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Introduction 

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

Tous ces problèmes font, dans une certaine mesure, appel à la notion de détection de 
gaz, et l'on observe actuellement un développement du marché des microcapteurs de gaz, qui 
semblent promis à un bel avenir en raison des nombreuses applications potentielles qui 
existent (automobile, environnement, domotique, agro-alimentaire), ainsi que de leur faible 
prix de revient. TI suffit pour s'en convaincre de prendre pour exemple le marché japonais, très 
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 l'Ecole des Mines de Saint-Etienne s'intéresse à ces problèmes de 
détection des gaz, en essayant de développer des capteurs à 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 électrique du matériau, induite par l'adsorption à sa surface 
d'espèces gazeuses. 

Les objectifs de la présente étude sont multiples : 

- d'un point de vue fondamental, l'élaboration de dioxyde d'étain sous forme de 
couches minces par un procédé de dépôt chimique en phase vapeur doit nous permettre de 
contrôler les paramètres structuraux (taille de grains, épaisseur du dépôt, texture, ... ) influant 
sur les performances électriques du matériau, et donc d'avoir une meilleure compréhension 
des phénomènes intervenant au cours des interactions gaz-solide; 

- d'un point de vue technologique, l'intérêt d'utiliser le Sn02 sous forme de couches 
minces par rapport au matériau fritté semble assez évident. En effet, dans l'optique d'un 
développement fudustriel de microcapteurs, la technologie "couche mince", déjà largement 
développée dans l'industrie de la microélectronique, apporte de nombreux avantages en ce qui 
concerne la miniaturisation des dispositifs de détection, la diminution de consommation liée à 
une utilisation en continu du microcapteur (l'élément sensible SnÛ2 travaillant en température 
entre 100 et 500°C), ou encore la possibilité de produire en grande série et de façon 
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 à la recherche 
effectuée au laboratoire. Nous décrivons ensuite les phénomènes intervenant au cours des 
interactions entre la phase gazeuse et le dioxyde d'étain, tout en cherchant à 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 particulière est portée sur la caractère polycristallin du matériau, et 
sur l'influence que cela peut avoir sur les performances électriques de capteurs élaborés à 
partir de dioxyde d'étain. 

Le deuxième chapitre est une présentation à la fois théorique et expérimentale de la 
technique de dépôt chimique en phase vapeur. Un point bibliographique sur l'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 entièrement développé et réalisé est ensuite décrit en insistant 
sur l'influence de certains choix technologiques sur les paramètres importants du dépôt : 
pression partielle des réactifs, température et durée de dépôt Nous montrons que nos résultats 
sont conformes aux prévisions théoriques, en particulier pour l'évolution de la vitesse de 
dépôt avec la température. 

Le troisième chapitre concerne toutes les caractérisations structurales que nous avons 
été amenés à faire sur nos couches minces. Un effort tout particulier est apporté à la 
déte~ination de l'épaisseur des couches, ainsi que de la taille des grains. En effet, un des buts 
initiaux de cette étude était de maîtriser la stabilité électrique du matériau, en contrôlant 
notamment la taille des grains par l'intermédiaire de la température de dépôt 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 intrinsèque, nous verrons 
comment la spectroscopie ESCA nous a permis de contrôler la stoechiométrie du dioxyde 
d'étain. 

La caractérisation électrique des couches minces de Sn02 est présentée dans le 
quatrième chapitre. Nous nous sommes d'abord attachés à déterminer dans quelle mesure la 
conductivité sous air pur de nos couches pouvait varier en fonction des conditions 
d'élaboration (essentiellement la température de dépôt, la durée de dépôt - c'est-à-dire 
l'épaisseur - , et le recuit effectué ultérieurement). Nous avons ensuite évalué les principales 
caractéristiques électriques des couches sous certains gaz (éthanol, méthane, monoxyde de 
carbone). TI s'agit principalement de la sensibité, du temps de réponse, ainsi que de la stabilité 
et de la reproductibilité des réponses électriques. 

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

A cet effet, nous présentons un modèle géométrique très simple basé sur une 
représentation granulaire des couches. Nous montrons ainsi comment il est possible, en 
faisant varier des paramètres tels que la taille des grains et l'épaisseur de la zone de déplétion, 
et en faisant quelques hypothèses réalistes sur la texture de nos dépôts, d'expliquer certaines 
variations de conductivité observées, notamment en fonction de l'épaisseur de la couche. 
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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 SnÛ2 s'inscrit dans le cadre d'une 
recherche effectuée depuis une quinzaine d'années dans le laboratoire de chimie-physique des 
semiconducteurs de l'Ecole des Mines de Saint-Etienne. Cette recherche concerne 
essentiellement l'étude des phénomènes physico-chimiques mis en jeu lors des interactions gaz­
solide, et plus particulièrement dans le cas du dioxyde d'étain SnÛ2. 

Une partie fondamentale est consacrée à la compréhension des mécanismes de 
détection et de conduction électrique dans le dioxyde d'étain. Cette étude sur les couches minces 
de Sn02 déposées par dépôt chimique en phase vapeur (CVO) est la suite logique des 
précédentes recherches effectuées au laboratoire, d'abord sur le dioxyde d'étain élaboré par 
frittage à partir de poudre [1, 2], puis sur des couches minces de Sn02 déposées par 
évaporation réactive et par CVD [3, 4]. 

