cas notamment lorsque 'on veut faire de 1'épitaxie, c'est-a-dire de la croissance
cristalline dans une direction cristallographique définie. Le substrat doit alors cristalliser dans le
méme systtme que le dépdt, Etre orienté selon la direction (h k 1) souhaitée, et avoir des

parametres de mailles peu différents de ceux de la couche déposée.

Nous avons effectué des dépots CVD de dioxyde d'étain sur différents substrats en

silicium (100) et (111), alumine a, et sur différents types de verres (figure III-29).
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Figure III - 29 : Diffractogrammes de couches minces de SnO2 déposées par CVD sur différents substrats
(Td=500C/e= 1500 A 1 non recuit)

Nous pouvons voir sur les diffractogrammes qu'il n'y a pratiquement pas d'influence
du substrat sur l'orientation cristalline du SnO2 déposé. Nous retrouvons bien sur chaque
diffractogramme les principales raies de diffraction du SnO; cassitérite, et nous considérerons
par la suite qu'il n'y a pas d'effet de texture induit par 1a nature du substrat. Cela a d'ailleurs été
vérifié pour des dépdts de différentes épaisseurs et effectués 2 différentes températures.

II1.1.3. Influence de la température de dépot

Nous avons vu que lorsque la température de dép6t augmente, cela correspond & une
augmentation de la taille moyenne des grains (figure III-11). Lorsque l'on étudie les
diffractogrammes de couches minces de SnO, déposées i différentes températures (cf. figure
II1-30), nous voyons qu'une augmentation de température de dép6t se traduit par une meilleure
résolution et un affinement des pics de diffraction.

Les dépots effectués 4 basse température sont amorphes (Tq < 350°C), et plus la
température de dépot est €levée, et meilleure semble 1a cristallisation. Notons que pour des
dépdts standards (e < 2000 A), il n'y a pas de phénoméne d'orientation préférentielle en
fonction de la température de dépot.

Des recuits successifs effectués a 600°C et 800°C sur ces mémes dépdts ne modifient

pas l'allure des diffractogrammes, nil 'évolution en fonction de la température de dépot
(figures III-31 et II1-32).
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Figure I - 30 : Diffractogrammes de couches minces de SnO7 déposées par CVD a différentes températures
(e = 720 A | non recuit)
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Figure I - 31 : Diffractogrammes de couches minces de SnO déposées par CVD a différentes températures
(e = 720 A/ recuit 17 h a 600°C)
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Figure Il - 32 : Diffractogrammes de couches minces de SnO2 déposées par CVD a différentes températures
(e =720 A/ recuit 17 h a 600°C + 13 h a 800°C)

II1.1.4. Influence du recuit

Les recuits sont effectués sous air ambiant a une température supérieure a la
température de dépdt, afin de "stabiliser" la couche mince de SnO», et d'obtenir ainsi des
caractéristiques €lectriques stables en fonction du temps. Généralement, nous effectuons un
recuit pendant une nuit (= 16 h) 2 600°C.

Nous avons vu au paragraphe 1.4. (figures ITI-14 & III-16) que le recuit provoque une
recristallisation des dépots de SnO»p, ce qui se traduit sur les diffractogrammes par un
affinement de pic (grossissement de grains), et par une augmentation de l'intensité diffractée.

Cependant, nous voyons que pour les dépdts déja cristallisés (figures III-15 et III-16),
un recuit méme important (13 h & 800°C) ne modifie pas l'allure générale du diffractogramme,
c'est-a-dire que le grossissement de grain est homogeéne pour toutes les directions (h k 1), et les
intensités relatives des pics sont conservées.

Cela est également le cas si I'on fait varier la température de recuit (figure II-33).
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Figure III - 33 : Diffractogrammes de couches minces de Sn02 CVD recuites a différentes températures pendant 4 h
(Tg=400C/e=7204)

III.1.5. Influence de l'épaisseur

Les vitesses de dépdt restant constantes en fonction du temps (figure II-18), cela
revient a étudier l'influence de la durée de dépot. Lorsque celle-ci augmente et devient
importante (plusieurs heures de dép6t), certaines orientations cristallographiques deviennent
prépondérantes par rapport aux autres. Ce phénoméne est dépendant de 1a température de dépot.

25e .00
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Figure III - 34 : Diffractogrammes en incidence rasante (¢ = 0,7°) de couches minces de SnO7 déposées par
CVD a différentes températures (e = 5000 A / non recuit)
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Dans le but de comparer la surface de 1'échantillon par rapport au ;'olume; nous avons
effectué des clichés de diffraction X en incidence rasante (o = 0,7°) et en 6-20 sur des couches
minces de 5000 A d'épaisseur déposées entre 350 et 550°C. L'incidence rasante 2 0,7° concerne
les 1000 A de surface, alors que le montage en 6-20 concerne l'ensemble de la couche
(figures III-34 et III-35).
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Figure III - 35 : Diffractogrammes en 6-26 de couches minces de SnQ) déposées par CVD a différentes
températures (e = 5000 A / non recuit)

Nous voyons que sous incidence rasante (figure III-34), certains pics de diffraction
(les raies (101), (220) et (310)) apparaissent plus nettement qu'en 6-28. Nous pouvons
expliquer ce phénomeéne de deux fagons différentes :

- Il peut exister, du fait du "recuit in situ” auquel sont soumis les premiers
empilements de grains constituant le dépot, un gradient d'orientation des grains
entre le coeur et la surface de la couche. Dans cette hypothése, si 'on examine
I'échantillon déposé€ a 450°C, les grains sont orientés de manicre al€atoire en
surface, donnant notamment des pics de diffraction a 54 et 62° 20 (raies (220) et
(310)), alors que dans le reste de la couche (figure III-35), ils sont principalement
orientés selon les directions (110), (211) et (200).

- Cependant, il faut également tenir compte du fait que les montages en o-20 et 6-20
sont différents, et il est connu que les intensités relatives en diffraction rasante et
classique peuvent tre différentes sur un méme €chantillon. Cela est probablement
di au fait que dans ces deux montages, les parcours du rayonnement X dans le
SnO, sont tres différents. Or, l'intensité diffractée mesurée par le compteur dépend
d'un terme d'absorption. Ainsi en incidence rasante, du fait du plus grand chemin
parcouru par le rayonnement X incident, l'intensité diffracté est plus faible, et 'on
voit mieux ressortir les petits pics ((101), (220) et (310)).
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Si I'on étudie maintenant l'influence de I'épaisseur des couches minces de SnO» sur
'orientation cristalline (figures III-30 et III-34), nous voyons qu'il y a un effet de "texturation"
des couches en fonction de I'épaisseur. Pour des couches de 5000 A d'épaisseur, vers 425°C,
l'orientation principale est la direction (200), alors qu'a des températures plus élevées, il s'agit
des directions (211) et surtout (110).

Cet effet de texturation semble d'ailleurs évoluer en fonction de 1'épaisseur de la
couche (et donc de la durée du dépot), comme le montre la figure III-36 relative a des couches
de 720, 5000 et 35 000 A (3,5 um).
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Figure III - 36 : Difractogrammes en a-28 (720 A) et 8-26 (5000 A et 3,5 um) de couches minces de Sn0O2
déposées par CVD a 450°C

En résumé, nous pouvons dire que pour les dépots dont I'épaisseur est inférieure a
2000 A, lorsque la température de dépdt est supérieure 4 350°C, ceux-ci sont formés de grains
de SnO, orientés aléatoirement.

Pour les dépdts plus épais (plusieurs milliers d'Angstrdms), il peut apparaitre certaines
orientations préférentielles dépendant de la température et de la durée de dépot, sans qu'il nous
soit vraiment possible de prévoir et d'expliquer rigoureusement cet effet de texturation des
couches.

II1.2. Analyse par microscopie électronique en transmission

Cette technique est complémentaire de la diffraction des rayons X et vient confirmer
sur des dépots trés minces (100 a 200 A) ce qui a été mis en évidence sur des couches beaucoup
plus épaisses.

Ainsi, nous avons effectué des clichés de diffraction sur des couches déposées a
différentes températures (figure III-37).

86



b) Tg=375°C e) Tg=525°C

¢} Tg=425°C H Tag=575°C

Figure IIT - 37 : Clichés de diffraction électronique effectués au MET sur des couches minces de Sn07p déposées d
différentes températures (non recuit)
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A basse température (325°C), la micrographie présente des anneaux de diffusion
caractéristiques d'une structure amorphe. Lorsque la température de dépdt augmente, on voit
apparaitre de plus en plus nettement des taches de diffraction, représentatives de la symétrie du
cristal. : '

Cette simple analyse qualitative nous permet de vérifier que les couches minces de
SnO; déposées par CVD sont d'autant mieux cristallisées que la température de dépdt est
élevée. On s'attendait évidlemment a une évolution dans ce sens, comme nous I'avions déja

observé en diffraction X.

IV. Texture du dépot de SnO;

Nous entendons dans ce terme "texture” I'aspect structural de la couche de SnO2 d'un
point de vue macroscopique, et non la structure cristallographique au niveau atomique comme il
en a ét€ question au paragraphe précédent.

IV.1. Analyse -au microscope électronique a balayage

Des observations au MEB ont pu étre réalisées sur des couches de SnO? relativement
épaisses (au moins plusieurs milliers d'angstroms), ce qui correspond a des durées de dépot
importantes (plusieurs heures). Les dép6ts de couches minces de SnO2 sont effectués sur un
substrat en silicium poli. Apres le dép6t, on effectue une cassure du substrat de silicium, ce qui
provoque également une fracture nette de l1a couche de SnO». 1l est ainsi possible d'observer la
surface de méme que la tranche du dépot au MEB.-

Par cette technique, nous avons pu mettre en évidence des différences de structure des
couches déposées par CVD, conformément a ce que prédit la théorie (cf. Chapitre II,
paragraphe IV.3.). Ainsi, lorsque la température de dép6t augmente, on passe d'une structure
réguliére et amorphe 4 basse température a une structure colonnaire & partir de 450°C environ
(figure III-38).

a) Tg=350°C

Figure III - 38 : Micrographies MEB de couches minces de Sn02 déposées par CVD a différentes températures
sur un substrat en silicium (grossissement 5 000)
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b) Tg=400°C

¢) Ta=450°C

et o
R

d) Tg="500°C

Figure HI - 38 : Micrographies MEB de couches minces de SnOy déposées par CVD a différentes températures
sur un substrat en silicium (grossissement 5 000}
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A partir de 400°C (b), la surface du dép6t devient granulaire. Lorsque la structure
devient colonnaire, on voit que chaque mamelon ou dome correspond au sommet d'une
colonne. En général, le dome d'une colonne a une forme a peu pres hémisphérique (d),
cependant, celui-ci peut prendre une forme allongée (c), ce qui correspondrait & des colonnes en
forme de batonnets.

A plus haute température (d), il semble que les colonnes se soient élargies et soient
moins en contact les unes avec les autres, en laissant notamment plus d'espace pour la
pénétration gaz & l'intérieur des couches, comme nous le verrons au chapitre V.

IV.2. Analyse par microscopie a force atomique

Le microscope a force atomique fait partic d'un nouveau type de microscopie
électronique appelée microscopie en champ proche, ou encore a sonde locale [10, 11].

Le principe de ce type de microscopie consiste a approcher une sonde au voisinage
d'une surface et 2 mesurer localement, et de maniére controlée, I'interaction entre la sonde et la
surface. Cette interaction concerne le courant tunnel dans le cas du microscope a effet tunnel
(découvert en 1982), et les forces interatomiques dans le cas du microscope a force atomique
(1986).

Ce demnier est donc constitué€ d'une pointe trés fine fixée sur un microlevier-lame de
ressort. Lorsque la pointe est approchée au voisinage d'une surface, une force d'interaction
provoque une déflexion du ressort, proportionnellement & cette force, et donc a la distance
pointe-surface (figure III-39). La déviation du microlevier mesurée par un détecteur sert de
signal d'erreur pour I'asservissement qui monte ou descend la surface analysée afin de garder la
déviation constante. Le balayage de la surface par la pointe permet de reconstituer la topographie
de cette surface.

Des couches minces de SnO2 déposées par CVD a 400, 500 et 600°C ont ét€ analysées
par cette technique par la société Instrumat (figure III-40).

Détecraur sansibie 3 13 géflecton du Bras 28 ievies
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On retrouve bien l'aspect granulaire de surface qui avait ét€é observé au MEB
(cf. figure III-38). Lorsque la température de dépot passe de 400 a 600°C, la taille des
mamelons de surface augmente, ce qui correspond & une augmentation de la rugosité de surface.
Cette rugosité est de 26, 50 et 80 A pour les dépdts effectués a 400, 500 et 600°C. Les tailles
respectives de ces mamelons peuvent étre estimées 2 environ 150, 250 et 400 A. Celles-ci sont
tout a fait comparables aux tailles de grains observées en MET ou mesurées par diffraction X
sur des couches de méme épaisseur (700 A).

Par contre, sur les photos de MEB (figure III-38) correspondant & des dépdts
beaucoup plus longs (plusieurs heures), les tailles des mamelons de surface sont plus
importantes (1000 A a 1 um).

On peut donc penser que pour les dépdts "minces” (¢ < 1000 A), déposés a
température élevée (T4 = 450°C), la structure n'est pas encore bien organisée, et correspond
plutdt 2 un empilement de grains, dont on voit la derniére couche en surface (figure 11I-40).

Par contre, pour les dépdts "épais” (e > 1 um) effectués a une température supérieure a
450°C, on distingue nettement une croissance de type colonnaire (cf. figure III-38). Ces
colonnes de plusieurs milliers d'Angstroms de diamétre sont probablement constituées d'amas
de grains, et les mamelons observés en surface correspondent aux ddmes des colonnes et non a
des grains de SnO».

IV.3. Mesures de densité

Les observations faites au MEB sur des couches épaisses de SnO> laissent supposer
que celles-ci sont trés compactes et trés denses. Cependant, les micrographies de MET
effectuées sur les couches les plus minces montrent bien que celles-ci sont constituées
d'empilements non jointifs de grains. On peut donc supposer que les dépdts minces seront
moins denses que les dépots plus €pais.

IV.3.1. Gravimétrie

En ce qui concerne les couches les plus épaisses (quelques microns d'épaisseur), nous
avons calculé une densité moyenne par simple différence de masse avant et apres le dépot,
I'épaisseur de la couche ayant ét€ mesurée au MEB.

Ainsi, pour un dépdt effectué a 450°C pendant 18 h 30 sur un substrat en alumine de
5 cm de co6té, I'épaisseur estimée au MEB est de 3,7 £ 0,2 um ; la différence de masse est de
6,61+ 0,01.102 g ; le volume de la couche est de 9,25.10-3 cm3. La densité calculée est de :

~7,10+0,40 g/ cm’

pexp

Or, la densité théorique du dioxyde d'étain monocristallin est de 'ordre de 6,95 g/cm?.
Toutes les mesures effectuées par gravimétrie sur des couches minces déposées sous différentes
conditions ont donné, aux erreurs d'expérience prés, des densités voisines de 7 g/cm3.
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Nous voyons donc que pour les couches d'une certaine épaisseur, (e > 5000 A), le
taux de compacité est maximum (ce qui revient a dire que la porosité de la couche est nulle ou
trés faible), et la densité moyenne est celle du SnO2 monocristallin.

Qu'en est-il des couches les plus minces ? De méme que pour la détermination de
I'épaisseur, le probléme de la mesure de la densité s'est posé en ce qui concerne les couches tres
minces que nous utilisons pour les mesures électriques (e < 1000 A).

IV.3.2. Réflectométrie X

1V 3.2.1. Méthodologie expérimentale

L'exploitation des courbes de reflectivité R (8) a partir desquelles nous déterminons
I'épaisseur du dép6t (cf. paragraphe IL.1.) nous a également permis de mesurer la densité
moyenne des couches de SnO».

En effet, nous avons vu que l'indice de réfraction dans le domaine desrayons X s'écrit
n=1-38, avec 8 = 1,3.10-6 p.A2. Si I'on utilise la relation de Snell-Descartes qui relie I'angle

critique 6 au coefficient 8 (6, = ¥ 25), il est possible d'exprimer la densité p en fonction de 6 :
2 6 .2
0, = 2,6.10° p.A

Ou encore :
2
p=49369(6 )
avec p: g/cm3
ec . degl'é

Ainsi, 1a densit€ de 1a couche est directement proportionnelle a la valeur de l'angle critique.
Détermination de @ [12]

L'angle critique peut se déduire directement des courbes R = f (8). Pour des corps peu
absorbants (peu denses), la chute de réflectivité est importante, mais elle l'est d'autant moins
que la densité augmente, et de toutes fagons, la détermination de O par cette méthode est peu
précise.

2
1P A

2
11 est préférable d'utiliser I'équation de Bragg modifiée : sin’ 0,=6_+ (k + 3l =
4e

Ok : position du maximum d'interférence a I'ordre k
e : épaisseur de la couche.
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Sil'on trace :

. 2 1
sin“ 0, =f (k+ —2—)
2
on obtient une droite dont I'ordonnée 2 l'origine vaut 9, etla pente A2/4e2,

Exemple pratique :

Soit un dépdt CVD effectué sur un substrat en verre poli & 400°C pendant 20 minutes.
A partir de la courbe de réflectivité R (0) (figure III-41), on reléve une série de valeurs des
maxima Ox. A partir de Ia relation de Kiessig :

ot ,\/ 2k +2

et en effectuant un calcul itératif sur les valeurs de Ok relevées, on détermine des couples de
valeurs (8, k), ainsi que la mesure de 1'épaisseur e.

A partir de la courbe :
sin” @ = f(k + -1-)2
2
(figure III-42), on en déduit O, et donc p. Dans cet exemple, on a :

2
0, = 3,6219.10° = @_ = 0,345 deg = |p = 5,89 g/em®

avec 6_ enradian

B
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Figure III - 41 : Courbe expérimentale de réflectivité R (6) d'une couche mince de SnO2 CVD (T4 = 400°C / 20 mn)
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Figure III - 42 : Détermination expérimentale de 6, & partir de la courbe sin? 8, = f (k + 0,52

IV.3.2.2. Influence de l'épaisseur

Nous avons étudié I'influence de I'épaisseur du dépdt sur la densité dans le domaine
d'épaisseur exploitable, c'est-a-dire les épaisseurs pour lesquelles on observe des franges
d'interférence : 100-700 A.

Pour des séries de dépots effectués a 350, 450 ou 550°C, la tendance est toujours la
méme : la densité augmente avec 1'€paisseur (figure III-43). Nous ne maitrisons pas assez la
méthode du point de vue expérimental pour étre siirs des valeurs absolues calculées de la sorte,
cependant nous pouvons accorder un certain crédit aux évolutions observées, puisque chaque
série d'échantillon est traitée dans les mémes conditions.

Ce résultat correspond bien a I'idée que I'on peut se faire de 1'organisation des grains
de SnO» constituant des dépots tres minces. En effet, dans ce domaine d'épaisseur, pour une
taille de grains de 50 2 250 A, cela revient 2 "empiler” quelques couches de grains. On congoit
aisément que plus I'épaisseur augmente, et plus la densit€ moyenne augmente, jusqu'a tendre
vers la limite théorique de 7 g/cm3 2 partir de 1000 A environ.

En effet, par analogie avec la théorie BET concernant I'adsorption de molécules d'azote
sur une surface, on admet que la probabilité de remplir la deuxiéme couche avant d'avoir fini la
premiére n'est pas nulle, et donc, pour une épaisseur moyenne apparente qui correspondrait a la
deuxi¢me couche par exemple, il reste du vide dans la couche de SnO3 correspondant aux
places laissées vacantes dans la premiére et la deuxiéme couche de grains.
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Figure III - 43 : Mesures de densité effectuées par réflectométrie X sur des couches minces de Sn0O; déposées par
CVD a différentes températures

1V.3.2.3. Influence de la température de dépit

Nous avons étudié I'influence de la température de dépdt pour des couches de SnO;
d'environ 400 A d'épaisseur (figure III-44). La densité augmente jusque vers 500°C pour
atteindre une valeur proche de 7 g/cm3, puis diminue ensuite pour des températures de dépot
plus élevées.
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Figure IIl - 44 : Densité mesurée par réflectométrie X sur des couches minces de SnO2 CVD (e = 400 A)
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Cette évolution est valable dans le cas de couches relativement minces (ed< 1000 A).
Pour des couches plus épaisses, les dépots sont compacts (figure III-43 et micrographies de
MEB), et la densité ne varie pas ou trés peu avec la température de dépot.

V. Analyse des couches minces de SnO2 par spectroscopies Auger et ESCA
V.1. Principe de la méthode
V.1.1. Spectroscopie d'électrons Auger

Lorsqu'un solide est soumis & un bombardement d'électrons, les électrons des couches
internes des atomes du solide sont éjectés, et deux voies de désexcitation sont alors en
compétition : émission de rayons X ou émission d'électrons Auger.

Le mécanisme de I'émission Auger peut étre schématisé simplement (figure III-45). Un
trou sur la couche K peut étre comblé par un électron de la couche Lj, libérant une
énergie Ex - E,. Cette énergie qui pourrait apparaitre sous forme d'un photon X peut permettre
I'éjection d'un €lectron de moindre énergie L. 1l s'agit d'un électron Auger K Lj Ly dont
I'énergie cinétique qui vaut approximativement Exy ; 1, = Ex - EL, - EL, est caractéristique de
I'€lément dans son environnement chimique.

Un spectrométre Auger est constitué d'un canon fournissant les électrons primaires
mono-énergétiques (quelques keV) et d'un analyseur permettant d'obtenir le spectre en énergie
N (E) des électrons Auger émis. Ces électrons se trouvent noyés dans un fond important
d'électrons primaires ayant subi des diffusions inélastiques multiples. Le rapport signal / bruit
est faible et I'on exploite généralement le spectre dérivé AN(E) / dE.

E

KL,Ly
0 // Niveau du vide

I EL2 KP L 2

Er, ¢ L

hv
v
EK O K
trou
v

Figure III - 45 : Principe de l'émission Auger
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En raison du faible libre parcours moyen des €lectrons, la spectroscopie Auger est une
méthode d'analyse de surface (profondeur d'analyse de 5 2 50 A).

La spectroscopie Auger permet la détection de presque tous les €léments, avec un seuil
de détection de I'ordre de 1 % de monocouche. L'analyse quantitative reste trés délicate, mais il
est possible de faire des mesures de stoechiométrie en comparant les intensités relatives des
différents €léments. Enfin, l'utilisation d'un canon i abrasion ionique sous vide in situ permet
de réaliser rapidement des profils de répartition des €léments, puisque la zone d'analyse est trés
petite (faisceau d'électrons focalisé).

Les premicres analyses de surface sur les couches minces de SnO; déposées par CVD
ont ét€ effectuées par spectroscopie Auger. Cette méthode est assez précise pour la
détermination d'impuretés a faible concentration. Cependant, il nous a sembl€ intéressant de la
coupler avec une méthode voisine mieux adaptée aux mesures de stoechiométrie : la
spectroscopie ESCA.

V.1.2. Spectroscopie ESCA [I13]

La spectroscopie de photoélectrons ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical
Analysis), consiste & analyser en énergie les €lectrons émis d'une substance irradiée par un
rayonnement €lectromagnétique X ou UV. Elle permet d'accéder directement & 1'énergie de
liaison des niveaux €lectroniques des couches profondes (niveaux de coeur dont 1'énergie de
liaison est inférieure & 20 eV), ainsi que des couches de valence.

L'énergie de liaison d'un niveau de coeur est spécifique de I'atome (cela permet son
identification et son dosage) et renseigne sur I'état chimique des composés. La distribution en
énergie des électrons de valence donne des informations sur la nature des liaisons chimiques et
sur la structure €lectronique du systéme.

Comme pour la spectroscopie Auger, la méthode est non destructible et applicable &
tous les €léments. Les mesures sont réalisées sous vide. La source de photons peut étre soit un
tube de rayons X (on parle alors d' XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy), soit une lampe
UV (UPS)).

L'émission d'un électron ESCA est suivie d'un réarrangement électronique au cours

duquel un électron plus externe vient occuper la place vacante sur la couche interne
(figure I1I-46). L'énergie libérée Ex - EL, est soit émise sous forme de rayonnement X, soit

utilisée pour I'éjection d'un autre électron Auger Exy 1,

Le principal intérét de I'ESCA par rapport a la spectroscopie Auger provient de
I'information chimique qu'il peut apporter. En effet, on observe des "déplacements chimiques",
qui sont en fait des déplacements en énergie des pics relatifs aux niveaux de coeur, et qui sont
diis a des modifications de l'environnement électronique de I'atome. Il est ainsi possible de
distinguer un atome d'oxygéne provenant d'un groupement OH adsorbé en surface, ou bien lié
a un atome d'étain sous forme SnO ou SnO».
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Figure III - 46 : Principe de I'émission ESCA

Par ailleurs le rapport signal / bruit d'un spectre ESCA est bien meilleur, et 'on peut
exploiter directement des spectres N (E) = f (E).

V.2. Impuretés présentes dans le dépot
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Figure III - 47 : Spectre Auger d’'une couche mince de SnQ2 déposée par CVD (T4 = 500°C | non recuit)
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L'analyse de la surface brute d'un dépot CVD en spectroscopie Auger nous indique
que la seule impureté détectée concerne des traces de carbone (figure ITI-47). Cette pollution est
trés superficielle et est die certainement a 'adsorption en surface d'espéces carbonées
provenant de 'atmosphére ambiant, puisque le pic de carbene disparait apreés quelques minutes
a peine d'abrasion ionique sous argon.

Ce résultat correspond tout & fait & ce que nous attendions, et justifie les choix que
nous avons faits lors de la réalisation de l'installation CVD. En effet, l'utilisation de gaz de
haute pureté, de matériaux tels que 1'inox et le quartz, ainsi que la réalisation du dépdt en basse
pression et sous atmosphére parfaitement contrdlée nous ont permis d'obtenir des couches de
SnOy trés pures. Les premiers dépots réalisés au laboratoire en CVD a pression atmosphérique

‘et dans des conditions opératoires moins séveres contenaient en effet des impuretés en carbone,
soufre, et potassium en quantité plus importante [9].

Une analyse similaire en ESCA confirme ce résultat, et ce quelles que soient les
conditions de dépot ou d'éventuel recuit effectué apres le dépot (figure II1-48), ce qui laisse
supposer que la présence de carbone en surface n'a rien a voir avec le dép6t lui-méme.

Sn3d52

Intensity (Counts)

Snd4d

850 680 T g0 ) 260
Binding energy (ev)

Figure IIl - 48 : Spectre général ESCA d'une couche mince de SnO2 déposée par CVD G 375 °C, recuite sous air
17 h a 600°C, puis 13 h @ 800°C, aprés abrasion ionique pendant 1 h

V.3. Mesure de stoechiométrie en ESCA
V.3.1. Principe de la mesure

L'intensité de photo-émission d'un élément A provenant d'un solide analysé en ESCA peut
s'écrire sous la forme :
I,=KN,c6,A, T
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ot K est un facteur caractéristique de 1'appareillage et du flux de phot(;ns incident, Nj la
concentration atomique de 1'€lément A, G la section efficace totale, c'est-a-dire en quelque
sorte le "rendement de photo-ionisation”, A4 le libre parcours moyen des électrons de A et T la
température absolue.

Dans le cas des couches minces de SnOy, si 1'on suppose une répartition homogene
des atomes d'oxygene et d'€tain dans la zone analysée, il est possible de mesurer des
stoechiométries en faisant le rapport des aires des pics relatifs 4 'oxygene et a I'étain. Ainsi, le
coefficient stoechiométrique x d'une couche SnOy s'écrit :

Ny Ly 02,
X = N = -i-—-—
Sn “Sn Ok,

Nous choisissons pour I'oxygeéne et 1'étain les pics les plus intenses, c'est-a-dire les
pics Ojs et Snygsp2. En premiére approximation, nous pouvons supposer que le libre parcours

moyen pour l'électron 1s de I'oxygéne est peu différent de celui de 1'électron 3d5/2 de 'étain.
Les valeurs des sections efficaces ¢ ont €té calculées par Scofield [14]. Wagner a pour sa part
déterminé empiriquement un facteur de sensibilité atomique, par rapport & I'orbitale 1s du Fluor
pris comme référence égale a 1 [15].

Nous voyons que les rapports des sections efficaces varient quelque peu selon les
auteurs, ce qui nous incite a la plus grande prudence concernant les valeurs absolues de
stoechiométrie calculées de la sorte (tableau III-49). Les valeurs de stoechiométrie présentées
par la suite ont ét€ calculées a partir des sections efficaces de Wagner.

Os Snzgsp2 Sn/0
Tableau III - 49 : Valeurs de sections efficaces Scofield 2,85 14,63 5,13
Wagner 0,66 4,3 6,52

V.3.2. Différence entre surface et volume

L'utilisation d'un canon a abrasion ionique (ions Ar +) en cours d'analyse permet,
pour un méme échantillon, d'enregistrer des spectres a différentes profondeurs. Nous avons
ainsi pu déterminer des profils de stoechiométrie a l'intérieur des couches, qui sont
représentatifs des gradients de concentration en lacunes d'oxygéne.

Ainsi, sur deux échantillons trés différents (I'un déposé a 325°C et non recuit, I'autre
déposé a 450°C et recuit 15 h a 600°C sous air), nous avons mis en évidence dans les deux cas
des différences de stoechiométrie trés nettes entre la surface brute de I'échantillon et l'intérieur
de la couche, puisque I'on passe de x = 2,4 4 2 en surface a x = 1,45 & 1,35 a l'intérieur de la
couche (figure II-50).
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Figure III - 50 : Profils de stoechiométrie pour deux couches minces de SnO2 (e = 720 A)

Pour le dépdt effectué a basse température et non recuit, la diminution de
stoechiométric est immédiate (quelques minutes d'abrasion), et elle se stabilise sur toute
I'épaisseur de la couche a une valeur proche de 14. .

Par contre, pour le dépot effectué a 450°C et recuit dans des conditions standard, il
semble qu'il y ait un gradient de stoechiométrie moins brusque sur une épaisseur de 100 A
environ.

V.3.3. Influence de la température de dépit

Nous avons €tudié 1'influence de la température de dépdt sur la stoechiométrie pour
deux séries de dépdts de 720 A d'épaisseur effectuées entre 325 et 575°C. La premiére série
d'échantillon n'a pas €t€ recuite, alors que la deuxi€éme a subi deux recuits successifs,de 17 h a

600°C, puis de 13 h a 800°C sous air.

Pour chaque échantillon, nous avons effectué un spectre de la surface brute (pas
d'abrasion), puis un spectre de l'intérieur de la couche, apres 1 h d'abrasion, ce qui correspond
4 une profondeur d'analyse d'environ 100 A, et qui est sensé &tre représentatif du volume de la
couche (d'apres ce que nous venons de voir a la figure III-50).

Pour les échantillons non recuits, la stoechiométrie de la surface ou du volume de la

couche ne semble pas dépendre de la température de dépot (figure III-51). La dispersion des
points n'est probablement que le reflet de la précision de la mesure.
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Figure III - 51 : Influence de la température de dépit sur la stoechiométrie mesurée en ESCA en surface et en
volume pour des couches minces de SnO2 déposées par CVD (e = 720 A | non recuit)

Lorsque I'on étudie les échantillons recuits (figure III-52), on retrouve a peu pres le
méme comportement en fonction de la température de dépot, cependant, les valeurs de
stoechiométrie sont anormalement €levées en surface, et sont légérement croissantes avec la
température de dépot (avant abrasion ionique, x = 3).

Si I'on examine la forme du pic ESCA de I'oxygéne 1 s pour les échantillons recuits, il
apparait trés nettement un épaulement vers 532 eV (figure ITI-53). Celui-ci a été attribué par
différents auteurs [16-18] & des groupements hydroxyles OH adsorbés en surface du SnO»,
sous forme Sn(OH)4. Une contribution moins importante de I'oxygéne adsorbé sous forme Oy
est notée a 533 eV.

X  Avant abrasion
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Stoechiométrie x
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1.4

300 350 400 450 500 550 600
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Figure IHI - 52 : Influence de la température de dépét sur la stoechiométrie mesurée en ESCA en surface et en
volume pour des couches minces de Sn02 CVD (e=720 A/ recuit 17 h a 600°C + 13 h a 800°C)
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La déconvolution du pic Oj5 nous permet de distinguer la contribution de 1'oxygéne du
réseau, sous forme SnO2 a 530,5 eV, de celle des espéces oxygene adsorbées en surface,
Sn(OH)4 2 532 eV et O & 533 eV. Notons que la courbe expérimentale représentée a la figure
II-53 se superpose presque parfaitement avec la courbe calculée & partir des différentes
contributions de I'oxygene.

11 est donc possible de recalculer la stoechiométrie "vraie" de chaque échantillon recuit
en déduisant pour le pic Ojs la contribution des espéces oxygeéne adsorbées. Celle-ci représente
entre 25 et 35 % de l'aire totale du pic Oj; relatif & tous les oxygénes analysés, pour des
conditions de recuit assez s€véres : 17 h 2 600°C, puis 13 h a 800°C.

10

Figure III - 53 : Déconvolution du pic
ESCA Ojs de l'oxygéne pour une
couche mince de SnO déposée a 475°C
et recuite 17 ha 600°C + 13 h a 800°C
(Analyse de la surface, pas d'abrasion)
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Apres déconvolution, et en ne prenant en compte que les oxygeénes du réseau (SnOy),
nous retrouvons des valeurs de stoechiométrie en surface (avant abrasion) tout a fait comparable
avec celles des échantillons non recuits (figure II-54, comparer avec figure III-51).
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Figure III - 54 : Influence de la température de dépit sur la stoechiométrie en surface (avant abrasion) avec ou
sans déconvolution du pic O (couches minces SnO2 recuites 17 h ¢ 600°C + 13 h ¢ 800°C)
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V.3.4. Influence du recuit

Comme nous venons de le voir, le recuit a pour effet d'augmenter la stoechiométrie
globale du SnO2, du fait de I'apparition d'espéces oxygeéne adsorbées sous forme OH
(Sn(OH)4) ou Oa.

En effet, si I'on compare le pic ESCA Ojs d'un échantillon recuit, en surface (avant
abrasion), puis en volume (aprés 1 h d'abrasion), il apparait clairement que la déformation du
pic est due uniquement a des atomes d'oxygene adsorbés en surface sous différentes formes :
OH ou O, (figure III-55).

10
850

5 e

2 o
EJ

s38 533 233 532 32 230 s28
Binding energy {av) - Binding energy (OF av)
a) Avant abrasion . b) Aprés 1 h d'abrasion

Figure Ill - 55 : Pic ESCA Ojs d'une couche mince de Sn0O; (Td = 475°C | Recuit 17 h a 600°C + 13 h @ 800°C)

Nous avons étudié l'influence de la température et de la durée de recuit sous air pour
une couche mince de SnO, déposée a 325°C (figure III-56). La stoechiométrie globale de
surface, qui prend en compte tous les atomes d'oxygene (oxygeéne de réseau et oxygeéne
adsorbé), augmente réguliérement avec la durée et la température de recuit. La stoechiométrie du
volume, qui est calculée aprés abrasion d'une centaine d'Angstroms d'épaisseur, augmente elle
aussi en fonction des conditions de recuit.

Nous verrons au Chapitre V, quelles sont les conséquences de ces variations de
stoechiométrie sur la conductivité.
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Figure III - 56 : Influence de la température de recuit (pendant 15 h) et de la durée de recuit (6 600°C) sur la
stoechiométrie en surface et en volume (couche mince SnQ7 déposée a 325 °C)

Conclusion du chapitre III :

Nous avons effectué une caractérisation physico-chimique globale de nos couches
minces de Sn0?, en faisant notamment appel a des techniques d'analyses lourdes et complexes
(microscopie €lectronique en transmission, spectroscopie ESCA), ou encore en utilisant des
techniques récentes spécifiques pour 'analyse des couches minces et des surfaces (réflectivité
des rayons X, microscopie a force atomique, diffraction des rayons X en incidence rasante).