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

Une grande partie du travail de thèse a d'ailleurs été effectuée dans le cadre d'un 
contrat européen BRITE-EURAM, pour la mise au point d'un capteur de gaz SnÛ2 en couche 
mince, en relation avec d'autres laboratoires universitaires, ainsi que des partenaires industriels. 

Cette étude sur les couches minces présente un double intérêt: 

D'un point de vue fondamental, la maîtrise et le contrôle des conditions d'élaboration 
du matériau doivent nous permettre de mieux comprendre les mécanismes de conduction dans 
SnÛ2, et notamment de préciser le rôle particulier que joue la surface par rapport au volume de 
la couche, en faisant varier l'épaisseur du dépôt 

Par ailleurs, comme une étude précédente l'a laissé entrevoir [3], le procédé de dépôt 
CVO permet de contrôler la morphologie du matériau (taille de grains, épaisseur, texture), ce 
qui doit nous aider à 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 l'élément sensible à 
température élevée (400 à 500°C), 

- possibilité d'utiliser les technologies développées en microélectronique pour le dépôt 
de couches minces et pennettant l'intégration sur une même puce de l'électronique de 
traitement du signal, 

- diminution du coût de fabrication dans le cas d'une production à grande échelle, 

- possibilité de constituer des systèmes multi-capteurs ("pattern recognition"), etc ... 

Parmi les nombreux laboratoires de recherche travaillant sur le SnÛ2 (une cinquantaine 
environ dans le monde), l'étude des couches minces s'est largement développée ces dernières 
années, et il est très probable que les capteurs de demain feront largement appel à la technologie 
"couche mince", tant pour l'élément sensible que pour les électrodes de mesure et l'électronique 
associée. 

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

Ce sujet se situe dans, un secteur assez concurrentiel où 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 Sn02), mais également panni d'autres types de capteurs de gaz fonctionnant sur 
des principes différents : capteurs à fibres optiques, capteurs à transistors à effet de champ 
(CHEMFET, ISFET, MOSFET), cellules électrochimiques, analyseurs infrarouge, capteurs à 
ondes acoustiques de surface, capteurs de type ionique (sondes à oxygène), etc ... 

II. Le marché des capteurs de gaz 

II.1. Historique 

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

C'est 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. 
Parallèlement à ces travaux, le japonais Taguchi, de la société Figaro, déposa un brevet de 

4 



fabrication d'un détecteur de gaz à partir de dioxyde d'étain dès 1962 [6], et commercialisa les 
premiers capteurs à partir des années 1970. 

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

Panni tous les oxydes métalliques possédant des propriétés électriques intéressantes 
vis-à-vis de la détection des gaz, il faut noter le rôle 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. 

n suffit pour s'en persuader de comptabiliser le nombre de publications et de 
communications sur les capteurs Sn02 qui sont présentées régulièrement dans les revues 
scientifiques ("Sensors and Actuators") ainsi que dans les congrès spécialisés (Eurosensors, 
The International Meeting on Chemical Sensors, ... ). 

Panni l'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 l'état actuel des connaissances sur le sujet, dans un ouvrage de référence 
spécialisé sur les capteurs [7]. 

II.2. Le marché actuel : enjeux et perspectives 

Du fait de la législation en vigueur au Japon concernant l'utilisation du gaz de ville 
(méthane), il existe dans ce pays un très gros marché pour les capteurs de gaz à usage 
domestique. Ainsi, la société Figaro, principal fabricant de détecteur de gaz de type Sn02 a 
vendu 50 millions de capteurs entre 1968 et 1990. 

En Europe, l'utilisation de capteurs de gaz est restée très confidentielle. Cependant, il y 
a de très gros marchés potentiels à exploiter. En effet, l'absence de réglementation dans le 
contrôle de la pollution en milieu urbain ou domestique, ainsi que l'engouement actuel pour tout 
ce qui touche à l'environnement, laissent à penser que le marché des capteurs de gaz devrait 
bientôt connaître 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 l'on appelle les 
microcapteurs. Les coûts ne sont pas les mêmes, (50000 francs pour un analyseur de gaz Infra­
rouge, environ 100 fois moins pour un microcapteur), les applications visées sont aussi 
différentes : de façon schématique, les analyseurs sont utilisés pour faire de la mesure 
(détermination précise de la concentration d'un gaz donné), les microcapteurs plutôt pour 
signaler la présence d'un gaz (déclenchement d'une alanne). 
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Panni les microcapteurs, on distingue trois grands types commercialisés actuellement: 
les cellules électrochimiques, les détecteurs de type catalytique, et les détecteurs 
semiconducteurs. Tous possèdent leurs avantages et leurs inconvénients. 

Pour situer le marché actuel, et si l'on exclue les sondes à oxygène (sondes zircone et 
sondes lambda), on estime qu'en 1990 il a été vendu en Europe 130000 détecteurs de type 
catalytique (pellistors), 250 000 détecteurs de type électrochimique, et 400 000 de type 
semiconducteur. 

Les sondes à oxygène représentent pour leur part 80% du marché des capteurs 
(3 millions de sondes vendues en 1990), en raison de leur utilisation dans l'automobile pour le 
réglage de la combustion des moteurs. Toujours pour le marché européen, les prévisions pour 
1996 montrent des progressions très 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 à un bel avenir, notamment 
en vue d'une production de masse, en raison de leur très faible coût de fabrication. En 1991, le 
prix moyen d'un capteur Sn02 est de 100 à 200 francs, contre 500 à 1500 francs pour une 
cellule électrochimique, et 400 à 1000 francs pour une sonde lambda. Dans l'hypothèse de 
productions de capteurs SnÛ2 de plusieurs centaines de milliers d'unités par an, les coûts de 
fabrication estimés pourraient s'abaisser à 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 à environ 2 milliards de francs pour 1996. 

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

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

Comme nous l'avons déjà précisé, il est couramment admis que les espèces gazeuses 
adsorbées à 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 déjà été bien recensés dans différents articles de synthèse 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 fonne le 
matériau (céramique élaborée à partir de poudre frittée ou couche mince déposée sur un 
substrat), et disposer d'électrodes métalliques pour les contacts électriques. 

On constate (figure 1-1) que cette mesure globale intègre différents phénomènes 
physico-chimiques que l'on peut schématiser en trois contributions principales: le grain lui 
même, le joint de grain, et l'interface métal-semiconducteur localisée aux électrodes. Le 
dispositif électrique résultant peut être considéré comme une succession d'éléments résistifs 
traduisant le comportement intrinsèque des grains reliés entre eux par des éléments résistifs et 
capacitifs représentant les barrières de potentiel aux différentes interfaces Gonctions métal­
semiconducteur et joints de grains). 

Joint de 
Grain 

Energie 

r 

Circuit 
Equivalent 
RC 

Adsorption 

Joint de 
Grain 

Etats de Surface Effets Catalytiques 

1 
1 
1 

1 1 
1 Reactions : 
Il Chimiques 1 

• 1 
1 1 

A-
I 

Matériau 
Intrinsèque 

1 1 
1 
1 
1 
1 

Contact 
Electrique 

Figure 1 -1 : Modélisation des phénomènes mis enjeu entre du dioxyde d'étain polycristallin et un gaz (d'après [2]). 

Par ailleurs, les capteurs de gaz basés sur le principe d'une variation de la résistance 
selon l'adsorption de molécules gazeuses fonctionnent généralement à température élevée atm 
de garantir une bonne réversibilité des phénomènes d'adsorption (désorption de l'espèce 
détectée lorsque la concentration de celle-ci diminue dans la phase gazeuse). 
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Typiquement, ces températures sont de l'ordre de 300 à 500°C dans le cas du dioxyde 
d'étain. Or, la plupart des processus évoqués précédemment sont dépendants de la température. 
Le franchissement des barrières de potentiel aux interfaces est activé par la température. La 
variation de la conductivité intrinsèque 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: 0' = n.q.J.1). 

De plus, la majorité des phénomènes intervenant dans cette chaîne dépendent aussi de 
la présence d'espèces gazeuses dans l'atmosphère environnante. C'est bien sûr le cas pour 
l'adsorption sur le grain lui même, phénomène à 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 privilégiés vis-à-vis de certains gaz. TI faut aussi tenir compte des défauts 
extrinsèques de surface tels que les groupements hydroxyls largement présents à la surface du 
dioxyde d'étain, ainsi que des effets catalytiques pouvant intervenir soit sur le matériau lui­
même, soit sur les électrodes. 

On conçoit donc toute la complexité qui ressort de l'association de l'ensemble des 
phénomènes présentés ci-dessus, et de leurs évolutions respectives avec la température ou avec 
l'atmosphère 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 maîtrise de chacun de ces phénomènes, et donc un souci permanent est 
d'essayer de séparer ces différentes contributions. 

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

Afin de mieux étudier l'influence de la microstructure sur les perfonnances électriques 
de tels matériaux polycristallins, une étude comparative de dépôt de dioxyde d'étain en couche 
mince a été par la suite menée à bien [3]. Celle-ci concerne des dépôts effectués soit par 
évaporation réactive d'étain sous pression résiduelle d'oxygène, soit par une méthode CVD à 
partir d'un organométallique de l'étain. 

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

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

En d'autres termes, cela signifie que l'influence de la texture des matériaux 
sur leurs performances électriques ne se manifeste pas à l'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 "intrinsèque" du dioxyde d'étain 

Le dioxyde d'étain est un semiconducteur de type n sous-stoechiométrique en 
oxygène, de formule SnOz~, qui possède un gap d'énergie important (de l'ordre de 4 eV). Sa 
conductivité est essentiellement de type électronique, résultant de la présence d'électrons libres 
associés aux lacunes d'oxygène (défauts majoritaires). 