Nous possédons maintenant une bonne connaissance des propriétés structurales du
matériau que nous €laborons, et nous pouvons rappeler nos résultats les plus significatifs :

- Les couches minces de SnO2 préparées par CVD possédent d'excellentes propriétés
mécaniques : elles sont compactes, donc trés peu fragiles, et possédent une trés bonne
adhérence sur tout type de substrat ;

- Les dépots sont amorphes & basse température (Tg < 350°C), et polycristallins a plus haute
température. Les tailles de grains varient de 50 2 300 A pour des couches dont I'épaisseur est
comprise entre 100 A et quelques milliers d'angstrms ;

- Le recuit sous air se traduit par une 1égére augmentation de la taille des grains, ainsi que par
une meilleure cristallisation du dépdt, comme nous l'avons vu en diffraction X ;

- Nous sommes capables de déterminer précisemment I'épaisseur de nos couches dans tous les
domaines d'épaisseurs ;
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- La texture est de type colonnaire pour les dépdts effectués a partir de 4§0°C, alors que les
dépbts effectués a plus basse température présentent une structure réguliére et amorphe ;

- Les couches de SnO2 posseédent une trés grande pureté, puisque seules quelques traces de
carbone ont été€ détectées en surface par spectroscopies Auger et ESCA ;

- Les mesures de stoechiométrie réalisées en ESCA montrent qu'il existe une différence de
stoechiométrie entre la surface et l'intérieur des couches, quelles que soient les conditions de
dépbt et de recuit (quantité d'oxygeéne plus importante en surface, puis stoechiométrie constante
dans tout le volume de la couche) ;

- La stoechiométrie ne semble pas dépendre de la température de dépot, par contre, elle
augmente avec le recuit sous air;

- Nous avons mis en évidence en ESCA la présence d'espéces oxygene adsorbées en surface
sous l'effet du recuit sous air.
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Chapitre IV

Caractérisation électrique des couches minces de Sn0O2

L'application visée dans I'é¢tude des couches minces de SnOy déposées par CVD
concerne la détection d'espéces gazeuses. Or, le principe de fonctionnement des capteurs a gaz
de type semiconducteur passe par l'exploitation des propri€tés électriques de ces matériaux,
c'est-a-dire du dioxyde d'étain dans notre cas.

En pratique, nous effectuons des mesures de la conductance électrique des couches
minces de SnO; dans des conditions opératoires définies : en température et sous atmosphére
gazeuse (concentration du polluant et hygrométrie).

I. Mesures électriques
L1. Mesure de la conductance
I.1.1. Principe de mesure

11 s'agit en fait d'une simple mesure en continu de la résistance €lectrique (méthode
deux pointes). On utilise le montage électrique suivant :

Figure IV - 1 : Principe de mesure iT ii

d'une résistance inconnue R R?
: r

La mesure de la tension aux bornes d'une résistance r connue, négligeable devant la
résistance R & mesurer, et placée en série avec celle-ci, permet de déterminer R. En effet, la
tension imposée dans le circuit vaut : E= (R +1)i.Or,

T.E zr.E

U=r.1—-)U=R+r R

ouencore:| U=r.G.E |

Dans la pratique, la tension appliquée est de 1 Volt, et la valeur de la résistance r est
ajustée de telle sorte que 'on puisse mesurer des conductances €lectriques dans le domaine qui
nous intéresse, c'est-a-dire de 102 Q12 102 Q1.
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I.1.2. Probléme des contacts électrigues

La mesure de la conductivité €lectrique du SnO» par cette méthode nécessite qu'il y ait
de bons contacts entre les électrodes reli€es au circuit de mesure et 1a couche de SnO9. Or, nous
savons que les contacts métal - semiconducteur présentent des chutes de potentiel dies soit a
des résistances de contact ohmique, soit & des barritres de potentiel de type Schottky. Afin de
minimiser ces effets d'électrodes et de ne pas trop fausser la mesure, une attention particuliére
doit &tre apportée a la réalisation des contacts de mesure.

Ceci est particuli¢rement vrai dans le cas des couches minces oii, contrairement au
matériau fritté €laboré sous forme de pastilles, 'ensemble du volume de la couche est pris en
compte pour la mesure de la conductivité.

Les électrodes sont constituées de couches minces d'or d'environ 3000 A d'épaisseur,
déposées par évaporation sous vide ou par pulvérisation cathodique. Un recuit ultérieur
de 30 minutes & 500°C est effectué, afin de "stabiliser” les couches, et de désorber toute
éventuelle trace de pollution.

Le dioxyde d'étain est ensuite déposé sur les électrodes, dont une partie est masquée
pour réaliser la prise de contact (figure IV-2).

Couche mince de SnO2

\
Couche minced'or —>

T~ Substrat d'alumine —

Figure IV -2 : Géométrie d'un échantillon constitué d'un substrat en alumine, de deux électrodes d'or, et d’'une
couche de Sn0?

Lors du dép6t de SnO», qui s'effectue vers 400 a 500°C, une partie de 1'or provenant
des électrodes va diffuser a travers la couche de SnO2 en cours de formation, si bien que
I'€lectrode d'or va s'étendre a toute I'épaisseur du dépot. Ce phénomene a ét€ mis en évidence
de la fagon suivante : nous avons effectué un dépot de SnO; relativement épais (1000 A) sur
une partie d'un substrat d'alumine recouvert d'une couche mince d'or (3000 A). La résistance
électrique de la couche de SnO prise en sandwich est nulle, ce qui montre bien que celle-ci est
court-circuitée par l'or provenant de 1'électrode, et qui a diffusé a travers la couche de SnOy
(figure IV-3).

Nous avons ensuite imaginé plusieurs géométries différentes d'électrodes, afin de
valider cette hypothése, et surtout de s'assurer que I'on mesure bien la conductivité de
I'ensemble de la couche, et non pas seulement de la surface ou du dessous de la
couche (figure IV-4).
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- Couche mince SnO2
<—— Couche mince d'or

S~ Substrat d'alumine

Figure IV - 3 : Mise en évidence de la diffusion de l'or @ travers la couche de Sn0O2

Couche de SnO2 Couche mince d'or

|

—
277 2777

Electrodes "dessus-dessous”

Electrodes "dessous"

N
% A

Electrodes "dessus" ' Electrodes "sandwich"

Figure IV - 4 : Différentes géométries d'électrodes envisagées

Lorsque I'on dépose des électrodes sur la couche de SnO», le contact Or - SnO2 n'est
pas toujours treés bon et il est parfois difficile d'effectuer une mesure correcte de conductance.

Nous avons comparé les mesures de conductances sur des couches minces de
différentes épaisseurs pour des géométries d'électrodes "dessous” et "sandwich” (tableau IV-5).

Electrodes | 5.107 1,5.10°6 8.10-6 3.10-5 1,2.104 | 3,4.10°3
"sandwich"

Epaisseur 140 230 390 610 900 1500 3000
A)
Electrodes 8.10°7 1,7.106 | 8,5.106 4.10°3 2,3.104 4.10-3 1,1.10-2
"dessous"

1,3.102

Tableau 1V - 5 : Influence de l'épaisseur de la couche de SnO2 (T4 = 450°C | recuit 1 h a 600°C) et de la géométrie

d'électrode sur la conductance mesurée sous air  500°C (22-1)
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Nous voyons que les conductances sont du méme ordre de grandeur dans tout le
domaine d'épaisseur dans lequel nous travaillons, ce qui revient & assimiler les électrodes
"dessous" a des €lectrodes accolées a la tranche du dépot (figure IV-6). Cela correspond
certainement 2 la réalité, puisque 1'épaisseur des couches est trés faible par rapport i la distance
inter-€lectrodes.

Couche de SnO2 L
l, 1
m// équivalent 3 : m/// T e
Diffusion d'or dans la
couche de SnO2 < L _
_______________ 1 e
Ly
Couche de SnO2

Figure IV - 6 : La conductance des échantillons de SnO2 ne dépend que de I'épaisseur de la couche

Les échantillons sur lesquels nous effectuons les dépOts sont de taille
approximativement carrée (L; = Ly = 5 mm), et donc la conductance mesurée est une
conductance carrée G qui ne dépend que de 1'épaisseur :

l c S G.C.Lz
G'L T L

=0.¢€

1 1

1.2. Le banc de conductivité

Les mesures €lectriques ont été€ effectuées sur un banc de mesure de conductivité
(figure IV-7). Celui-ci est composé d'un circuit de gaz, d'une cellule de mesure et d'un systéme
de programmation des cycles et d'enregistrement des résultats.

1.2.1. Le circuit de gaz

Les gaz proviennent soit de bouteilles étalonnées (CO 300 ppm dans l'air synthétique
pur, CHs 1000 ppm), soit de tubes & perméation (alcool, benzéne, ...). Dans ce cas, la
concentration du gaz est fixée par la tension de vapeur du liquide a la température de travail, par
la perméabilit€ de la membrane du tube, et par le débit du gaz vecteur (en général de l'air). Les
débits et les concentrations des gaz sont réglé€s par des vannes et des systémes de dilution. En
général, nous travaillons avec un débit d'entrée de 4 litres / heure, le volume de la cellule étant
d'environ 0,8 litre.
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Programmateur

e =

000

Y

A

Cellule de
mesure

Enregistreur

—» Evacuation

CH,

| Electrovanne
Rotametre Tube 2 perméation
&  Vanne de réglage

Figure IV - 7 : Banc test de conductivité

Les débits de gaz en entrée et en sortie de cellule sont contrdlés a l'aide de rotamétres,
ce qui permet de vérifier qu'il n'y a pas de fuite dans le circuit. Des électrovannes reliées au
régulateur-programmateur permettent d'effectuer des cycles en température et sous différents
gaz.

Nous travaillons avec de l'air synthétique pur et sec, mais il est possible de contrbler
I'humidité en faisant passer le mélange de gaz dans un saturateur dont on fixe la température du
réfrigérent, et donc le degré d'hygrométrie dans la phase gazeuse.

12.2. La cellule de mesure [1]

Elle est constituée d'un cylindre creux en quartz fixé & un support en acier inox
(figure IV-8).

Le principal élément est un support chauffant constitué par un bloc en laiton (a), sur
lequel est déposé I'échantillon (b). Un systéme de tiges pivotantes en inox (c), dont I'extrémité
est recouverte d'un sabot en platine (d), sert a la prise de contact sur les électrodes de mesure
(figure IV-9).
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“— arivée gaz

<

NN

Figure IV - 8 : Schéma de la cellule de mesure ( d'aprés [1] )

Les fils de platine microsoudés (e) sont reliés directement au régulateur-
programmateur. La pression des pointes sur les €lectrodes est ajustée a I'aide de contre-poids
réglables (f) en jouant sur 1'élasticité de la tige en inox (j). La régulation en température du bloc
de laiton est assurée par des résistances électriques (k) et un thermocouple (i), par
l'intermédiaire du régulateur-programmateur.

Couche mince d'or

Couche mince
de SnO2
Figure IV - 9 : Prise de contact
électrique d'un échantillon de SnO?2 \\
Pointeg avec des fils
Substrat en Alumine de Platine

1.2.3. Le systéme d'acquisition des données

Ce systtme met en oeuvre un régulateur-programmateur de type microcor III
(CORECI), un boitier de commande permettant de choisir la gamme de résistance la mieux
appropriée (conductances mesurables de 10-9 4 10-2 Q-1), et un enregistreur deux voies. Une
description plus détaillée se trouve 2 la référence [1].
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1l est ainsi possible d'effectuer des mesures en continu de la conductance d'une couche
mince de SnOz, en programmant et en contrdlant & tout instant la nature du gaz et sa
concentration, ainsi que la température de travail. Classiquement, nous obtenons des courbes de
conductance en fonction de la température pour une atmosphere donnée (courbes G = f (T)), ou
de conductance en fonction du temps & une température fixée (courbes G = f (temps)).

II. Exploitation des résultats
IL.1. Courbes G = f (T)

Les températures pour lesquelles les phénoménes d'adsorption-désorption ont lieu se
situent pour la plupart des gaz que nous étudions dans le domaine 200°C - 500°C.

Nous effectuons donc des cycles en température de la température ambiante & 500°C, et
nous enregistrons la conductance en descente de température. En effet, les mesures effectuées
en montée de température sont différentes, puisque les espéces adsorbées a température
ambiante ne seront enti¢rement désorbées qu'apres un certain temps d'exposition a 500°C. La
vitesse de descente en température est suffisamment lente (15°/minute en moyenne) pour que
I'on se trouve prés de I'état stationnaire. Cette vitesse n'est d'ailleurs pas constante, puisque
T'on suit en fait l'inertie de refroidissement du bloc de laiton.

Compte tenu de nos parameétres expérimentaux (d€bits de gaz, volume de la cellule,
inertie du four, ...), nous avons adopt€ la procédure suivante : 30 minutes de stabilisation a
500°C, puis descente de température en 30 minutes jusqu'a la température ambiante. On effectue
généralement des cycles air / gaz, 1a référence étant de 1'air synthétique et sec. Selon le gaz testé,
on obtient ainsi des courbes G = f (T) caractéristiques (figure IV-10, [2]).

} Conducancs (@Y Candoczancs (QY
410" 43077
o
a) Ethanol -7 Bihanal . b) CO
el 21077 300 ppm
) Air
o | Air 0 L
100 300  s00 100 300  S00
TS T¢C)
F s = y
Conductance (Q' l) Conduceance (Q-l)
2107 @ 210 s
10 5 10 -3
¢) CHy Air d) Benzene
1000 ppm __/ Air 100 ppm
0 0
100 300 500 100 300 500
0 T re0

Figure IV - 10 : Allures des courbes G = f (T) sous différents gaz pour des couches minces de SnQO4 déposées par CVD
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A partir de ces courbes, il est possible d'obtenir un certain nombre d'iﬂformations sur
la couche mince par rapport & un gaz donné.

La premi¢re donnée concerne la valeur de la conductivité électrique, qui est un
paramétre intrinséque a chaque couche de SnOj. Nous avons pris comme référence la
conductance mesurée sous air pur a 500°C, aprés 30 minutes de stabilisation (notée Gg). Nous
verrons plus loin que la valeur de G est fortement dépendante des conditions d'élaboration des
couches minces de SnOs.

La deuxiéme information concerne la sensibilité d'une couche vis-a-vis d'un gaz a
une concentration fixée. On désigne par S le rapport (G-Gg)/Gg, ou G représente la
conductance sous gaz a 500°C apreés 30 minutes de stabilisation. Certains gaz présentent un
maximum de conductance 2 une température inférieure a 500°C (cas de I'éthanol vers 300°C), et
T'on peut définir une sensibilité maximum Spax & la température du maximum.

La troisi¢me information, qui est beaucoup plus difficile & définir et & quantifier, est
relative 4 la sélectivité de la couche mince. Il faut dans ce cas étudier l'allure des
courbes G =f (T) pour les différents gaz testés, et essayer d'obtenir des caractéristiques
G = f (T) différentes, en modifiant les paramétres de dépot, ou en effectuant un traitement
physico-chimique ultérieur (recuit, dopage, traitement sous gaz ...).

Si I'on peut obtenir des caractéristiques trés différentes selon les gaz, il suffit de se
placer a la température adéquate pour détecter préférentiellement un gaz par rapport 4 un autre.
Par exemple (figure IV-11), une pastille de SnO» traitée au SO présente des courbes G = f (T)
différentes selon les gaz testés, laissant supposer que I'on pourra différencier facilement et
rapidement une espéce gazeuse par rapport a une autre [3].
ﬂc(ﬂ"n‘)

Figure IV - 11 : Caractéristiques
G = f (T) pour une pastille de
SnO traitée SO (d'apres [3])
(1) Air

(2) H»500ppmouCO 3%
(3) SO7 1000 ppm

4) H3S 40 ppm

&0 0

Cependant, nous savons maintenant que cela ne se passe pas exactement de cette fagon
12 dans la réalité, puisqu'il nous faut prendre en compte la notion de cinétique, ainsi que le fait
que ces courbes ont €t obtenues au cours d'une lente descente en température a partir de 500°C.
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Ainsi, si I'on se place en isotherme vers 100°C sous air pur, et zlue I'on I'on envoie
brusquement dans la cellule 40 ppm de H»S dans l'air, I'augmentation de conductance sera
relativement lente, et n'atteindra pas (ou au bout d'un temps trés long) la valeur maximale de
4,5.104 Q°1,

Enfin, la derni¢re information que I'on peut apprécier de maniére qualitative est la
stabilité dans le temps du matériau, ainsi que la réversibilit¢ des phénomenes d'adsorption-
désorption 2 la surface du SnO;. Nous effectuons pour cela des cycles air / gaz de maniére
continue, afin de suivre une éventuelle évolution du matériau, ou au contraire pour s'assurer
que celui-ci est stable.

En général, les couches non recuites présentent des évolutions comme celles de la
figure IV-12, c'est-a-dire que 1'on observe une lente diminution de la conductance en fonction
du temps. Un recuit ultérieur des couches sous air pendant une nuit 3 600°C a pour effet de
diminuer fortement la conductance (environ 1 a 3 ordres de grandeur), ain$i que de "stabiliser”
les courbes G = f (T) (figure IV-13).

 GUA) + G(U.A)

Ethanol 100 ppm
Air
> T
500

Figure IV - 12 : cycles G = f (T) air | éthanol Figure IV - 13 : Cycles G = f (T) air / éthanol
100 ppm effectués pendant 24 h sur une couche 100 ppm effectués pendant 24 h sur une couche
non recuite recuite 24 h a 600°C
(Tg=500°C/e=7204) (Td = 350°C | e = 720 4)

Si I'on suit I'évolution en fonction du temps de la conductance sous air 2 500°C d'une
couche mince de SnOs non recuite, on voit que celle-ci diminue de maniére continue et
réguliére. Un recuit effectué sous air ambiant & 600°C pendant 15 heures a pour effet de
diminuer fortement la conductance, et de la maintenir constante a cette valeur (figure IV-14).

Cette opération de recuit, ou de "vieillissement" de 1a couche, revient a accélérer une
évolution lente et naturelle du matériau, dont la conductance tend vers une valeur limite,

dépendant de 1a température de recuit, comme nous le verrons plus loin.
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Figure IV - 14 : Evolution de la O 107 1
conductance sous air @ 500°C en 8
Jonction du temps avant et aprés 107 1
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(Tg=350C/e=4004) 10°10 . . . .
0 50 100 150 200
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I1.2. Courbes isothermes G = f (temps)

Ce type de caractérisation €électrique des couches minces de SnO7 se rapproche
beaucoup plus du mode de fonctionnement classique d'un capteur a gaz.

En effet, on étudie et on cherche de plus en plus actuellement & développer des capteurs
pour des applications bien définies, dans des environnements précis et connus (chaines de
fabrication dans l'industrie agro-alimentaire, détection de fuites de gaz sur des installations
industrielles, contrdle de la pollution en milieu urbain : parkings, tunnels, ...).

Dans ce contexte, le probleme de la sélectivité de 1'espéce gazeuse a détecter parmi
d'éventuels interférents devient parfois secondaire, d'autant plus que 1'on s'oriente de plus en
plus vers des réseaux multi-capteurs, chaque capteur étant sensible a un type ou & une famille de
composés gazeux.

La principale information accessible & partir des courbes G = f (temps) concerne le
temps de réponse d'une couche mince, c'est-a-dire le temps nécessaire pour atteindre 90 %
du signal a I'équilibre.

Le temps de réponse va dépendre de différents paramétres intrinséques a la couche :
épaisseur, température d'élaboration, conditions de recuit (cf. § IIl.), mais il va également
dépendre des caractéristiques G = f (T) de la couche mince de SnO9 vis-a-vis d'un gaz donné,
ainsi que de la température a laquelle on se place. Plus cette température est €levée, et plus la
vitesse de réponse est grande.