Les interactions entre l~s espèces chimiques présentes dans la phase gazeuse 
(molécules de gaz réducteur R, oxygène de l'air, vapeur d'eau, etc ... ) et la surface du dioxyde 
d'étain vont modifier la concentration en lacunes d'oxygène, et donc la conductivité du 
matériau. TI 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'espèces oxydantes à la surface du SnOz (principalement l'oxygène de 
l'air) va se traduire par l'apparition d'une zone en surface partiellement déplétée en électrons 
(zone de charge d'espace, qui s'apparente à une zone de déplétion), chargée positivement, et 
peu conductrice par rapport au reste du matériau. Selon la température, l'oxygène gazeux Oz se 

décompose en ions 0-, 0 2
-, ou 0; à la surface du Sn02, et il s'établit une série d'équilibres 

avec les atomes d'oxygène du réseau, par l'intermédiaire des lacunes d'oxygène, que l'on écrit: 

9 



1 1 
2 °2 (g) = 2 02 (ads) 

1 
00 = Va + 2 02 (g) 

Va = V~+e' 
Va = V~+2e' 

d'où: 

et 

où Va et V~ sont des lacunes d'oxygène simplement ou doublement ionisées, 00 un atome 
, 

d'oxygène en site nonnal, et e un électron libre. 

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

Va et V~ et en électrons libres e' diminue, de même que la conductivité. 

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

( 
E ) ( }-1/6 

cr = cro • exp - k; Paz 

Le coefficient -1/6 correspond à des lacunes d'oxygène doublement ionisées, alors que 
l'on obtient -1/4 pour des lacunes simplement ionisées. 

, " 
Inversement, un gaz réducteur R va réagir avec les sites ttacides tt de surface 00 et 00 

pour libérer des électrons de conduction: 

R (g) = R (ads) , , , " 
0o+e = 00 00+2e = 00 

, 
" R (ads) + 00 = RO (g) + e R (ads) + 00 = RO (g) + 2 e 

Globalement, on peut distinguer: 

1. L'oxyde "stoechiométrique" SnOz qui est très peu conducteur, et dont la 
concentration en lacunes d'oxygène est faible. Dans ce cas, l'équilibre se trouve 
déplacé vers la gauche et le matériau est saturé en oxygène. Cela correspond à la 
partie déplétée du SnÛ2, qui se trouve à la surface de l'échantillon et qui est en contact 
avec l'oxygène ou des espèces oxydantes à l'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 SnÛ2 (figure 1-2). 

2. L'oxyde "sous-stoechiométrique" Sn02_~. Dans ce cas, les lacunes 
d'oxygène permettent une conduction électronique de type n. Cela correspond à la 
partie non déplétée du SnÛ2 (coeur de la couche), pour laquelle l'adsorption des gaz 
n'a plus d'effet. 

°2 
R 

R R R 

R °2 

°2 °2 
R\ RO(g) 

0-", 

\ 
0- / 

~) 7 <{ 
() (--) 

( ) ( ) 

LaclBle d'oxygène ( ) 

vide ~( ) 

(--) (--) (--) (--) (--) 

(--) (--) (--) (--) (--) 

(--) (--) (--) 

Lacune d'oxygène / 
doublement ionisée 

(--). (--) 

(--) (--) 

(--) (--) 

Phase gazeuse 

Zone de déplétion 
(surface) 

Sn02 peu conducteur 

Zone non déplétée 
(volume) 

Sn02~ très conducteur 

Figure 1 - 2 : Zone de déplétion du Sn02 

V. Influence de la microstructure sur la conductivité 

V.I. Taille des grains 

Des études concernant la conductance sous air ainsi que la sensibilité en fonction de la 
taille des grains ont été effectuées sur des couches minces [13-18], ainsi que sur du dioxyde 
d'étain fritté [2, 19,20]. Le contrôle de la taille des grains est effectué par l'intermédiaire de la 
température d'élaboration [14, 15, 18], de l'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, l'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 modèle de Yamazoe [20], la couche mince de Sn02 est constituée de grains 
sphériques de petite taille (50 à 300 A de diamètre) reliés entre eux par des cols, et fonnant de 
petits amas. Selon les tailles relatives du grain D et de l'épaisseur de la zone de déplétion L 
(estimée à 30 A par Ogawa [21]), Yamazoe distingue 3 modes de conduction (figure 1-3). 

Zone hachurée: zone non déplétée 

(forte conductivité) 

Zone non hachurée: zone déplétée 

(faible conductivité) 

D»2L (Grain boundary-control) 

D~2L (Neck-control) 

D<2L (Grain-control) 

FigUTe 1 - 3 : Modèle de conduction dans Sn02 (d'après [20)) 

Pour les gros grains (D» 2L), la zone de déplétion peu conductrice est localisée à la 
surface des amas de grains, et la conductance de l'ensemble est contrôlée par les joints de grain. 
Lorsque la taille de grain D est du même ordre de grandeur que 2L, le contrôle de la 
conductance s'effectue au niveau du col entre 2 grains dans un amas, qui devient brusquement 
"bloquant" ou "passant" selon D. Enfm, quand les grains sont très petits (D < 2L), ceux-ci sont 
entièrement déplétés et la conductance est contrôlée par le grain. 