Ainsi, pour une couche mince de 1000 A d'épaisseur, déposée 4 450°C et recuite
pendant une nuit & 600°C (figure IV-15), 1a forme des courbes G = f (temps) est trés différente
selon que l'on se place 2 400°C ou a 500°C. L'état d'équilibre est atteint assez rapidement a
500°C (10 a 15 minutes), alors qu'a 400°C, la conductance ne semble pas encore stabilisée
apres 1 heure 30 d'exposition a I'éthanol 100 ppm.
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Conductance (Q-1)

T° = 500°C
¢ T° =400°C
Air |} | Air
1,5.10-3 . 1
Air Air
10-3 4 ' 4 v
T
_4 <
5.10 » Ethanol
Ethanol 100 ppm * Ethanol $ Ethanol
0 : : . > Temps (h)
0 1,5 3 45 6 7.5 9 10,5

Figure IV - 15 : Courbe G = f(temps) a 400°C puis 500°C sous éthanol 100 ppm pour une couche mince de
Sn0O2 déposée par CVD (T4 = 350°C / e = 400 4)

L'étude du fonctionnement en continu et pendant une grande période d'une couche
mince de SnO» maintenue a une température fixée nous donne également des renseignements
trés intéressants sur la stabilité dans le temps de ses caractéristiques électriques. Nous
pouvons ainsi vérifier la réversibilit€ des mesures €lectriques lors de différents cycles de gaz, ou
bien lorsque 'on modifie la température de travail.

Les caractéristiques G = f (temps) sous €thanol sont parfaitement stables et réversibles,
comme nous pouvons le voir 2 la figure IV-16. Ce comportement est beaucoup moins net sous
CHj4 et sous CO, puisque I'état d'équilibre est atteint plus lentement, et 'on peut parfois
observer une lente dérive des créneaux G = f (temps).

Conductance (Q-1)

| Air  Ethanol 100 ppm

5.10-6 1 ’ J &

4106 r ( ( ( f

3.10-6 |

2.10-6 ;

10‘6 L_J L L_‘ L
o L= S~ ] . J ' —> Temps (h)
0 1,5 3 45 6 5 9 10,5 12

Figure IV - 16 : courbe G =f (temps) a 500°C pour une couche mince SnO> déposée par CVD
(Td = 550°C | e = 200 A / recuit 15 h 3 600°C)
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Enfin, il est également possible, comme dans le cas des courbes G = f (T), de mesurer
la sensibilité d'une couche mince vis-a-vis d'un gaz & une température donnée. Lorsque l'on
étudie I'allure de la caractéristique G = f (T) d'un gaz, si celui-ci présente un maximum de
conductance a une température inférieure a 500°C, il va falloir trouver un compromis entre la

sensibilité et le temps de réponse.

Dans le cas de 1'éthanol (figure IV-17), bien que la sensibilité soit plus importante &
300°C qu'a 500°C, le temps de réponse a 300°C est beaucoup plus €levé qu'a 500°C, et il
semble donc plus intéressant, du point de vue de la vitesse de détection, de se placer a 500°C.

G Q1) G (@ Tr3go
A

A < >

+—  (300°C)
Trsg0
<>

Ethanol / (500°C)
/ Issoo S100

I Air v
1 A L L 0\ T (OC) =

100 300 50 Temps

S300> 5500 , Inais Tl'300 < TrSOO

Figure 1V - 17 : Caractéristiques électriques d'une couche mince de Sn0?2 sous alcool

L'étude des courbes de conductance en isotherme permet de mesurer des sensibilités.
Celles-ci sont beaucoup plus importantes sous éthanol que sous CHy et CO, et I'on peut voir
sur la figure IV-18 l'effet de la température de mesure sur la sensibilité au méthane et au

monoxyde de carbone.
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Figure IV - 18 : Courbe G = f (temps) a 400°C et 500°C sous méthane et monoxyde de carbone pour une couche
mince de Sn02 (Tg = 450°C e = 600 A / recuit 15 h a 600°C)
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II1. Influence des parameétres de dépot

Comme nous l'avons vu au chapitre précédent, les proprié€iés structurales des couches
minces de SnO; sont directement reliées 2 leurs conditions d'élaboration.

Les paramétres de dépot vont donc également avoir une influence sur le comportement
électrique du matériau SnO; en présence de gaz.

IIL.1. Influence de l'épaisseur
II1.1.1. Conductance sous air

La conductance €lectrique des couches minces de SnO9 mesurée sous air & S00°C est
tres fortement dépendante de I'épaisseur du dépot (figure IV-19).

En effet, celle-ci peut varier de 10-9 Q-1 pour les couches les plus minces (moins de
100 A), jusqu'a 10-2 Q-1 pour des épaisseurs supérieures 2 un micrométre. Les variations les
plus importantes et les plus rapides concemnent cependant les couches les plus minces, c'est-a-
dire celles correspondant au domaine 0-1000 A (figure IV-20).
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Figure 1V - 20 : Influence de l'épaisseur
sur la conductance sous air a 500°C,
domaine 0-1000 A -
{Tq =450°C | recuit 17 h a 600°C) 0 200 400 600 800 1000
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Nous avons vérifié que I'on obtenait les mémes variations de conductance en fonction
de I'épaisseur quelles que soient les températures de dépot. Nous voyons sur la figure IV-21
que les évolutions sont similaires pour des dépdts effectués a 350°C, 450°C ou 550°C, les
différences de valeurs absolues de conductance étant diies 2 la température de dépdt, comme
nous allons le voir plus loin.
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Figure IV - 21 : Influence de l'épaisseur sur 7 )/A/__‘
la conductance sous air é 500°C pour des 1074
dépots effectués a différentes températures 108
(couches recuites 15 ha 600°C) 10°°
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Si l'on calcule une conductivit¢é moyenne pour chaque couche, en divisant la
conductance par l'épaisseur, on retrouve des variations encore trés importantes de la
conductivité qui se stabilise vers une valeur de 102 Q-1.cm1 vers 3000 A (figure IV-22).
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Figure IV - 22 : Influence de l'épaisseur sur
la conductivité électrique sous air @ 500°C
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Des études similaires concernant l'influence de 1'épaisseur des couches minces de
SnO» sur la conductance (ou la conductivité) ont été menées par différents auteurs [4-6], mais
nous ne retrouvons nulle part dans la littérature des variations comparables. En général, on
observe une augmentation de la conductivité avec I'épaisseur, mais au maximum d'un ordre de
grandeur (facteur 10).
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Certains auteurs ont mis en évidence des variations importantes de conductivité :
augmentation de 6 de 104 2 10 Q-L.cm'1 quand e passe de 100 A 2 800 A, puis diminution de 6
de 10 2 5.10-1 quand e passe de 800 A 2 4000 A [4], ou bien encore une augmentation de o de
10-1 2 3.102 quand e passe de 100 A 2 1000 A, puis une diminution de ¢ de 3.102 2 10-1 quand
e augmente de 1000 A 2 2 micrométres [7]. Cependant, aucune explication satisfaisante n'est
fournie, et il est de plus difficile de comparer des matériaux déposés par des procédés
différents : pulvérisation cathodique pour [4] et méthode pyrosol pour [7].

Nous reviendrons plus largement au chapitre V sur ce résultat original de cette étude, &
savoir une tres forte dépendance de la conductivité de nos couches avec I'épaisseur.

IIl.1.2. Vitesse de réaction des couches minces CVD

Afin d'avoir une idée globale du comportement €lectrique des couches minces de SnO»
déposées par CVD, nous avons préparé une série d'échantillons représentatifs de 'ensemble de
nos dépots. 1l s'agit de couches déposées a trois températures trés différentes (350, 450, et
550°C), et garantissant des performances électriques intéressantes, c'est-a-dire avec des
épaisseurs inférieures 2 1000 A (tableau IV-23).

Echantillon 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Température de dépdt (°C) | 350 | 350 | 350 | 450 | 350 | 450 | 550 | 550 | 550

Epaisseur (A) 200 | 600 | 1000 | 200 | 600 | 1000 | 200 | 600 | 1000

Tableau 1V - 23 : Echantillons représentatifs des meilleures conditions de dépét par CVD

Ces échantillons ont été testés en isotherme a 400°C et 500°C sous trois gaz : éthanol
100 ppm, méthane 1000 ppm et monoxyde de carbone 300 ppm. Outre les valeurs de
conductance stabilisées sous air sec & 400°C et S500°C, nous avons déterminé le temps nécessaire
pour obtenir 90 % du signal apres 1 heure 30 d'exposition au gaz, ainsi que la sensibilité.

Les résultats concernant la vitesse de réaction des couches minces aux gaz sont
présentés a la figure IV-24. La tendance générale que l'on peut dégager, si I'on excepte
quelques valeurs élevées sous éthanol pour les dépots minces (200 A), est une augmentation
du temps nécessaire pour obtenir un signal stable en fonction de I'épaisseur.
Ces durées qui peuvent paraitre élevés (plusieurs minutes), ne doivent pas masquer le fait que le
temps de réaction du SnO; en contact avec un gaz réducteur est quand méme tres faible (2 peine
quelques secondes).
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Figure IV - 24 : Influence de I'épaisseur de couches minces de SnO?7 déposées a 350°C, 450°C, et 550°C sur le
temps de réaction @ 400°C (a, b, c) et 500°C (d, e, f) sous éthanol 100 ppm, méthane 1000 ppm, et monoxyde de
carbone 300 ppm
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Mais il faut également tenir compte du temps de réponse imposé par I'appareillage. En
effet, 'augmentation de conductance se poursuit pendant un temps assez long, ce qui peut
correspondre au temps de remplissage de la cellule, puisque les débits de gaz employés restent
relativement faibles (4 1/ h) devant le volume de la cellule de mesure (0,8 1), ce qui veut dire
qu'il faut 12 minutes pour renouveler au moins une fois I'atmosphére de la cellule de mesure.

En ce qui concerne la température de mesure, et comme nous 'avons déja évoqué, le
temps de réaction est fortement abaissé€ lorsque I'on passe de 400°C a 500°C. C'est un aspect
important qu'il faut prendre en compte dans le cas des couches minces, oil la miniaturisation des
dispositifs permet de réduire considérablement la puissance nécessaire pour travailler en continu
a des températures élevées.

II1.1.3. Sensibilité

L'épaisseur des dépots de SnO; a une influence directe sur la sensibilité des couches
minces. En effet, un résultat majeur de cette étude est qu' une diminution de 1'épaisseur
s'accompagne d'une augmentation trés nette de sensibilité. Par exemple, pour une
série de dépots effectués a 450°C et testés sous éthanol 100 ppm, la variation de sensibilité des
couches minces obtenues en fonction de I'épaisseur est représentée i la figure IV-25.
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Figure IV - 25 : Sensibilité sous éthanol
100 ppm (T4 = 450°C | recuit 1 h a 600°C) 0 Ty
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Epaisseur (A)

Cette tendance générale est valable pour tous les gaz réducteurs que nous testons
habituellement, et nous avons également vérifié que cela était vrai quelle que soit la température
de dépot (350°C, 450°C ou 550°C), ainsi que la température de mesure : 400°C ou 500°C
(figure IV-26).

Par ailleurs, en ce qui concerne l'allure des courbes G = f (T) en fonction de
I'épaisseur, on observe, en méme temps qu'une augmentation de la conductance globale, un
"aplatissement” de ces courbes, ce qui se traduit par une diminution de la sensibilité, ainsi que
par une absence de sélectivité a partir de quelques milliers d' Angstroms, puisque les courbes de
conductance en fonction de la température sont toutes identiques quelle que soit I'atmosphére
gazeuse (figure IV-27).
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Figure IV - 26 : Influence de l'épaisseur de couches minces de SnQ? déposées a 350°C, 450°C, et 550°C sur la

sensibilité a 400°C (a, b, c) et 500°C (4, e, f) sous éthanol 100 ppm, méthane 1000 ppm, et monoxyde de
carbone 300 ppm
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Ces résultats sont en bon accord avec ceux que 1'on peut trouver dans la littérature, et

qui montrent tous une augmentation de la sensibilité lorsque 1'épaisseur de la couche de SnO3
diminue [8-10].

IIL.2. Influence de la température de dépot

II1.2.1. Conductance sous air

La température de dépdt, nous I'avons vu dans les chapitres précédents, est le
paramétre moteur de la réaction chimique, et va conditionner les proprié€t€s structurales et
électriques du matériau déposé par CVD.

Les variations de conductance électrique, et donc de conductivité quand on travaille &

épaisseur constante, sont assez importantes lorsque I'on fait varier la température de dépot dans
tout le domaine accessible, c'est-a-dire de 300 a 600°C (figure IV-28).
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Figure IV - 28 : Influence de la température
de dépét sur la conductance sous air Go 10°6
mesurée a 500°C :
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Des variations similaires ont ét€ mises en évidence par différents auteurs ayant étudié

des dépots de SnO, par CVD 2 partir de SnCly [11-13], cependant aucune explication
concernant ces variations n'est fournie.

Ce comportement est quelque peu différent de ce qui avait ét€ obtenu avec les premiers
dépots de SnO; par CVD a pression atmosphérique, pour lesquels on avait observé une 1égere
augmentation de Gy en fonction de la température de dépot [1].

11 est & noter que la forme de ces courbes de conductance en fonction de la température
de dépot reste la méme lorsque I'épaisseur des dépdts varie, lorsque les échantillons sont
recuits, ou lorsque 'on mesure la conductance sous un gaz quelconque. On observe alors un
déplacement de cette courbe vers les fortes conductances lorsque 'épaisseur du dépot augmente
(figure IV-29), une diminution vers les faibles conductances sous l'effet du recuit
(figure IV-30), ou encore un déplacement homothétique vers le haut lorsque I'on mesure la
conductance sous gaz (figure IV-31).
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Ces variations de la conductance sous air et de la sensibilité en fonction de la
température de dépot sont des résultats importants de cette étude. Nous y reviendrons plus en
détail au chapitre suivant et nous proposerons des interprétations de ces phénomenes. ‘

II1.2.2. Sensibilité

Les courbes de sensibilité en fonction de la température de dép6t de nos 9 échantillons,
pour deux températures de mesure (400°C et 500°C), sont représentées a la figure IV-32.

La sensibilité sous éthanol 100 ppm est beaucoup plus forte que celle sous méthane ou
monoxyde de carbone, et ce gaz (ou cette famille de composés) peut représenter un interférent
majeur, nuisant ainsi a la sélectivité des capteurs. Nous voyons qu'il est cependant possible de
diminuer I'importance relative de 1'éthanol par rapport au CH4 ou au CO en effectuant des
dépots vers 450°C, température pour laquelle la sensibilité sous alcool passe par un minimum,
alors que la sensibilité sous CO et CH4 semble présenter des évolutions beaucoup moins
importantes en fonction de la température de dép6t.

Pour ce qui est des valeurs absolues de sensibilités, les meilleurs résultats sont obtenus
pour les dépots effectués a basse température (350°C), ou au contraire i température élevée
(550°C).

Température de mesure (°C) 400°C - 500°C
Echantillon Séthanol | SCHs | Sco | Séhanol | SCHs | Sco
1: 350°C/200A 73 4,6 10 80 5 18,2
2: 350°C/600A 54 1,2 2,7 49 4,8 4,5
3:  350°C/1000A 38 0,8 1,9 21 2,6 2,1
4:  450°C/200A 13 1,8 1,8 30 4,7 5,9
5:  450°C/600A 3,5 0,7 0,5 6,2 2,5 1,6
6:  450°C/1000 A 2,6 0,6 0,3 7.7 1,7 1,5
7: 550°C/200A 26 3,0 1,5 41 3,7 5,9
8:  550°C/600A 17 2,9 2,0 7 2,2 3.8
9:  550°C/1000A 8 4,3 2,1 13,8 2,0 2,5

Tableau IV - 33 : sensibilités sous éthanol 100 ppm, CHy 1000 ppm et CO 300 ppm a 400°C et 500°C pour
des couches minces de SnO3 de 200 A, 600 A et 1000 A d'épaisseur, déposées @ 350°C, 450°C et 550°C, et
recuites 15 h a 600°C sous air
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Cette tendance, qui n'est peut-étre pas treés visible sur la figure IV-32 du fait de
"I'écrasement” des courbes sous CO et CHy, est cependant bien réelle (tableau IV-33) et a été
clairement mise en évidence sous éthanol (figure IV-34).

Si I'on compare I'évolution de la sensibilité en fonction de la température de dépot avec
celle de la conductance en fonction de T4 (figure IV-28), on constate immédiatement que la
sensibilité semble inversement proportionnelle a la valeur de la conductance sous air.
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Figure 1V - 34 : Influence de la température de 57
dépot sur la sensibilité sous éthanol 100 ppm
(Tg=450°C /e =720 A/ recuit 12 h a 600°C)

300 350 400 450 500 550 600
Température de dépdt (°C)

La méme remarque est d'ailleurs valable en ce qui concerne 1'influence de 1'épaisseur :
plus celle-ci est faible, plus la conductance est faible, et meilleure est la sensibilité (cf.
figures IV-19 et IV-25).

Cela peut s'expliquer simplement par le fait que 'augmentation de conductance diie a la
présence d'un gaz réducteur sera d'autant plus importante en valeur relative que la conductance
sous air sera faible. Si 1'on reprend la définition de la sensibilité (S = (G - Gg)/Go), il semble
normal que S augmente lorsque Gg diminue.

Le probléme qui se pose alors est d'étre capable de mesurer avec une bonne précision
de tres faibles tensions correspondant aux faibles conductances (quelques dixiémes de millivolts
pour des conductances de I'ordre de 10-8 2 109 Q1)

II1.3. Influence du recuit
II1.3.1. Conductance sous air

Nous avons étudié l'influence du recuit sous air sur la conductance électrique mesurée
sous air 2 500°C, pour des couches d'épaisseur moyenne (720 A), déposées 2 basse et haute
températures (figure IV-36). Comme cela a déja ét€ observé par différents auteurs [14, 15], une
augmentation de la durée ou de la température de recuit s'accompagne d'une diminution assez
importante de 1a conductance sous air.

132



] Recuit 300°C
X Recuit 400°C
A Recuit 600°C . [ ] Recuit 400°C
o 104 - ° Recuit 800°C X Recuit 600°C
S = 103
g S
8 104
2 g
g 2
S -g 10
&)
106 -
107 -
1 0-8 T T T ) 1 1 0‘8 T T T i 1
0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25
Durée de recuit (h) Durée de recuit (h)
a) Tq=350°C b) Tq = 500°C

Figure IV - 36 : Influence de la durée de recuit sur la conductance sous air a 500°C de couches minces de SnO2
déposées par CVD (e = 720 A)

L'effet du recuit est d'autant plus important que la température de recuit est €levée par
rapport a la température de dépot. Nous voyons qu'un recuit méme long (24 h) a 300°C ne
modifie pas la conductance d'une couche mince déposée a 350°C (figure IV-36 a), alors que les
recuits effectués a des températures plus élevés (600°C et 800°C) entrainent des diminutions
plus nettes de la conductance.