Yamazoe a d'ailleurs établi une corrélation entre la résistance électrique du dioxyde 
d'étain et la taille des grains de SnÛ2, et il a observé une importante chute de résistance 
vers 60 A (figure 1-4). Cela correspond à des tailles de grains D "" 2L, à partir desquelles le 
canal de conduction au niveau du col entre deux grains devient "passant". 

FigUTe 1 - 4 : Effets de la taille de 

grains SUT la résistance électrique à 
300"C sous air et sous H2 BOO ppm 

après recuit à 400 CC (d'après (20)) 

108~----------------~ 

e 
..c 
0'06 -

'02~~--~--~~--~~ 
o S 10 '5 20 25 30 

C:ystallite size / nm 
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E.G. Jeon [14] a étudié l'influence de la taille des grains sur la résistivité de couches 
minces pures et dopées (Sb) de Sn02 déposées par réaction chimique classique (hydrolyse par 
HCI de SnC4). TI a mis en évidence une diminution de la résistivité lorsque la taille de grains 
augmente (sous l'effet du recuit), et il attribue ceci à une d.inlinution de la concentration en joints 
de grains qui sont plus résistifs. 

H. Pink [13] a pour sa part corrélé une diminution de conductance (de 5.10-8 0-1 à 
8.10-9 0-1) avec une augmentation de taille de grains (de 250 à 900 À) pour des couches minces 
de SnÛ2 déposées par un procédé pyrosol. 

Une étude théorique sur le mode de conduction dans les couches minces de SnÛ2 
déposées par CVD (oxydation de SnC4 en phase vapeur) a été réalisée par Kojima [18]. Cet 
auteur trouve que la conduction électrique par effet tunnel à travers les joints de grains est 
prédominante par rapport à la conduction par émission thermoionique. 

Ce qu'il est important de noter, sans rentrer dans le détail de ces différents 
mécanismes, c'est que l'auteur souligne l'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 
nôtres, puisque les tailles de grains y sont beaucoup plus grandes (1000 à 2300 À, contre 0 à 
300 À). 

Enfm, 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 à une 
augmentation de la surface d'adsoIption accessible aux gaz. 

V.2. Epaisseur 

D'après les résultats déjà publiés dans la littérature, il semble que l'épaisseur du dépôt 
de Sn02 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 à 
l'épaisseur de la couche de déplétion (figure I-5). 

Conductivité 
de surface 

Conductivité 
de volume 

Zone de déplétion 

Couche de Sn02 

Figure 1 - 5 : Zone de déplétion en surface dans une couche mince de Sn02 

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

Si l'on considère que le défaut majoritaire responsable de la conductivité est une lacune 
d'oxygène doublement ionisée, de concentration volumique NL, et que la barrière de potentiel 
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associée à la zone de déplétion vaut eV s (figure 1-6), on démontre [22] que l'épaisseur de cette 
zone vaut : 

Espèces oxydantes Lacunes d'oxygène 
adsorbées chargées positivement NL 

~ 0- @ @ 
0- @ 

@ @ 
0-

@ 
0- @ @ 

@ Sn02 
0- @ @ 

0- @ 
@ @ 

0-
@ 

@ 
@ O-

Zone de dép1étion ou / 
de charge d'espace E 

Bande de Conduction 

Ee 
1 eVs 

------~---~~---------------------------

EF ----------------------------------------------. Niveau de Fermi 

EV ------~---------------------------------------

Bande de Valence 

o dsc 
~I ----------------I~------------------------------------------------------------~> Z 

Figure 1 - 6 : Chimisorption d'oxygène à la surface de Sn02 : zone de déplétion dans un diagramme de bande' 

Cette grandeur dsc est représentative d'un matériau (du dioxyde d'étain élaboré dans 
certaines conditions, avec des caractéristiques physico-chimiques différentes du Sn02 
monocristallin idéal), dans un environnement gazeux donné. 

On utilise parfois une longueur Ln, ou longueur de Debye, dont la valeur dépend 
uniquement des propriétés intrinsèques du matériau. On montre [2] que: 
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soit encore 

On retiendra que dsc ou LD sont inversement proportionnelles à la racine carrée de la 
concentration en lacurles d'oxygène. 

Les valeurs de dsc ou de LD mesurées ou calculées par différents auteurs dépendent 
évidemment du mode de préparation du Sn02. Ainsi, pour des couches minces de SnÛ2 
élaborées par évaporation réactive, Ogawa [21] a calculé une longueur de Debye à 300°C: 
LD = 30 À . Pour sa part, T. Suzuki [23] estime d'après l'équation ci-dessus que LD varie entre 
30 À et 200 À à 300°C. 

R. Sanjines [24] a effectué des mesures d'effet Hall pour détenniner la concentration 
en lacunes NL. Selon la durée de vieillissement des couches minces de Sn02 déposées par 
sputtering, NL varie de 3.1018 cm-3 (échantillons neufs) à 1017 cm-3 (échantillons "vieillis" 
pendant une semaine), ce qui correspond respectivement à LD = 30 À et LD = 100 À à 3OOOC. 

Une étude plus approfondie et particulièrement intéressante a été réalisée par 
Gutierrez [25]. Cet auteur a étudié l'influence de la température et de l'atmosphère gazeuse sur 
dsc et LD pour des couches minces de Sn02 déposées par sputtering (épaisseur: 4000 À, taille 
de grains: 75 À). Des mesures d'effet Hall ont pennis de calculer des mobilités, des 
concentrations en porteurs, et d'en déduire les valeurs de LD et de dsc (Tableau 1-7). 

Atmosphère gazeuse Longueur de Debye Couche de déplétion 
LD(À) dsc (À) 

Ar pur 28 34 

H2, 0,2 % dans Ar 20 21 

02, 2 % dans Ar 31 43 

Ar pur (échantillon vieilli) 30 44 

Tableau 1 -7: ValeursdeLD etdsc enfonctionde l'atmosphère gazeuse à T < 150'C (d'après 125]) 

L'épaisseur e du dépôt de Sn02 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 à comparer e et dsc et à 
envisager différents cas de figure. 
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VI. Buts de l'étude par rapport aux performances attendues d'un capteur 

Panni les principales caractéristiques d'un système de détection (temps de réponse, 
reproductibilité, fiabilité), on fait souvent référence dans le cas particulier des microcapteurs, à 
ce que l'on appelle "les trois S", à savoir: Sensibilité, Sélectivité, et Stabilité. 

En ce qui concerne les capteurs à base de dioxyde d'étain, on peut noter que 
globalement, il n'y a pas de problème de sensibilité, et que les progrès à effectuer concernent 
plutôt la sélectivité et la stabilité [26,27]. En effet, le dioxyde d'étain présente des variations 
très importantes de conductivité électriques lorsque l'on modifie la phase gazeuse environnante. 
Cette grande sensibilité à de nombreux gaz est certainement la raison historique de la très large 
utilisation du Sn02 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 à déceler la présence d'un gaz 
particulier panni un mélange d'autres gaz interférents. Ce manque de sélectivité va de pair avec 
une grande sensibilité et résulte du fait que ce matériau présente de bonnes réponses électriques 
pour de nombreux gaz. Une partie très importante des travaux de recherche menés actuellement 
dans les différents laboratoires dans le monde s'intéressant aux capteurs à base de dioxyde 
d'étain concerne justement l'amélioration de la sélectivité. Compte tenu du très grand nombre de 
publications relatives à cette propriété, il n'est pas question ici d'en faire le tour de manière 
exhaustive. 

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

En effet, comme nous l'avons vu précédemment, la conductivité globale de ce matériau 
polycristallin résulte de la superposition de différents phénomènes (contacts - grains - joints de 
grains) qui évoluent avec l'atmosphère gazeuse et la température [28]. Expérimentalement, on 
obtient des courbes originales G = f(T), à partir desquelles le laboratoire cherche depuis 
plusieurs années à obtenir une information sélective (dépôt 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 phénomènes, et donc avec la difficulté de leur réelle maîtrise. 

En ce qui concerne la stabilité des réponses électriques mesurées, et indépendamment 
des autres performances, on observe souvent une dérive dans le temps du signal électrique avec 
ce type de capteur de nature polycristalline. Cela a longtemps constitué un défaut majeur des 
capteurs Sn02, et a contribué à la déception de certains utilisateurs dans les années 1970 - 1980 
(commercialisation des premiers capteurs Sn02), et ceci par rapport à l'enthousiasme suscité 
lors de leur apparition sur le marché de l'instrumentation capteur. 
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n faut ici bien prendre en compte que, par rapport aux divers prototypes et maquettes 
de laboratoire qui permettent de montrer une faisabilité sans étude à long terme, les capteurs de 
type industriel sont destinés à être incorporés dans des dispositifs de mesure, et que 
l'électronique associée (et le traitement du signal) néces~ite une parfaite stabilité du signal 
mesuré. De plus, les microcapteurs chimiques doivent rester des systèmes simples et peu 
onéreux compte tenu des applications visées, et par conséquent, il convient de ne pas trop 
sophistiquer l'électronique associée avec des systèmes de compensation de dérives, ainsi que 
descalibr,wdonsetéuùonnagesftéquenu. 

Depuis de nombreuses années, le laboratoire a bien intégré cette propriété que constitue 
la stabilité du capteur, et ceci par rapport à 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 même de l'influence des dopanu 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 été entreprise sur des poudres de SnÛ2. 

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

Si l'on considère la stabilité du matériau sensible comme la première des propriétés à 
satisfaire, on peut s'interroger sur la façon de la maitriser correctement. Pour situer le problème, 
on peut mentionner ici que la solution adoptée indus~ellement par la société Figaro (premier 
fabricant de capteurs SnÛ2) pour garantir une bonne stabilité consiste à 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 électrique résulte de la 
superposition de différents phénomènes, et par conséquent la stabilité globale dépend de la 
stabilité de chacun de ces phénomènes. On en revient alors aux deux influences principales qui 
concernent le matériau intrinsèque d'une part, et la microstructure d'autre part. 

Différents travaux antérieurs nous ont montré toute l'importance des états de surface, 
en particulier le rôle des groupemenu hydroxyls. Une étude en cours menée au laboratoire porte 
sur la compréhension des phénomènes intervenant sur le matériau préparé à partir de poudre de 
Sn02, en particulier sur l'identification et le rôle des défauts dans ce solide, tant au niveau de 
l'adsorption que de la conductivité électrique. 