$'il parait normal que le recuit & 300°C ne change pas la conductance du dép6t a 350°C,
on peut a l'inverse s'interroger sur 'évolution avec le recuit a 400°C du dépdt a S00°C (figure
IV-36 b), ce qui semble montrer toute 1'importance qu'il y a a effectuer des recuits sous air
apres le dépot.

Des évolutions comparables de Gg en fonction de la durée de recuit ont €t€ obtenues
par B. Gautheron [7] pour des couches minces de SnO7 déposées par pyrosol, cependant la
stabilisation de Gg est atteinte pour des durées plus importantes (environ 50 h).

11 est également possible de représenter 1'influence de la température de recuit sur la
conductance (figure IV-37). La diminution de Gg semble & peu prés continue entre 400 et 800°C
pour différentes durées de recuit, et il nous a semblé, d'apres les résultats de la figure IV-36, et
d'apres les évolutions des courbes G = f (T), que le recuit & 600°C pendant environ 15 heures
était suffisant pour obtenir des résultats électriques stables.
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Figure 1V - 37 : Influence de la température de recuit sur la conductance sous air a 500°C de couches minces de

SnO; déposées par CVD (e = 720 A)
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II1.3.2. Forme des courbes G = f (T)

Les conditions de recuit (durée, température) peuvent modifier sensiblement 1'allure

des courbes G = f (T), comme nous le voyons 2 la figure IV-38.

Le recuit s'accompagné généralement, outre d'une diminution de la conductance et
d'une augmentation de la sensibilité (car la conductance sous air GO diminue), d'un

déplacement vers les températures €levées du maximum de conductance observé sous alcool.
Ceci a ét€ par ailleurs mis en évidence avec une couche mince de SnO, pour laquelle nous avons

effectué différents recuits successifs (figure IV-39).

Figure IV - 39 : Influence de recuits
successifs sur la position du maximum
de conductance sous éthanol 100 ppm
(Tg=350°C/e=7204)
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Figure IV - 38 : Influence des conditions de recuit sous air sur l'allure des courbes G = f(T) de couches minces de
Sn02 déposées par CVD a 350°C et a 500°C (e = 720 4)
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Nous voyons donc a travers cet exemple qu'il est possible, en choisissant des
conditions de recuit appropri€es, de contrbler dans une certaine mesure la sélectivité des
couches minces de SnO2 déposées par CVD. Les composés alcools tels I'éthanol pouvant
représenter une famille d'interférents majeurs dans la détection de divers composés minéraux, il
peut étre intéressant de maitriser 'allure des courbes G = f (T) afin de favoriser la détection
d'autres gaz dans le domaine des basses ou des hautes températures.

II1.3.3. Sensibilité

Les conditions de recuit conditionnent la sensibilité des couches minces de SnO». Une
augmentation de la température de recuit s'accompagne d'une augmentation de la sensibilité, et
ce pour tous les gaz habituellement testés : €thanol, CHy et CO (figure IV-40).

w 207 © 0,8 -
g 15 1 g 0,6 -
w2 w3
10 - [ ) 0,4 “1
5 4 0,2 4
0 T T T T ] 0 T T T T T T n
0 200 400 600 800 1000 ‘ 200 300 400 500 600 700 800 900
Température de recuit (°C) Température de recuit (°C)
a) Td=350°C/e=720A/recuit 10h b) Tg=400°C/e= 720 A /recuit 4 h

Figure IV - 40 : Influence de la température de recuit sur la sensibilité
a) sous éthanol 100 ppm b) sous CH4 1000 ppm

Cette augmentation de sensibilité est principalement attribuée & une diminution de
conductance plus grande sous air que sous gaz. En ce qui concerne la durée de recuit, nous
avons observé que la sensibilit€¢ augmente trés peu ou reste quasiment constante lorsque la
température de recuit augmente (figure IV-41).
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Figure IV - 41 : Influence de la durée de recuit sur la sensibilité sous éthanol 100 ppm

Conclusion du chapitre IV :

Les caractérisations €lectriques présentées dans ce chapitre concernent en premier licu
les variations de conductivité sous air pur, puisque 1'un des objectifs initiaux était de mieux
comprendre les mécanismes de conduction dans le dioxyde d'étain. Nous avons cependant
évalué les principales caractéristiques €lectriques de nos couches minces sur trois gaz
représentatifs des différentes applications potentielles des capteurs de gaz, a savoir 1'éthanol
(solvants dans l'industrie agro-alimentaire), le monoxyde de carbone (problémes de pollution

liés a I'automobile), et le méthane (applications domestiques concernant l'utilisation du gaz de
ville).

Nous avons observé d'importantes variations de conductivité €lectrique de nos couches
(plusieurs ordres de grandeur), en fonction des conditions d'élaboration : température de dépot,
épaisseur, et conditions de recuit sous air. Ainsi 1'€paisseur des couches s'est avérée étre un
paramétre particuli¢rement important pour ce qui est des proprié€tés €lectriques. En effet, la
conductivité augmente fortement avec 'épaisseur du dépdt de SnO2, et nous avons observé
simultanément une diminution de la sensibilité.

D'une mani¢re générale, nous avons remarqué que les fortes sensibilités correspondent
aux faibles valeurs de conductance, que ce soit en raison de I'€paisseur de la couche, de la
température de dépdt, ou encore du recuit.

En ce qui conceme les performances électriques intrinséques des couches déposées par
CVD (sensibilité, stabilité, et surtout sélectivité), on ne peut pas dire que celles-ci soient
meilleures que celles obtenues avec du dioxyde d'étain fritt€. Cependant, I'intérét d'utiliser le
dioxyde d'étain sous forme de couches minces est surtout d'ordre technologique dans I'optique
d'une fabrication ultérieure de capteurs, comme cela a déja ét€ largement évoqué précédemment.
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Chapitre V

Interprétation des résultats. Modélisation de la conductivité
électrique dans les couches minces de Sn0O2 déposées par CVD

L Situation du probléme

Les mesures de conductance électrique effectuées sur les couches minces de SnO2
déposées par CVD font apparaitre des variations trés importantes de G lorsque les parameétres
d'élaboration varient.

Nous avons vu au chapitre précédent comment la conductance sous air Gg peut varier
en fonction de I'épaisseur de 1a couche de SnO», de la température de dép6t, ou du recuit. Ces
variations de conductance ou de conductivité ne sont pas explicables par les théories classiques
utilisées pour les solides massifs, et il convient de prendre en compte la structure du dépot en
couche mince pour essayer de comprendre les mécanismes de conduction.

Par ailleurs, dans le cas des films trés minces (¢ < 1000 A), il faut noter le role
particuliérement important que prend la surface par rapport au volume de la couche, et nous
serons amenés a distinguer une conductivité de surface et une conductivité de volume.

Les variations importantes de la conductivité (¢ = G/ e) qui est un paramétre intensif et
qui devrait garder une valeur constante pour un matériau homogéne traduisent en fait des
variations des propriétés structurales lorsque les paramétres de dépot varient. C'est notamment
le cas des couches les plus minces pour lesquelles les tailles de grains sont de l'ordre de
grandeur de 1'épaisseur. Le caractére discontinu et inhomogéne de ces couches est d'ailleurs
visible sur les photos de microscopie €électronique en transmission (figure III-13).

De méme que pour la conductance sous air Gg, la sensibilité aux gaz réducteurs
S = (G - Gg) / Gg, ou le temps de réponse d'une couche mince, sont eux aussi dépendants des
paramétres d'élaboration de la couche de SnO,.

Le but de ce chapitre est d'essayer d'expliquer une partie des résultats expérimentaux
que nous avons obtenus, et d'établir des corrélations entre les conditions d'élaboration
(parameétres de dépot : température, pression, débits de gaz, durée de dépot ; conditions de
recuit : durée, température), les propriétés structurales (€paisseur, taille de grains, densité ou
porosité, stoechiométrie), et les propriétés €lectriques (conductivité, sensibilité, temps de
réponse, sélectivité, stabilité).

Nous allons pour cela essayer de reprendre et d'adapter aux couches minces CVD les
différents modéles déja existants, en abordant le probleme sous différents angles, tout en
sachant qu'il n'existe pas une seule théorie capable d'expliquer tous les phénoménes
observés.
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II. Modélisation de la conductivité dans les couches minces de Sn0O;
II.1. Modéle "en couche"
Ce modele trés simple est soumis aux hypothéses suivantes :

- Le dépdt de SnO, est constitué¢ d'un film régulier, homogeéne et compact. On ne
prend pas en compte la notion de grains, mais de couche dans son ensemble.

- Les gaz ne pénétrent pas dans la couche et n'ont une action qu'en surface
(adsorption).

- Les espéces oxydantes adsorbées a la surface du film de SnO> (O3, H2O, CO,
CHy, ...) induisent une couche de déplétion d'épaisseur dgc a I'intérieur de laquelle

les électrons libres des lacunes d'oxygéne sont pi€gés en surface.

- La concentration en donneurs (une lacune d'oxygéne associée a 2 €lectrons libres)
Np est constante dans toute la couche de déplétion.

- La conductivité de surface (couche de déplétion) vaut Gj, et la conductivité du
volume Gy (Cy > Og).

La conductance globale d'une couche de SnO; est la résultante d'une conductance de
surface Gg et d'une conductance de volume Gy. Celle-ci dépend des grandeurs relatives de
I'épaisseur e de 1a couche de SnO», et de I'épaisseur dg; de 1a couche de déplétion.

En I'absence de gaz réducteur, lorsque la couche se trouve sous air, donc en présence
d'oxygene, il existe a la surface de 1'échantillon une couche de déplétion peu conductrice. On
suppose que le matériau fonctionne "en tout ou rien", c'est-a-dire que I'adsorption & la surface
du SnO, d'un gaz réducteur R va annihiler I'action des espéces oxydantes, et "réinjecter” les
électrons de conduction dans les lacunes d'oxygéne. On a alors un matériau homogéne de
conductivité Gy.

I1€T cas : e < dg :

L'épaisseur de la couche est inférieure a dgc.. Sous air, la couche est entierement
déplétée, et 1a conductivité vaut o5. La conductance totale G est proportionnelle a I'épaisseur
(figure V-1). Rappelons que la mesure de la conductance se fait par l'intermédiaire d'électrodes
accolées a la tranche de la couche et prend en compte toute 1'épaisseur de celle-ci, comme nous
I'avions vu au chapitre IV (figure IV-6).

Lorsque I'on passe sous gaz, la conductivité vaut oy etl'ona : Gt (g) =0ve
__GT(g)-GT.__o',,e-csse_<sv-css

La sensibilité vaut : S G
T c.¢ o

La sensibilité est constante et ne dé€pend pas de I'épaisseur.

s
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Sous Air Sous gaz R

/ ) o o

Figure V-1 : Modéle en couche. ler cas : e < dgc

2€me cqs : e > dg :

L'épaisseur de la couche e est supérieure a dg, et il faut donc distinguer dans la couche
la partie déplétée en surface, et 1a partic non déplétée en volume (figure V-2).

Sous Air ' Sous gaz R

o O O O RO RO RO RO

c++++I
s+ + + o+ dsce G,

dsc dsc dSC
Figure V -2 : Modéle en couche. 2éme cas : e > dgc
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Sous gir :

La conductance totale Gt est la somme de la conductance de surface et de la
conductance de volume : GT = Gg + Gy = 05 dg¢ + Oy (€ - dgc) = dgc (05 - Oy) + € Oy

La conductance sous air augmente linéairement avec l'épaisseur. La conductivité s'écrit :
0=Gt/e=Gg/e+Gy/e,ouencore :

On retrouve dans ce cas un comportement analogue a nos résultats expérimentaux, a savoir une
augmentation de conductivité avec 1'épaisseur (figure IV-22).

Sous gaz :

Gr(@)=Gs (@ +Gv(g)=0ve

La sensibilité définie par :
e
GT
vaut alors :
S =cve-cve-dsc(cs-ov)=' dsc(ov-cs)

dsc (os -ov)+eov dsc (os-ov)+e o,

La sensibilité diminue avec I'épaisseur.

Conclusion :

Ce mod¢le permet de retrouver certains résultats expérimentaux, notamment en ce qui
concerne la sensibilité en fonction de 'épaisseur. Cependant, il n'est pas du tout adapté pour
expliquer les trés fortes variations de conductance que nous avons observées en fonction de
I'épaisseur (Gg varie de 109 a 10-3 Q-1, cf. figure IV-19). En effet, pour obtenir avec ce
modele de fortes variations de conductance avec I'épaisseur, on est obligé d'injecter des valeurs
trés différentes de Oy et de G, (par exemple oy = 102 Q-1.cm-1 et 65 = 10-3 Q-1.cm-1), et on se
retrouve alors avec une brusque discontinuité lorsque 1'épaisseur de la couche devient
supérieure i dgc.

La courbe de conductivité en fonction de I'épaisseur (figure V-2) est alors en forme de
créneau, puisque Oy est trés négligeable devant Oy, et dés que I'épaisseur e est supérieure i dgc,
la partie non déplétée du dessous de la couche "court-circuite” celle-ci, et I'on ne peut retrouver
nos variations réguliéres de ¢ en fonction de e (figure IV-22).
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De plus, ce modele de conductivité en couche ne fait aucune hypdihése sur la texture
ou la stoechiométrie du matériau -suppos€ parfaitement homogéne-, et ne peut donc pas
expliquer les trés importantes variations de conductance observées en fonction de la température
de dépdt ou des conditions de recuit (figures IV-28 et IV-36).’

II.2. Mode¢le granulaire
IL.2.1. Présentation du modéle

Dans ce modele, la couche de SnO» est considérée comme un empilement de grains, et
la résistance globale est composée d'un terme relatif aux grains (matériau intrinséque), et d'un
terme relatif aux contacts intergranulaires (€laboration et mise en forme du matériau).

Le but de cette modélisation est de déterminer 1'influence des différents parametres
d'un plan granulaire (taille de grain ¢, épaisseur de la couche de déplétion dsc, concentration en
porteurs en surface ng et en volume et ny) sur la conductivité sous air, ainsi que sur la sensibilité
aux gaz réducteurs.

Nous allons essayer de déterminer dans quelles proportions avec un tel modéle la
conductivité¢ du SnO2 en couche mince peut varier, afin d'expliquer les variations trés
importantes de 6 que nous avons observées en fonction de 1'épaisseur, de la température de
dépdt, ou du recuit.

Cette modélisation s'appuie d'une part sur des hypothéses géométriques (forme et taille
des grains et des contacts intergranulaires), et d'autre part sur nos résultats expérimentaux
(valeurs des tailles de grains et de 1a conductivité en volume Gy), ou ceux provenant de la
littérature (épaisseur de 1a couche de déplétion dgc).

Nous avons fait les hypoth¢ses suivantes :

- La couche de SnO; est constituée d'un empilement régulier et compact de grains
sphériques de rayon rg.

- Ces grains sont reli€s entre eux deux a deux par un col dont on suppose,
pour des raisons géométriques (figures V-3 et V-4), que celui-ci a un rayon

r,=(V3-1)/V3r,~042r,

- Ce col est assimilé a un cylindre de rayon r. et de longueur

x=2(2-13)/13r,~031r,

- Le courant se propage linéairement et perpendiculairement d'une €lectrode a I'autre
et 'on néglige les fuites de courant. Nos échantillons étant de forme carrée, la
résistance d'un plan granulaire constitué de N lignes de N grains est une résistance
carrée R, qui ne dépend pas des dimensions de I'échantillon, et qui est égale & la
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résistance d'un grain (et d'un joint de grain associ€) de SnO; (figure V—S).

- 1l existe & la surface du SnO2 en contact avec 1'atmosphére gazeuse une zone de
déplétion d'épaisseur dgc.

- Laconcentration en porteurs a la surface du SnO» vaut ng, ce qui correspond a une
conductivité de surface G, alors qu'elle vaut ny dans la zone non déplétée du coeur

de 1a couche (conductivité Gy).

L'hypothése de I'existence d'une zone de déplétion a la surface du SnO; repose sur
des études publiées dans la littérature (voir chapitre I), ainsi que sur nos propres résultats
expérimentaux.

En effet, les mesures de stoechiométrie en ESCA (cf. Chapitre IIT) ont démontré qu'il
existe une différence importante entre la surface et l'intérieur d'une couche, et ce quelles que
soient les conditions de dépot ou de recuit ultérieur. Nous avons mis en évidence la présence
d'oxygéne adsorb€ a la surface du SnO», sous forme de groupements hydroxyls Sn(OH)4,
ainsi que sous forme O, mais dans une proportion plus faible.

Ce sont ces especes oxygene adsorbées provenant de l'air qui sont responsables de
I'existence d'une couche de déplétion en surface.

Tg I
— —— — - — e e & M w —— l ...... - —- ..i_ .....

® Y

| \/@
Zone non déplétée | | l\ !
(volume) | o |
Zone déplétée T T :

(surface)

Figure V - 3 : Représentation géométrique d'un grain et d’'un contact dans un alignement de grains
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Figure V - 4 : Relations géométriques entre les paramétres du modéle

Relations géométriques entre les différents paramétres du modeéle :

-AC=2rg+21H+x
2r

1 g
IH=~BH=-% =2r +—2+x=213r
3 3 £ {3 g
AC=2BH=2‘f§rg
2-13)
d'oil:x=2( r
fg— g
X
'l'c=II'I-§
. _(3-1)
En remplagant : r = 3 I,
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£

N = nombre de lignes de grains
dans un plan granulaire

Figure V -5 : La résistance R, d'un
plan granulaire de forme carrée est
égale a la résistance d'un ensemble
grain + joint de grain

1234 N

N = nombre de grains dans une ligne

I1.2.2. Formulation mathématique du modeéle

Nous allons établir I'expression de la résistance d'une couche de SnO» en fonction de
4 paramétres : le rayon d'un grain de SnO3 rg, I'épaisseur de la zone de déplétion ds, la
concentration en porteurs en surface ng, et la concentration en porteurs en volume ny. Ces deux
derniers paramétres sont directement proportionnels & des conductivités de surface O et de

volume Oy (0 = n.q.)L).

La résistance d'une couche pour un échantillon de forme carrée (ce qui est le cas pour
nos résultats expérimentaux) est la somme d'une résistance de grain Rg et d'une résistance de
contact Re.