Il apparait évident que la microstructure du matériau influence elle aussi 
considérablement la stabilité. Ainsi, nous nous trouvons en présence d'un matériau 
polycristallin qui fonctionne en température (400 à 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 électrique évolue elle aussi, 
puisque les lignes de courant passent par les grains et les joinu de grains. 
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Cela veut dire qu'un des buts premiers de cette étude est de s'intéresser à 
l'influence de la microstructure sur les propriétés électriques. et en premier lieu 
sous air pur. 

Cette fmalité a conditionné 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 dépôt (essentiellement la température). Puisque l'on part de petits grains, il va 
également être possible d'étudier l'influence des recuits ultérieurs, et ainsi essayer de corréler 
les évolutions des propriétés électriques 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 à l'aide de spectroscopie d'impédance 
complexe que les gaz n'agissent pas de la même façon au niveau des grains et au niveau des 
joints de grains (sites d'adsorption différents). 

Ainsi, en dehors de l'intérêt industriel et technologique qu'il y a à développer et 
maîtriser une technique de dépôt 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 l'influence 
de la microstructure sur les propriétés électriques, que ce soit au niveau de la stabilité de la 
conductance sous air pur, ou au niveau des performances sous gaz. 
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Chapitre II 

Le dépôt chimique en phase vapeur 

L'utilisation de nouveaux matériaux sous fonne de couches minces s'est largement 
développée ces trente dernières années, afm 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 l'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 dernières techniques, communément appelées CVD (Chemical Vapor Deposition) 
sont utilisées aussi bien dans l'industrie (revêtements de pièces contre l'usure mécanique, la 
corrosion, l'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 dépôt chimique en phase vapeur. Théorie 

Nous nous proposons, dans ce premier paragraphe, de présenter de façon générale les 
différentes théories concernant le dépôt chimique en phase vapeur. Cette introduction doit nous 
pennettre 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 dépôts. 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 à différents articles de référence sur la 
CVD, et plus particulièrement à ceux de KO. Pierson [1] et F. Teyssandier [2]. 

1.1. Introduction 

La méthode CVD est relativement ancienne puisque les premiers travaux s'apparentant 
à cette technique datent des années 1880 et concernent le dépôt 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 à partir de 1945, et a pris un nouvel essor dans les années 1960 grâce à 
l'industrie des semiconducteurs. 

Le principe CVD consiste à mettre un composé volatil du matériau à déposer en 
contact, soit avec un autre gaz au voisinage de la surface à recouvrir, soit avec la surface en 
question de façon à provoquer une réaction chimique donnant au moins un produit solide. Cette 
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méthode pennet 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 thenniquement, et les températures de 
réaction sont souvent très élevées (800 - 1500°C). 

n existe de nombreuses variantes qui pennettent soit d'abaisser la température de 
réaction, soit d'augmenter la vitesse ou la qualité du dépôt. Les matériaux inorganiques étant 
généralement très stables chimiquement, on emploie parfois des précurseurs organométalliques 
(MOCVD) plus volatils, ce qui pennet d'obtenir des dépôts à des températures plus basses 
(200 à 600°C). n 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 problèmes de diffusion en phase gazeuse, on peut 
effectuer des dépôts à basse pression (LPCVD). En effet, dans ce domaine de pression (0,1 à 
10 mbar), la diffusivité des gaz, qui est inversement proportionnelle à 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 dépôt est alors contrôlée par les réactions de surface, ce 
qui assure une meilleure homogénéité du dépôt, tant en composition qu'en épaisseur, d'autant 
plus qu'à ces pressions là, 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 dépôt (à 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 l'on travaille à vitesse de pompage constante, en contrôlant la pression par le débit 
d'entrée des gaz. 

1.2. Approche d'un dépôt CVD 

Le dépôt chimique en phase vapeur est une technique complexe faisant appel à des 
notions d'hydrodynamique des fluides, de thennodynamique, de cinétique, d'adsorption, et 
bien sûr d'une manière générale de chimie. 

Bien que la technique CVD soit maintenant parfaitement connue et maîtrisée du point 
de vue industriel, il est extrêmement difficile de décrire de manière précise à l'échelle 
microscopique les différentes étapes du processus, et de modéliser les phénomènes ayant lieu en 
phase vapeur ou à la surface du substrat. La modélisation de ces phénomènes est d'ailleurs l'un 
des domaines de recherche fondamentale les plus étudiés ces dernières années en CVD. 

Lorsque l'on veut effectuer un dépôt 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 l'on a 
constaté que dans le cas du dioxyde d'étain, un grand nombre de publications font état de 
travaux concernant le dépôt par CVD de couches minces de SnÛ2, essentiellement pour ses 
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propriétés optiques (revêtement de verres, cellules solaires), et plus récemment pour ses 
propriétés électriques (détecteurs de gaz). 