Nous allons d'abord supposer que le profil de concentration en porteurs de charges
entre la surface et I'intérieur d'un grain est linéaire, puis que celui-ci est abrupt, c'est-a-dire que
I'on passe brusquement d'une conductivité de surface o5 dans la partie dépléi€e a une
conductivité de volume Oy dans la partie non déplétée.

11.22.1. Profils de concentration linégires

Nous avons reporté sur la figure V-6 les profils de concentration pour le grain et pour
le contact dans le cas le plus général, c'est-a-dire lorsque r¢ > dsc, ce qui correspond au cas ol

le grain et le contact sont particllement déplétés.

Nous allons maintenant définir les paramétres que nous utiliserons pour les calculs :

- rg: rayon du grain
- 1¢ : rayon du col ou du contact intergranulaire r_ = (3-1)/V3 T,

- ¢ : taille du grain (¢ =2 1p)
- 1j: rayon interne du grain (rj = rg - dsc)
- dgc : épaisseur de la couche de déplétion (dsc =1g - 1 = X 1g)
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- ng: concentration de porteurs en surface

- ny: concentration de porteurs en volume

- Og: conductivité de surface (05 =ngqu)

- Oy : conductivité de volume (Gy =ny q )

- X =ds/1g: paramétre sans dimension (0 <X <1)

- Y =ng/ny =05/ Oy : paramétre sans dimension (0<Y <1)

- Rg: résistance du grain

- R¢: résistance de contact

- Rr=Rg+R¢: résistance totale d'un grain dans un alignement de grains, ou résistance
d'un plan granulaire.

Figure V -6 : Profils de concentration linéaires

Afin de simplifier les calculs, les expressions de Rg, R¢ et Rt seront établies en
fonction de rg, dgc, X et Y.

Les équations des profils de concentration en porteurs pour le grain et le contact en
fonction de la distance z a I'axe d'une ligne de grains (figure V-6) sont les suivantes :

Grain :
n, (Z)=DV[Y(X;(1)+1 +(§-rl)z] =n,(A+Bz)
g
Contact :
X - - Y-1 ,
nc(z)=nv|:ﬁY( g;Y 1+v_3-+(xrg)zj|=nv(A +B2z)
AL YX-D)+1 |, V3YX-1)+Y-1+Y3 Y-1
avec : A-———)—(——, A'= B X ’B—Xr

147



Reésistance du grain Rg :
Un grain de SnO est représenté par une sphére de rayon rg, tronquée de chaque cot€

par une surface de contact (joint de grain) perpendiculaire & l'axe d'une ligne de grains
(figure V-7).

Surface de contact S

Figure V - 7 : Représentation d'un grain de Sn0O; dans le modéle

Le calcul de la résistance électrique est effectué 2 partir de la formule R =p 1/s, et
nous admettons pour cela que les surfaces de contact sont suffisamment grandes pour
considérer que la densité de lignes de courant est constante dans tout le volume du grain.

Dans le but de simplifier les calculs, nous allons déterminer une conductivité moyenne
du grain ¢ en tenant compte de la surface du grain (zone déplétée, conductivité moyenne os), et

du volume du grain (partie non déplétée, conductivité oy) :

c,V, + o, V,

O=TN AV,

avec: Vy: volume du "volume" du grain
Vs: volume de la "surface” du grain
Calcul de la conductivité moyenne de surface du grain o, :

Lorsque 1'on se déplace le long d'un axe partant du centre du grain, la conductivité
varie de Oy a partir de rg (1 - X) jusqu'a 05 a rg (figure V-8).
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Figure V - 8 : Profil de conductivité a la surface d'un grain de SnO2

Soit un élément de volume dV;, compris entre les sphéres de rayon z et z + dz. Il a une
conductivité C,.

Ty 2
—~ j c,dV, 6,4nz dz
o‘s= =
v 4 ( 3
r (1-X) 3 60 - X))
g

or:o;=ng(zZ)qu=ny(A+Bz)qu=0v(A+B2z),dou:

T,
rg(l-x)fi(l-(l-Xf) rz(l-(1-x)3) 3 4 (1-%)

30,
e e A

36, A(l (1 -X)3) Brg(l - -X)“)
3 * 4

1-(1-X)

et, en remplagant A et B par leurs expressions (page 147) :
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o |YX-D)+1 +3(‘5{-1)(1'(1"()4)

s v X 4X (1-(1-X)3)

d'ot 1a conductivité moyenne du grain :

Y(X-1)+1 +3(Y-1)(1'(1'X)4) 4n

) cvi;c-(rg(l-x))3+°v X 4X (1-(1-X)3) T(rz-rz(l—X)g)
- i
4nt 3
_ —S_rg
.. (1-X)3+(1-(1-X)3) Y(X;(l)+1 +3(Z); 1){1-:1-x;:;
1-(1-X
4 (1-3P +4( - )+ {1137} 307 D1 -1 - %
=0, 4X

En appliquant la formule générale R =p 1/ S, la résistance du grain vaut :

2(/3-1) 2(V3-1)
B3¢ - B °
R=j pd"=.2_] | _ax
g S = 2 2
2(3-1) ® o 0 ’t(rg'x)
{3— g
N 2(ﬁ-1)r8 -
2 1 [ [+x\|" y3 1 3¥3 -1
2l B
O'thrg[ (rg'x 0 R1, O 2-13
et,en rcmplagant;:
3Y3-1
4
R =1 m(z-ﬁ) X
! nro, 4X(1-X)3+4(Y(X-1)+1)(1-(1-X)3)+3(Y-1)(1-(1-X)4)

Résistance du contact R :

Le contact entre deux grains est assimilé 2 un cylindre de longueur 2(2 - Y3)/ V3 r, et
de rayonr1_= (V_?; - 1) /13 I,. Selon les dimensions relatives de dg et de rg, il comporte une
partie centrale non déplétée (si r¢ > dgc, c'est-a-dire si X < 0,42), et une partie externe déplétée
(figure V-9).
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Figure V - 9 : Représentation d'un contact intergranulaire partiellement déplété

Nous allons calculer la résistance de contact dans le cas le plus général, c'est-a-dire
lorsque celui-ci est partiellement déplété. La résistance Rc mesurée entre les deux surfaces de

contact est équivalente a deux résistances en parall¢le : 1a résistance de contact de surface Rz etla

résistance de contact du volume R:.

Soit :
Re= 1 1 sl v
— e Gc+Gc
R, R}

Résistance de contact du volume R: :

La conductivité du coeur du contact intergranulaire est constante et vaut Oy.
L'application de la formule R=p1/S donne :

p,2(2-3)r, 1 | 2V3(2-13)

ﬁﬂ(ﬁ -I-Xﬁ)er—nrgo-v ({3“_1_XV‘3‘)2
Y3 8

v
R =
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Résistance de contact de surface R: :

11 s'agit de calculer la résistance d'un cylindre creux. Celle-ci peut €tre décomposée en -
une série de résistances €lémentaires dR, placées en parall¢le et correspondant a des tubes de
longueur 2(2 - Y3)/ V3 1, et d'épaisseur dz (figure V-9).

Pour simplifier le calcul de R, nous allons utiliser des conductances G. La résistance
élémentaire d'un tube d'épaisseur dz s'écrit :

_p@2(2-13)r, _1 _o@nV3zd 1

= et dG_= = avec ©0(z)=——o
 {32nzdz * AR, (2-13)5, p @

Sil'on part de I'équation des profils de concentration dans le cas d'un profil linéaire (page 149),
ona:

c(@=n(z)qu=ny(A'+Bz)qUu=0v(A'+B2)
dou :

dG, = +Bz)zdz

V3 ,
Gv(m2—1/§)rg(A

La conductance de contact en surface vaut G: = f dG .

(V3-1)

—r ‘

s 1 3 o,nV3 )

G.= —= (2 {3') (A'z+Bz)dz
R° (f‘ l-xV—) ) g

o
- T R sl ]

En remplagant A' et B par leurs expressions en fonction de X, Y, rg et Gy , on obtient :

G = (21_)6 [(Yv_ (X- 1}+Y-1+1/_)( -3X°4293(13- 1)X)+2(1-Y)( BXC+3{3-UK13(/3-1)" )]

Finalement, en remplagant GZ et GZ par leurs expressions ci-dessus, et apreés de nombreuses

simplifications de calcul, la résistance de contact R = 1 /(GZ + GZ) s'écrit
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R oL 2V3(2-V3) ]
©omr o, [(1-Y)(X+ 3 (1-V3) X + (V3 - 1)

11222. Profils de concentration abrupts

Les hypothéses faites précédemment restent valables. Les profils de concentration en
porteurs ng (z) pour le grain et n¢ (z) pour le contact sont représentés sur la figure V-10 dans le
cas le plus général (grain et contact partiellement dépléiés).

rg {--—-
Grain
rg - dsc ————— I_—__—_

Ie-dscr----

Figure V - 10 : Profils de concentration abrupts

Les équations des profils de concentration en porteurs pour le grain et le contact sont dans ce
cas trés simplifiées.

Grain :

ng (z) =ny pour 0<z<(1-X)rg

ng (z) =ng pour z>(1-X)rg

Contact :

ne (z) =ny pour 0<z<({§{3;1-x I,

ne (z) =ng pour (%—}--X)rg<z<(ﬁvél)rg
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Résistance du grain R :
Comme dans le cas précédent, on a :

2(v"3’-1)r
Y3 gpdx

R =
& 2(13-1) S
ﬁ 8

o, V,+0,V,

et o=
VV+Vs

avec: p =

Q lj=

4 3 4 3 3
_ gmg(1-X)3<sv+§mg(1-(1-X))chv
o=

dad

3 g

_<;=GV[Y+(1-X)3(1-Y)]

2(43-1) ‘
B L L 203-1)
R = dx _ 2 1 In g 3
g (2 L2\~ |37 205-1)
no(rg-X) nov[Y+(1-Y)(1-x)] N -
-:z(ﬁ-l)r i
ﬁ g
m(3ﬁ{'_1)
d'ou finalement : R, = 1 2-13
nr, o, [Y+(1-Y)(1-X)
Résistance de contact R :
1 1
R - =
©i,L G +G.

Seule I'expression de la résistance de contact en surface R: varie :
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s Pl p52(2-‘f§)rg

RE=_5_=
c S 2 2
Y3-1) 2 (¥V3-1 2

m[( L 2 (Blx 2

_ 2{2-4/3) 1

T o, V3Y 2(V3-1) )
g X( 3 X

dob: | R =—21 2(2-13)
< 2
e A B

II.2.3. Résultats du modéle et discussion

11.2.3.1. Validité du modéle

A partir des hypotheses de départ que nous avons faites, nous avons établi
l'expression de la résistance intrinséque d'un grain Ry et d'un joint de grain R¢ en
fonction de 4 paramétres : rg, Oy, X et Y (X =dsc /rget Y = 05/ Ov).

Ces paramétres sont représentatifs de la structure du matériau et ont tous une réalité
physique, dans I'hypothése d'une structure granulaire des films de SnOj. Ils concernent
respectivement : la taille de grains, la conductivité intrins€que du matériau (qui dépend de la
concentration en lacunes d'oxygene), 1'épaisseur de la couche de déplétion (qui dépend de la
concentration surfacique d'états accepteurs ainsi que de la concentration volumique en états
donneurs : lacunes d'oxygeéne associ€es a deux €lectrons libres), et la conductivité de surface,
dont la valeur dépend de la densité d'états accepteurs a la surface du grain ou du joint de grain.

11 est bien siir légitime de s'interroger sur la validité et sur la réalité€ physique d'un tel
modele. Toutes les hypothéses que nous avons faites s'appuient soit sur nos propres résultats
(structure granulaire mise en évidence au MET, tailles de grains mesurées aux RX, valeur limite
de conductivité mesurée pour des dépots trés épais, mise en évidence d'espéces oxygene
adsorbées en surface en ESCA), soit sur de nombreuses études largement publiées dans la
littérature scientifique (existence d'une couche de déplétion, épaisseur de cette couche, modeles
de grains reliés par des cols, existence d'un canal de conduction intergranulaire, etc ...).

Afin de vérifier que les expressions de Rg et de R¢ sont justes, celles-ci étant
relativement compliquées, nous pouvons prendre le cas particulier de grains de petite taille,
enticrement "déplétables” (rg = dsc, X = 1), en présence de gaz réducteur (surface saturée en
espéces réductrices, pas de déplétion dans le SnOy, 0s=0oyvet Y =1).
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On obtient, dans le cas du profil linéaire aussi bien que dans le cas du profil abrupt :
2,75

1 (31/?-1)
R = =
& I, O, 2-13 I, O,

et:

R = 3 _ 1,73

11:1'80'v 1tl'g0'v

Nous voyons d'une part que la résistance est inversement proportionnelle 2 la taille des
grains, ce qui est tout a fait normal puisqu'il s'agit d'une grandeur extensive, et d'autre part que
les résistances du grain et du joint de grain sont du méme ordre de grandeur, en l'absence de
déplétion. On aurait pu penser pouvoir mettre en évidence par le calcul des valeurs de résistance
beaucoup plus importantes au niveau du joint de grain par rapport au grain lui-méme, cependant
les valeurs de Rg et de Rc obtenues sont trés voisines, du fait des hypothéses géométriques que
nous avons faites.

En fait, les valeurs de ces deux résistances dépendent essentiellement des surfaces de
mesure, c'est-a-dire de la forme du col entre deux grains. Pour des raisons purement
géométriques, en considérant que I'on a des alignements de grains empilés de la fagon la plus
compacte possible, on obtient un rapport de la taille du col sur la taille du grain de 0,42 (cf.
figure V-4). Ce choix est sensiblement différent de celui de Xu dans un mode¢le similaire [1],
qui estime d'aprés des observations au MET de ses échantillons, que les cols entre grains ont
une taille de 70 & 90 % de la taille de grain. Dans l'autre cas extréme, qui correspond & un
contact ponctuel entre deux grains, la résistance calculée de la sorte est nulle.

En ce qui concerne l'allure du profil de concentration en porteurs au voisinage de la
surface, nous avons dans un premier temps imaginé que 'on avait un profil linéaire. Cette
hypothése est certainement proche de la réalité, car il est trés peu probable que I'on passe
brutalement d'une concentration en porteurs ng dans la zone de déplétion & une concentration ny
au dela de cette zone. Cependant, comme nous le verrons plus loin, I'allure de ce profil a pour
inconvénient principal de minimiser les variations de conductivité lorsque I'on passe de la zone
de déplétion au coeur du SnOy qui n'est pas déplété.

Les variations de conductance calculées dans ce cas en fonction des parameétres
structuraux de la couche (taille de grain, épaisseur) restent continues, cependant elles sont
fortement atténuées et ne sont pas aussi importantes que celles que nous avons observées
expérimentalement (variations de plusieurs ordres de grandeur, voir figure IV-19).

Le deuxi€¢me type de profil de concentration envisagé est par contre abrupt, ce qui fait
que l'on peut avoir trés rapidement des variations importantes de ¢ lorsque l'on passe d'une
partie déplétée a une partie non déplétée. Cette hypothése, qui ne correspond probablement pas
a la réalité, nous permet néanmoins de retrouver par le calcul certains résultats expérimentaux.
L'inconvénient majeur de cette hypothése est que 1'on retrouve dans les courbes calculées de
fortes discontinuités qui correspondent au passage d'une zone déplétée a une zone non déplétée.
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Le juste milieu entre ces deux hypothéses serait peut étre d'adopter un profil de
concentration d'allure exponentielle, ce qui aurait 1' avantage de présenter des variations
importantes et rapides de conductance, tout en restant continues (figure V-11). Cependant, ce
constat nous est apparu apres que nous ayons formalisé tous les calculs, et il nous a semblé par
ailleurs que I'établissement des expressions de Rg et de R¢ dans le cas d'un tel profil a partir
des équations de ces profils de concentration (en 1/x ou en 1/x") seraient peut-Etre trop
compliquées.

n(2) n(2) n(z)
A A A

nv - nv -y [ ——— nv -

N /_— ) ) I
0 dSC ; 0 dSC zZ 0 dSC z
Profil linéaire : Allure Profil abrupt : Fortes Profil exponentiel : Allure
continue, mais faibles variations, mais allure continue et fortes variations
variations discontinue

FigureV - 11 : Différents profils de concentration en porteurs dans la zone de déplétion

11.2.3 2. Exploitation des résultats

A partir des expressions de la résistance du grain Ry et de celle du joint de grain R¢ que
nous avons établies dans les deux cas envisagés, nous avons écrit un programme informatique
qui permet de calculer ces résistances en fonction de chacun des 4 parameétres : le rayon du grain
tg, la conductivité¢ de volume Gy, I'épaisseur de la couche de déplétion dgc (X =dsc/1g) etla

conductivité de surface o5 (Y = Gg/ Oy).

Nous pouvons en déduire la résistance totale d'un grain inséré dans un alignement de
grains (RT = Rg + R¢), qui est équivalente a la résistance d'un plan granulaire, les échantillons
étant de forme carrée (figure V-5).

Ce modele nous permet de calculer la conductance sous air d'un plan granulaire, en
tenant compte de facteurs géométriques (valeurs relatives de rg et dgc), ainsi que des propriétés
intrinséques du matériau (Gy et G, dont la valeur dépend de I'état de surface du SnO5). Il peut
aussi nous permettre de distinguer la contribution du grain de celle du joint de grain.

11 est également possible de calculer des sensibilités, en considérant que la conductance
sous air correspond au cas ol il y 4 déplétion, et que la conductance sous gaz correspond au cas
ol il n'y a plus de déplétion (X = 0, Y = 1). Cependant, cette approche binaire du
comportement du matériau qui réagit "en tout ou rien" selon que celui-ci se trouve sous air
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(atmosphere oxydante, existence d'une zone de déplétion a la surface du matériau) ou sous gaz
réducteur (plus de déplétion, le matériau présente une conductivité homogéne Gy), n'est pas
suffisante pour décrire rigoureusement les variations €lectriques observées sous gaz. En effet,
selon la nature ou la concentration du gaz, il faudrait faire intervenir des valeurs de o5 et de dgc
variables, et non pas considérer systématiquement que G vaut Oy et que dgc = 0.

La démarche que nous allons adopter pour essayer d'expliquer par ce modéle une
partie de nos résultats expérimentaux est la suivante : a partir des 4 paramétres que nous nous
sommes fixés, nous allons les faire varier dans un large domaine d'application que nous allons
définir, et essayer de retrouver ainsi les valeurs de ces paramétres pour lesquelles nous
obtenons des caractéristiques €lectriques correspondant avec nos résultats expérimentaux.

Ainsi, nous pouvons déja fixer certains paramétres, ou du moins définir leurs champ
d'application. Nous avons vu en diffraction X que les tailles de grains varient de 50 2 300 A
selon les conditions d'élaboration. Par ailleurs, la conductivité tend vers une valeur limite
proche de 102 Q-1.cm-! lorsque I'épaisseur du dépdt augmente (voir figure IV-22). I semble
que l'épaisseur soit un facteur prédominant par rapport a la température de dép6t ou de recuit,
car nous avons vérifi€ qu'au-dela d'une certaine épaisseur (plusieurs milliers d'Angstréms), la
conductivité ne varie plus avec ces paramétres, et a une valeur comprise entre 10! et
102 Q1.cm-l.

En ce qui concerne 1'épaisseur de la couche de déplétion, les différentes études sur des
couches minces de SnO2 montrent qu'une valeur probable de dg est de 30 A (voir chapitre I).

Enfin, pour ce qui est de 1a valeur de la conductivité de surface Gg, si I'on se reporte a

la figure IV-22, nous voyons que les couches trés minces possédent des faibles conductivités de
l'ordre de 1024 103 Q-1.cm-1.

112 3 3. Résistances relatives du grain et du joint de grain

11 est généralement admis dans la littérature que les phénomeénes physico-chimiques et
électriques se produisant aux joints de grains peuvent étre prépondérants par rapport a ceux
intervenant au niveau du grain lui-méme. Cela est notamment di au fait que la densité de site
d'adsorption est plus grande aux joints de grains qu'a la surface d'un grain. La forme ou la
qualité du contact intergranulaire a également une forte influence sur les propriétés de
conductivité électrique dans un matériau polycristallin.

Dans ce modele, nous n'avons fait aucune hypothése sur la densité d'états accepteurs
en surface (sites d'adsorption), et nous considérons un alignement de grains comme un élément
conducteur, homogene, et dont la section est rétrécie périodiquement a 42 % de sa taille, ce qui
correspond aux joints de grains.

Ainsi, pour les besoins du modele, le grain et le joint de grain sont définis par des
éléments géométriques (respectivement une sphére tronquée aux deux extrémités et un
cylindre), et leurs résistances ne dépendent que de l'endroit arbitraire ot 1'on situe la frontiére
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entre les deux.

Nous avons comparé les résistances d'un grain et d'un contact dans le cas d'une
couche de déplétion de 30 A d'épaisseur, avec une conductivité de volume de 100 Qlemlet
une conductivité de surface de 10-2 Q-1.cm-1, pour différentes valeurs de ¢ (figure V-12).

~ 10t0 .
~ 10 ) 10 A Grain
<) 'L s+ G 2 1004 o  Contact
g 107 - o  Contact § 8
5 g 100y
8 v A °
~ A o
10°- o
10° -
10°-
103 Y T T T T T T T Y T T 1 103 T T T T T T T T ¥ T T 3
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
Taille de grains (&) Taille de grains (A)
a) Profil linéaire b) Profil abrupt

FigureV - 12 : Influence de la taille de grain sur la résistance du grain et du contact
(dsc =30A1 0, =102 Ql.cm!l /0 =102 21.cml)

Dans le cas d'un profil de concentration linéaire, les valeurs de Rg et de R sont trés
voisines, et la décroissance en fonction de ¢ est réguliére. Dans le cas d'un profil abrupt, on
note une brusque discontinuité dans la décroissance de Ry et de R, correspondant aux valeurs
de ¢ pour lesquelles le grain et le contact ne sont plus entitrement déplétés
(respectivement 2 dgc = 60 A et 2 dsc /1c = 142 A).

1l est intéressant de noter que, selon les valeurs relatives de ¢ et de dgc, c'est soit le
grain, soit le contact qui est plus résistif. Pour les grains trés petits (¢ < 60 A), le grain est
1égérement plus résistif que le contact. Pour les plus gros grains (¢ > 60 A), c'est l'inverse.

Enfin, en ce qui concemne les valeurs limites de résistance pour les petits grains, on
remarque que, a cause du profil de concentration choisi, celles-ci sont beaucoup plus

importantes (2 ordres de grandeur) dans le cas d'un profil abrupt que dans le cas d'un profil
linéaire.

11.2.3 4. [nfluence des différents paramétres sur les propriétés électriques

A partir des expressions mathématiques de Rg et de R¢ que nous avons établies dans
ce modele, nous avons cherché & déterminer dans quelle mesure les propriétés électriques qui

159



-

nous intéressent varient. 1l s'agit de la conductance €lectrique sous air, ainsi que de la sensibilité
aux gaz réducteurs, et ceci toujours dans le cas d'une couche uniquement constituée d'un seul

plan granulaire.

Les paramétres du modéle que nous prenons en compte sont d'une part les grandeurs
relatives de la taille de grain et de I'épaisseur de la couche de déplétion, et d'autre part les
grandeurs relatives des conductivités de surface et de volume.

Compte tenu de ce que nous avons vu au paragraphe I1.2.3.2., il nous a paru plus
judicieux d'étudier ces propriétés électriques en fonction de la taille des grains (de 0 2 300 A),
en faisant varier 'épaisseur de la couche de déplétion (10, 30 et 50 A), ainsi que la conductivité
de surface (104, 10-2 et 100 Q-1.cm1). Nous avons gardé comme valeur de oy 102 Q-1.cm-],

puisque ce qui intervient dans le calcul est surtout la différence entre Gy et G.

Enfin, nous avons mené€ en paralléle les calculs dans le cas d'un profil de concentration
en porteurs linéaire (a) ou abrupt (b). Ces résultats sont présentés sur les figures V-13 & V-16,
ol nous avons calculé les conductances sous air Gg et les valeurs de sensibilité aux gaz
réducteurs en fonction de la taille des grains pour des épaisseurs de dg de 10, 30 et 50 A et des
valeurs de 65 de 104, 102 et 100 Q-1.cm-1.

Nous remarquons d'abord sur ces figures que les variations de conductance sous air
Go et de sensibilité sont beaucoup plus importantes dans le cas d'un profil abrupt que dans le
cas d'un profil linéaire. Les différences observées entre ces deux cas proviennent des faibles
valeurs de rg, pour lesquelles la couche de surface intervient de maniére prédominante par
rapport au coeur du grain (partie trés résistive).

4 ....l"
= 10 ]
< 5 8
8 10™
Ol F 5
=] z &
© 107
10°%
10'0 T T T T Y T T T T 1 T 1 lo-lo'L o T T T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
Taille de grains (A) Taille de grains (A)
a) Profil linéaire b) Profil abrupt

FigureV-13 : 6, =102 Q!.cml/ 0= 102 @!.cm!
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D'une mani¢re générale, la conductance augmente avec la taille des grains, ce qui est
normal puisque celle-ci est une grandeur extensive. La conductivité moyenne d'une couche,
obtenue en divisant la conductance par 1'épaisseur, augmente également avec rg, puisque dans
ce cas, la proportion de la région de coeur non déplétée (Gy) augmente plus vite que celle dela

zone de surface (05) d'épaisseur constante.

La sensibilité¢ diminue lorsque la taille de grains augmente, ce qui est en accord avec les
résultats de la littérature (voir chapitre I), et ce qui s'explique simplement dans notre modele par
le fait que la région sensible aux gaz qui se trouve 2 la surface des grains voit son importance
relative par rapport au "bulk" diminuer avec la taille des grains.

Dans le cas d'un profil de concentration lin€aire, les courbes Go = f (rg) et S = f (rp)
sont trés peu différentes lorsque l'on change les autres parameétres de calcul : dsc = 10,
30 ou 50 A et o5 = 104, 10-2 ou 100 Q-1.cm1. Cela s'explique par le fait que la transition entre
une région déplétée et une région non déplétée se fait de maniére "douce” et continue, ce qui a
tendance 2 atténuer les variations de conductance lorsque I'on fait varier ds; ou 5. De plus, ces

variations sont "écrasées” sur une échelle logarithmique.

Dans le cas d'un profil de concentration abrupt, nous retrouvons sur les courbes de
conductance ou de sensibilité en fonction de rg des discontinuités qui correspondent a la
transition surface-volume au niveau du contact (2 dg / 0,42) et du grain (2 dg). 1I faut noter que
les sensibilités trés élevées (jusqu'a 106) obtenues dans le cas des petits grains qui sont
entierement déplétés correspondent en fait au rapport Gy / Gs, et n'ont donc probablement pas de
réelle signification physique. ‘

Un des points importants & retenir de cette modélisation est que lorsque 1'on fait varier
les paramétres géométriques du modele (dsc et 1g), la conductance d'un plan granulaire peut
varier dans une proportion importante (plusieurs ordres de grandeur). Cela nécessite
évidemment que I'on ait des conductivités trés différentes en surface et en volume, comme nous
pouvons le supposer d'aprés nos résultats expérimentaux, en particulier ceux concernant la
stoechiométrie en ESCA.

II1. Interprétation de nos résultats électriques

Sur la base de la modélisation que nous venons de présenter, et & partir des
caractérisations physico-chimiques que nous avons effectuées, nous allons essayer d'expliquer
de maniére globale I'ensemble de nos résultats €lectriques, et notamment les fortes variations de
conductance en présence ou non de gaz.

III.1. Influence de l'épaisseur

Nous avons vu que lorsque I'épaisseur du dépot augmente dans le domaine des faibles

épaisseurs (0 - 1000 A), les variations de conductivité et de sensibilité sont trés importantes. Le
premier modele en couche n'est pas adapté pour expliquer de telles variations, cependant il est
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possible d'exploiter le modgle en grain que nous venons de présenter en ajoutant quelques
hypothéses supplémentaires.

Nous allons étre amenés pour cela 2 introduire un gradient d'une grandeur physique en
fonction de I'épaisseur de la couche. Cela peut étre par exemple un gradient de pénétration des
gaz a l'intérieur de la couche. En effet, on congoit aisément que dans une couche de SnO; de
1000 A d'épaisseur formée par exemple de 10 plans de grains de 100 A, le plan supérieur en
contact avec la phase gazeuse n'ait pas la méme conductivité que le plan granulaire du dessous.
Ce gradient de pénétration des gaz peut étre le reflet d'un gradient de densité ou de compacité
des couches de SnO» entre le haut et le bas de la couche, comme nous l'avons vu en effectuant
des mesures de densité en réflectométrie X (voir Chapitre III).

Nous pouvons ainsi considérer notre couche de SnO2 comme un empilement de plans
granulaires de conductivités différentes, la conductance de la couche €tant la somme des
conductances des différents plans placés en parallele entre les électrodes de contact
(figure V-17).

Couches de SnO2 formée
de 4 plans granulaires R
—VWWWWW\— 1
000000000000 0000000000 Eq'ﬁva]m a: VYVVVVVVY ‘ Rz
9/00000/000/000/00000. 00000
0/000.00/000/000/00000'000 00 —WWWWW\—— R;
[ X XX XXX XX XX XXX XXX XXX XD
WWA R,

Electrodes de mesure accolées

ala tranche de la couche avec Ri > Ry>R3 >Ry

Figure V - 17 : Couche de SnO7 constituée de plans granulaires de différentes résistances

Nous pouvons traduire cela physiquement et mathématiquement dans notre modéle
granulaire en considérant que le gradient de pénétration des gaz a l'intérieur de la couche de
SnO; induit un gradient d'épaisseur de la couche de déplétion entre la surface et le coeur de
I'échantillon.

Ainsi, si nous définissons un profil de dsc a I'intérieur d'une couche de SnO2, nous
pouvons retrouver par le calcul des variations de Go et de S en fonction de 1'épaisseur e
comparables a celles que nous avons mesurées. Pour déterminer ce profil de dgc, nous nous
sommes donnés une épaisseur de 1000 A, ce qui correspond 2 peu prés  I'épaisseur a partir de
laquelle les variations de Go s'atténuent (voir figure IV-20).

Nous avons alors envisagé différents profils de dsc a l'intérieur de la couche de SnO2
pour des couches correspondant 2 des grains de 100, 150, et 200 A, et en prenant des valeurs
de dgc en surface de 10, 30, et 50 A. Arbitrairement, nous avons choisi une allure de profil
linéaire, ce qui correspond pour les différents cas envisagés 4 des empilements de plans
granulaires de différentes conductivités, en raison des différentes valeurs de dg (tableau V-18).
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N°de | Epais.|{ dsc=10 | 30 50 |Epais.| dsc=10] 30 50 |Epais.| dsc=10] 30 50
plan | totale totale totale
Al A& Al & @l &

1 | 100 10 30 50 150 10 30 50 { 200 10 30 50
2 | 200 9 27 45 | 300 8 2%4 40 | 400 7 21 35
3 | 300 8 24 40 | 450 6 18 30 | 600 4 12 20
4 | 400 7 21 35 | 600 4 12 20 | 800 1 3 5
5 | 500 6 18 30 | 750 2 6 10 | 1000 0 0 0
6 | 600 5 15 25 ] 900 1 3 5 1200 0 0 0
7 | 700 4 12 20 | 1050 0 0 0 1400 0 0 0
8 | 800 3 9 15 | 1200 0 0 0 1600 0 0 0
9 | %00 2 6 10 | 1350 0 0 0

10 | 1000 1 3 5 1500 0 0 0

11 1100 0 0 0

12 | 1200 0 0 0

13 | 1300 0 0 0

14 | 1400 0 0 0

15 | 1500 0 0 0

A A
$=1004 $=150A ¢ =200A

Tableau V - 18 : Profils de répartition des valeurs de dyc  l'intérieur d'une couche de SnO7 de 1500 A d'épaisseur
pour des tailles de grains de 100, 150 et 200 A et pour des valeurs de dg. en surface de 10, 30 ou 50 A
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Afin de déterminer les paramétres du modele qui donnent les résultats les plus proches
de l'expérience, nous avons calculé la conductance sous air et la sensibilité sous gaz en
choisissant trois tailles de grains : 100, 150 et 200 A , trois épaisseurs de déplétion : 10, 30 et
50 A, et trois conductivités de surface : 104, 10-2 et 100 Q1.cm-1. La valeur de la conductivité
de volume Gy, qui peut s'apparenter 2 une conductivité "intrinséque" du matériau, est fixée a
102 Q-1.cm-1. Le calcul a été effectué dans le cas d'un profil de concentration en porteurs
linéaire et dans le cas d'un profil abrupt, et en adoptant les profils de déplétion selon 1'épaisseur
présentés dans le tablean V-18. Ces résultats relatifs aux variations de conductance et de
sensibilit€ sont reportés sur les figures V-19 4 V-24.

En ce qui concerne les variations de conductance sous air Gg avec l'épaisseur de la
couche de SnO» (figure V-19 a V-21), nous pouvons remarquer que les calculs effectués dans
le cas d'un profil de concentration en porteurs abrupt conduisent a des variations beaucoup plus
importantes que dans le cas d'un profil de concentration linéaire. Dans ce demnier cas, les
courbes Gg = f (e) des figures V-19 a, V-20 a et V-21 a sont & peu pres identiques quels que
soient les autres parameétres du calcul (¢, dgc et O5).

Dans le cas des profils de concentration abrupts, on obtient des courbes Gg = f (e)
différentes du coté des faibles épaisseurs, pour lesquelles on atteint des faibles valeurs de
conductance (10-8 Q-1). Ces courbes peuvent &tre discontinues (figure V-19 b), car le profil de
dsc que nous avons choisi dans le cas de grains de 100 A d'épaisseur (tableau V-18) est tel que
a partir du 5m€ plan granulaire, le joint de grain n'est plus entiérement déplété sous air, et la
résistance diminue fortement, ce qui se traduit par une brusque augmentation de la conductance
totale de la couche.

L'influence de la taille des grains par rapport a I'épaisseur de la couche de déplétion
peut étre appréciée sur les figures V-19 et V-20 : plus la différence entre ¢ et dgc est faible, ce
qui correspond 2 une large possibilité de déplétion, et plus la conductance totale Gg est faible,

surtout du cOté des faibles épaisseurs, pour lesquelles les plans granulaires sont d'autant plus
déplétés.

L'effet de la conductivité de surface sur la conductance Gg n'est pas trés important
dans le cas de grains peu déplétés (¢ = 150 A, dgc = 30 A, voir figure V-21). Par contre, on
observerait des variations plus importantes si 1'on se plagait dans le cas d'une forte déplétion
(petits grains ou zone de déplétion importante), puisque dans ce cas les variations de
conductivités de surface ne seraient pas masquées par une tres grande conductivité de volume.

Pour ce qui est des sensibilités (figures V-22 a V-24), les calculs théoriques permettent
de retrouver certains résultats expérimentaux, ainsi que des tendances mises en évidence dans
d'autres études : la sensibilité¢ diminue lorsque I'épaisseur de la couche de SnO7 augmente, ainsi
que lorsque la taille des grains augmente (figure V-22). Les valeurs de sensibilité calculées dans
le cas d'un profil de concentration abrupt sont trés élevées pour les faibles épaisseurs, les
conductances sous air étant trés faibles (S = (G - Gg) / Gp). Lorsque 'épaisseur de la couche de
déplétion augmente (figure V-23), Ia sensibilit€ augmente également. Ce résultat est 2 comparer
avec I'augmentation de la sensibilité lorsque la taille de grain diminue (figure V-22), puisque
dans les deux cas, la sensibilité augmente lorsque la possibilité de déplétion augmente, c'est-a-
dire lorsque la différence ¢ - dgc diminue.
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A la lumi¢re de tous ces résultats, nous voyons que les parameétres du modele
granulaire pour lesquels les variations de conductance en fonction de I'épaisseur se rapprochent
le plus de nos résultats expérimentaux (figures IV-19 et IV-20) sont ceux de la figure V-20 b :
profil de concentration abrupt, ¢ = 150 A, oy = 102 Ql.cm™], 65 = 102 Q-1.cm-! et dgc = 50
A. 11 faut noter que ces valeurs sont tout A fait compatibles avec nos mesures expérimentales, ce
qui tend a renforcer la validité du modele.

Pour les sensibilités, nous n'avons fait aucune hypothése sur la nature ou la
concentration'du gaz, et il est dans ce cas difficile de déterminer les paramétres du modele qui
correspondent le mieux a I'expérience. Cependant, nous voyons que les résultats calculés
(figures V-22 4 V-24) sont en bon accord avec ceux obtenus expérimentalement (figure IV-26).

A partir de ces résultats, nous pouvons faire quelques hypothéses pour expliquer la
différence de sensibilité entre I'éthanol d'une part, le monoxyde de carbone et le méthane
d'autre part. La sensibilité€ & 1'éthanol est beaucoup plus élevée, bien que sa concentration soit
assez faible (100 ppm, contre 300 et 1000 ppm pour CO et CHy). Ces différences de sensibilité
peuvent étre le reflet d'une différence de déplétion induite par les différents gaz. En effet, nous
avons vu que plus la déplétion est importante (figures V-22 et V-23), meilleure est la sensibilité.

Nous ne possédons malheureusement pas assez d'informations actuellement pour
confirmer cette hypothése, et il est par ailleurs trés difficile de mesurer expérimentalement
I'épaisseur d'une couche de déplétion, ainsi que le profil de concentration en lacunes d'oxygéne
a l'intérieur de celle-ci.

Cependant, il est tout a fait réaliste de penser que 1'éthanol, par I'intermédiaire de ses
groupements hydroxyls, présente une meilleure réactivité vis-a-vis de la surface du SnO» par
rapport a des gaz tels CO ou CHy, ce qui se traduirait par une compensation de déplétion plus
importante et donc par une meilleure sensibilité.

Les variations des propriétés €lectriques des couches minces en fonction de 1'épaisseur
sont assez bien expliquées par ce modele granulaire lorsque I'on fait intervenir I'hypoth¢se du
gradient de pénétration des gaz a la surface de la couche de SnO;. Si I'on cherche a expliquer
les variations de conductance en fonction de la température de dép6t ou du recuit (figures IV-28
et IV-36), les choses deviennent un peu plus compliquées.

IIL.2. Influence de la température de dépot

Pour ce qui est de la température de dépdt, nous avons vu en diffraction X qu'une
augmentation de la température de dépdt se traduit par une augmentation de la taille des grains
(figure III-11). Dans le modele granulaire, lorsque la taille de grain augmente, la partie de SnO,
non déplétée (bulk) augmente, et donc la conductance globale aussi, comme le montrent les
figures V-13 et V-14.

Ce résultat correspond avec nos résultats expérimentaux (figure IV-28) jusque vers
450°C, température a partir de laquelle la conductance diminue. Aux températures plus élevées,
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un autre phénoméne plus important intervient, et provoque une baisse de conductance.

En effet, a partir de 450°C, il semble qu'il y ait une frontiére entre le domaine des
basses températures et celui des hautes températures. Cela se traduit de diverses fagons : d'un
point de vue fondamental, lorsque la température devient supérieure 3 450°C, la réaction
chimique est limitée par la diffusion des especes réactantes en phase vapeur, et la vitesse de
dép6t n'évolue presque plus (voir figure II-14), ce qui doit se traduire par une microstructure
résultante différente. En effet, si 1'on examine la texture des dépots au MEB (figure III-38), on
voit nettement que la structure devient colonnaire a partir de 450°C, et que de plus, lorsque la
température de dépot augmente, des fissures semblent apparaitre entre certaines colonnes.

Ainsi, on peut raisonnablement imaginer que dans une telle structure colonnaire, les
molécules d'oxygéne ou de gaz peuvent pénétrer a l'intérieur de la couche en s'infiltrant entre
deux colonnes qui sont par définition peu jointives. Ainsi, plus le caractére colonnaire de la
couche est marqué, et plus les gaz auront tendance a pénétrer a l'intérieur de celle-ci. Sous air,
I'oxygene contribue & dépléter la couche de SnO2 plus en profondeur, ce qui pourrait expliquer
la diminution de conductance observée lorsque la température de dépot augmente au-dela de
450°C.

Par ailleurs, nous avons également vu dans le modele granulaire que lorsque la densité
ou la compacité des couches de SnO7 augmente (avec 1'épaisseur notamment), 1a conductance
augmente. Or, les mesures de densité en réflectivité effectuées sur des couches relativement
minces (400 A) déposées 2 différentes températures montrent bien que la densité semble
diminuer pour les températures les plus €levées (figure I[I-44). Bien que ces mesures soient peu
précises, et en sachant qu'au-dela d'une certaine épaisseur, les variations de densité
s'estompent, ce résultat va dans le bon sens et peut contribuer a expliquer la diminution de
conductance des couches d'épaisseur "moyenne” (¢ = 700 A) pour les températures de dépdt
élevées.

II1.3. Influence du recuit

En ce qui concerne les variations des propri€tés électriques avec le recuit, celles-ci
peuvent étre en partie expliquées avec le modéle granulaire.

En effet, nous avons vu précédemment que le recuit sous air s'accompagne d'une part
d'une diminution significative de la conductance, mais également de variations des propriétés
structurales des couches de SnO3. Ainsi, le recuit a pour effet d'augmenter la taille des grains de
SnO,, mais dans une proportion assez faible (de 10 & 15 % pour un recuit standard), ce qui
n'est pas suffisant pour influencer sensiblement la conductance €lectrique (voir figure ITI-17),
d'apres ce que nous venons de voir précédemment.

Par contre, les mesures de stoechiométrie effectuées en ESCA montrent bien qu'une
augmentation des conditions de recuit sous air (durée et température) est corrélée avec une

augmentation de la proportion en oxygene dans les couches de SnO» (figure III-56). Cela est
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valable aussi bien a la surface de la couche (avant abrasion ionique), qu'a l'intérieur de celle-ci,
puisqu'une durée d'abrasion de 1 heure correspond 2 une profondeur abrasée de 100 A
environ, et nous avons vérifié qu'au-dela d'une telle épaisseur, la stoechiométrie est uniforme
dans tout le volume de la couche (figure III-50).

Ainsi, le recuit sous air a pour principal effet "d'oxyder" la couche de SnO; dans son
ensemble, ce qui se traduit par une diminution de la concentration en lacunes d'oxygene, et
donc de sa conductivité. Un autre effet du recuit que nous avons mis en évidence sans
ambiguité en ESCA est l'apparition d'espéces oxygene adsorbées a la surface du SnO;. Ceci est
visible lorsque I'on examine 1'allure du pic ESCA d'oxygéne Ojs (figure III-53), et I'on
retrouve les mémes résultats sur des couches minces de SnOz déposées par pyrosol
(B. Gautheron [2]). Ces espéces adsorbées contribuent également a diminuer la conductance, en
induisant une couche de déplétion peu conductrice.

Conclusion du chapitre V

Le modele en couche ne permet pas d'expliquer les résultats expérimentaux que nous
avons obtenus, en particulier les variations de conductivité avec la température de dépot et avec
le recuit.

Si I'on utilise le modele granulaire seul, il va étre possible de calculer des valeurs de
conductivité sous air et des valeurs de sensibilité trés différentes selon des paramétres relatifs a
la microstucture du matériau (taille de grains), & ses propriétés intrinséques (conductivité de
volume), et & son environnement gazeux (conductivité de surface, zone de déplétion), mais ceci
toujours dans le cas d'une couche constituée d'un seul plan granulaire.

Dans le but d'essayer de traduire les variations des propri€tés électriques en fonction de
I'épaisseur d'une couche de SnO2 (constituée de plusieurs plans granulaires), nous avons été
amenés a introduire un gradient de conductivité en fonction de 1'épaisseur. Ainsi, dans le cadre
de ce modele granulaire, nous supposons que ce gradient de conductivité s'obtient & partir d'un
gradient de pénétration des gaz a l'intérieur de la couche de SnO2.

Cette hypoth¢se réaliste nous permet de retrouver nos résultats expérimentaux avec des
valeurs des paramétres du modele qui correspondent soit & ce que nous avons mesuré
expérimentalement, soit & ce qui est présenté dans la littérature : taille de grains de 150 A, zone
de déplétion de 50 A, conductivité 2 la surface d'un grain déplété de 102 Q-l.cm-l, et
conductivité de volume de 102 Q-L.cm-1.

Ce modele permet également d'expliquer les variations de conductance avec la
température de dépot :

- Au dessous de 450°C, l'augmentation de conductance est attribuée a une
augmentation de la taille des grains;
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- Au dessus de 450°C, le caractére colonnaire de plus en plus marqué des couches
déposées par CVD provoque une pénétration plus en profondeur des espéces gazeuses, ce qui
se traduit par une déplétion plus importante sous air, d'oli une baisse de la conductance
électrique.

Enfin, les variations de conductance avec le recuit ne semblent pas dues aux faibles
augmentations de tailles de grains observées, mais plutot a I'augmentation de la stoechiométrie
mise en évidence en ESCA, et qui se traduisent dans le modéle granulaire par une diminution de
la conductivité de volume, ainsi que par une déplétion plus importante 2 la surface du SnO2.
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Conclusion générale

Un des buts premiers de cette étude était de développer une méthode simple et peu
onéreuse de dépdt de couches minces de dioxyde d'étain qui puisse €tre transférable en milieu
industriel afin de réaliser la couche sensible de capteurs de gaz. Ce premier objectif a été
parfaitement atteint puisque I'installation de dép6t CVD mise au point nous permet de déposer
des couches minces de SnO2 de facon fiable et reproductible sur différents substrats, en
particulier des structures en alumine permettant d'obtenir directement un capteur autonome.
Les tests actuellement en cours laissent & penser qu'il ne devrait pas y avoir de probleme de
transfert de technologie 2 ce niveau. Cela est d'autant plus vrai que les solutions techniques
adoptées pour I'ajustement des différents paramétres du dépot CVD ont toutes €té choisies en
tenant compte de ce critére industriel.

En dehors de ce coté technologique, le choix de la méthode CVD reléve aussi au
départ de l'aptitude qu'offre cette technique pour réaliser des dépots de structures et de
textures trés variées, et permettant par conséquent d'étudier I'influence de la microstructure de
ces couches sur leurs performances électriques. On peut considérer que ce second objectif a
lui aussi été parfaitement atteint, puisque nous obtenons des couches dont la morphologie
varie d'une structure amorphe a une structure colonnaire bien cristallisée dont I'épaisseur varie
de la centaine d'Angstréms au micron, et dont les tailles de grains évoluent de quelques
dizaines a plusieurs centaines d'Angstréms.

Nous avons montré dans le Chapitre II que cette diversité de dépdts reléve du type
de CVD choisi : OMCVD (a partir d'un composé organométallique, le dibutyldiacétate
d'étain) et dépot A basse pression (de l'ordre du mbar), mais aussi bien siir de 1'ajustement des
paramétres de dépOt : pression partielle des réactifs, température et durée du dépdt. Nous
avons en particulier vérifié que la vitesse de dépdt (de quelques A/mn 2 40 A/mn)
dépend de la combinaison température-pression totale, ce qui est conforme a la théorie. En
effet, la croissance passe d'un régime contr6lé par la réaction dépendant essentiellement de la
température, 4 un régime controlé par la diffusion gazeuse dépendant essentiellement de la
pression et de la concentration des réactifs, qui est constante dans notre cas . La vitesse de
dépdt est maximum pour une pression totale de I'ordre de 1 mbar (10 A/mn vers 350°C,
40 A/mn vers 550°C). L'autre paramétre important est la température de dépdt : notre
installation nous a permis de réaliser les dépdts entre 300°C (température limite de dépot) et
600°C (limite supérieure du four) qui présentent des microstructures trés différentes.

La caractérisation de la structure et de la texture des couches présentées dans le
Chapitre III constitue une partie trés importante de 1'étude. Il faut préciser que les
caractérisations effectuées sur les couches minces sont souvent trés spécifiques et parfois plus
difficiles que celles concernant le matériau massif, et ceci devra bien €tre pris en compte pour
les suites & donner a ce travail. Par exemple pour l'analyse de diffraction de rayons X, nous
avons été obligés de travailler en incidence rasante (pour minimiser 1'effet du substrat) et ceci
pour la détermination de la structure, aussi bien que de la taille des grains ou méme pour la
mesure des €paisseurs. Nous avons en particulier insisté sur la méthode de réflectivité de
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rayons X en incidence rasante qui permet de déterminer des épaissecurs dans la plage
100-700 A avec une trés bonne précision.

En ce qui concerne la microstructure, nous avons dés le début de cette €tude focalisé
notre attention sur le contrdle de la taille des grains de SnO2, dans le but de mieux maitriser la
stabilité & long terme de nos couches minces, paramétre essentiel pour le développement de
microcapteurs. Le suivi de 1a taille des grains nous a conduit, outre la diffraction de rayons X,
a des observations au MET (microscopie €électronique a transmission) délicates a réaliser.
Nous avons observé une augmentation continue et importante de la taille des grains avec la
température de dépot (dépdts amorphes & des températures inférieures a 350°C, jusqu'a des
tailles de grains de 250 A 4 575°C). L'augmentation diie au recuit des couches est par contre
beaucoup moins importante (par exemple, augmentation de 125 A 2 140 A aprés 16 heures
de recuit 4 600°C pour un dépdt a 425°C). A ce propos, un résultat majeur de cette étude
réside dans I'absence de corrélation directe entre la taille des grains et la conductance du
matériau, puisque celle-ci décroit avec le recuit alors qu'elle présente une variation passant
par un maximum avec la température de dépot.

Toujours au niveau des caractérisations présentées dans le Chapitre III, la
spectroscopie ESCA nous a permis de déterminer la stoechiométrie dans nos couches. C'est 1a
un résultat important et original puisqu'il ne semble pas exister dans la littérature de travaux
analogues. Il apparait que la stoechiométrie ne varie pas avec la température de dép6t, mais
par contre augmente de fagcon importante avec le recuit (par exemple de SnO; g 2 SnO2 o pour
des recuits de 600 a 800°C). De plus, dans tous les cas, il existe une différence importante
entre la surface et le volume. Ces résultats mériteraient d'étre confirmés a I'avenir compte tenu
de leur importance pour la compréhension des phénoménes, et en particulier compte tenu de
la contribution diie au matériau intrinséque par rapport i la microstructure.

Les mesures €lectriques présentées dans le Chapitre IV concernent d'une part
I'évolution de la conductance sous air, et d'autre part quelques unes des performances
électriques sous gaz polluants (alcool, méthane et monoxyde de carbone). Pour le premier
point, il faut retenir que la conductivité sous air augmente fortement avec 1'épaisseur des
couches (de 103 2 102 Q-1.cm-1), et qu'elle passe par un maximum pour une température de
dépot proche de 450°C. Sous gaz, les plus grandes sensibilité€s sont obtenues pour les dé€pots
les plus minces quelle que soit la nature du gaz (dans I'absolu les couches semblent beaucoup
plus sensibles a 1'alcool qu'au méthane ou au monoxyde de carbone). De fagon générale, la
sensibilité dépend énormément de la valeur de la conductance sous air, et c'est ainsi que les
plus faibles sensibilités sont obtenues avec les couches les plus conductrices, c'est-a-dire
celles déposées a 450°C.

Pour mieux comprendre et interpréter une partie de ces résultats, en particulier les
variations de la conductance sous air pur, nous avons développé dans le Chapitre V un
modele de conduction prenant en compte essentiellement la microstructure des couches. Sur
la base d'un empilement géométrique de sphéres de mémes rayons, nous montrons que des
plans granulaires peuvent présenter des conductances trés différentes (plusieurs ordres de
grandeur) en fonction de la taille des grains (et par conséquent des cols représentant les joints
de grains), et ceci en adoptant certains profils de concentration en porteurs de charge dans la
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zone de déplétion en surface de chaque grain. En superposant de tels plans granulaires
présentant des conductivités différentes, dues par exemple a la pénétration des gaz dans les
premiers plans proches de la surface des couches, nous pouvons retrouver les fortes variations
de conductance observées avec 1'épaisseur, ainsi que certaines sensibilités relevées sous gaz.
Cela confirme que nos couches ne sont pas homogénes et présentent un gradient de
conductivité.

Bien que ce modele soit trés simple, il est important de noter que les meilleurs
ajustements conduisent a des valeurs trés réalistes et proches de nos caractérisations : tailles
de grains de 150 2 200 A, zone de charges d'espace de 30 A 2 50 A.

11 serait certainement intéressant dans la suite & donner a ce travail de parfaire ce
modele et d'étudier en particulier I'action en "tout ou rien" de gaz réducteur ou oxydant, et
ceci d'autant plus que nos analyses ESCA semblent nous permettre de contrbler les profils de
stoechiométrie a l'intérieur des couches.

Parmi les zones d'ombres, outre la compréhension de la décroissance de la
conductance pour les températures de dépot €levées, peut-Etre diie 2 1a structure colonnaire et
a une plus grande pénétration des gaz, il faut bien reconnaitre que les sensibilités obtenues
restent en-dessous de celles escomptées notamment pour le méthane et le monoxyde de
carbone. Mais nous avons volontairement choisi de déposer du dioxyde d'étain exempt de tout
dopant, dans un but de maitriser le matériau de base. Il est certain que cet objectif étant
atteint, une suite logique 2 ce travail est de s'intéresser au dopage de nos couches minces, en
particulier avec du palladium.

Enfin, nous ne saurions conclure sans évoquer les possibilités qu' offrent ces couches
dans le domaine de l'optique, puisqu'elles sont transparentes dans un large domaine.
L'utilisation de l'optique présente un double intérét, que ce soit au niveau de la
compréhension des mécanismes de germination-croissance in situ au cours du dép6t (suivi
des phénomenes a l'aide d'une fibre optique), ou bien encore pour mettre a profit certaines
propriétés (absorption, réflexion, changement d'indices) pour la réalisation de détecteurs de
gaz par une méthode optique.
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Résumé :

Ce travail concerne 1'élaboration de couches minces de dioxyde d'étain par un procédé
de dépot chimique en phase vapeur (CVD), en vue de réaliser 1'€lément sensible pour des
capteurs de gaz.

Une partie de cette étude a €t€ consacrée a la conception et a la réalisation de
I'installation de CVD, et les paramétres de dépot (température, pression, durée) ainsi que les

conditions de recuit (température, durée) ont €té étudiées de maniere systématique afin d'obtenir
les meilleures performances €lectriques du point de vue de la détection d'espéces gazeuses.

Une caractérisation détaillée de la microstructure et de la composition des couches de
SnOs a été entreprise par différentes techniques d'analyse telles que la diffraction des rayons X
sous incidence rasante, la microscopie €lectronique a balayage et en transmission, la
réflectométrie X ou encore la spectroscopie ESCA. 1l a ainsi été possible, en ajustant les
conditions de fabrication, de contrdler la texture du dépbt, les tailles de grains (50 a 300 A), de
méme que la stoechiométrie.

Les performances €lectriques des couches de SnO7 ont ét€ évaluées sur un banc de
mesure. Il s'agit essentiellement de la conductivité sous air et de la sensibilité sous différents
gaz tests (€thanol, méthane, monoxyde de carbone).

Les corrélations ont pu €tre établies entre les conditions d'élaboration des couches,
leurs propriétés structurales, et leurs performances €lectriques.

Enfin, au niveau de l'interprétation des résultats un modéle granulaire a été proposé
afin d'expliquer les wres grandes variations de conductivité et de sensibilité observées en
fonction des conditions de fabrication des couches (épaisseur, température de dépot, conditions
de recuit).