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

1.2.1. Etude thermodynamique 

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

La démarche classique consiste tout d'abord à vérifier si la réaction est 
thermodynamiquement possible à une température donnée, c'est-à-dire si la variation 
d'enthalpie libre de la réaction ÂGr est négative. Dans le cas général d'une réaction 
VI Al + V2 A2 ~ v3 A3 + V4 A4, où Al et A2 sont les réactifs, A3 et A4 les produits, Vi le 
coefficient stoechiométrique du constituant Ai , l'enthalpie libre de cette réaction s'écrit: 

ÂGr = ÂG~ + RT Ln Q , où : (1) 

ÂGfO = l: v. ÂG°f,' (produits) -l: v. ÂGOf . (réactifs) (2) 
• 1 1 • l ,1 
1 1 

v· 
Q=TIa. 1 

• 1 
1 

° ÂGf : 

° ÂGf .: 
,1 

enthalpie libre standard (P = 1 atm.) de fonnation de la réaction 

enthalpie libre standard de fonnation du constituant "i" 

(3) 

coefficient stoechiométrique de l'espèce "i" (Vi> 0 pour les produits, Vi < 0 pour les 

8i: 

réactifs) 
activité de l'espèce i (ai = 1 pour les solides purs, et ai = Pi = Xi PT pour les gaz) 
fraction molaire de l'espèce "i" 
pression partielle de l'espèce "i" 
pression totale. 

Cette méthode nécessite de connaitre les enthalpies libres standard de formation ÂGO
f 

. 
,1 

des espèces i que l'on peut trouver dans des tables pour les composés les plus usuels, ou que 
l'on peut calculer à partir des enthalpies et des entropies de formation: ° __ ..0 ° 
ÂGf . = LU:Lf, . - T ÂSf . 

, 1 l , 1 
(4) 
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En traçant la caractéristique AG~ = f (T) d'après l'équation (2), on peut détenniner le 

domaine de température pour lequel la réaction sera thennodynamiquement possible, c'est-à­

dire le domaine pour lequel on aura AG~ < o. 

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

o 
AGf =-RTLnK (5) 

La constante d'équilibre K étant définie par l'équation 3, il est ainsi possible de 
connaitre les pressions partielles Pi de toutes les espèces 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 
thennodynamique. n est donc nécessaire d'évaluer les facteurs qui sont la cause du déplacement 
de l'équilibre. 

La réaction de dépôt est une réaction hétérogène que l'on décompose généralement en 
différentes étapes successives: 

1") Diffusion des réactifs vers la surface. 

2') Adsorption des réactifs à la surface du substrat. 

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

4") Désorption des produits de la réaction. 

SC) Diffusion des produits au-delà de la surface. 

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

Les phénomènes de transport dans un fluide sont complexes et dépendent de la 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 dépôt 
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1.3. 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 à parois chaudes, et les réacteurs 
à parois froides. 

1.3.1. Réacteurs à parois chaudes 

La principale caractéristique de ce type de réacteur est que tout le volume de la phase 
gazeuse se trouve à la température de réaction, puisque le réacteur est placé à l'intérieur d'un 
four. Un inconvénient majeur est que le dépôt ne s'effectue pas seulement sur les pièces à 
recouvrir, mais également sur les parois du réacteur, ce qui peut être une source de pollution car 
des espèces 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 l'on appelle l'infIltration de pièces de 
formes compliquées. TI s'agit généralement de réacteurs cylindriques horizontaux traversés par 
un flux forcé de gaz réactif. Mm de minimiser les effets du transport de masse en phase vapeur, 
on associe souvent à ces réacteurs l'utilisation de la basse pression. Dans ce cas, le dépôt est 
contrôlé par les cinétiques de surface, ce qui favorise l'homogénéité de la couche en épaisseur et 
en composition. 

1.3.2. Réacteurs à parois froides 

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

Ce problème de dynamique des fluides doit être pris en compte et peut être fortement 
atténué en se plaçant en basse pression. Une attention toute particulière doit également être 
apportée à la forme du réacteur et à l'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 l'utilisation de supports rotatifs tendent à améliorer l'homogénéité du dépôt. 

L4. Les mécanismes de croissance par CVD 

La difficulté pour parvenir à une compre'hension globale des phénomènes de croissance 
provient du grand nombre de paramètres 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 complexité des 
différentes étapes du processus. 

On peut classer ces mécanismes individuels en deux catégories: 

- Les phénomènes qui se produisent en phase vapeur, tels le transport de masse ou de 
chaleur dans un flux de gaz, et qui font appel à des mécanismes de diffusion (loi de Fick). 
- Les phénomènes de surface, comprenant l'adsorption, la diffusion, la réaction et la 
désorption des espèces réactives. 

Dans ce cas, il faut faire la distinction entre l'amorçage du dépôt où 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 à une large variété de domaines scientifiques différents 
(mécanique des fluides, thermodynamique, cinétique, chimie du solide), et l'on utilise 
couramment certaines hypothèses simplificatrices afin de pouvoir faire une description 
compréhensive des résultats expérimentaux. 

1.4.1. Description du processus 

Les étapes élémentaires du processus CVD sont généralement décrites de la façon 
suivante (figure ll-l) : 

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

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

TI existe au voisinnage du substrat une couche contenant les produits gazeux de la 
réaction qui viennent de désorber, et à l'intérieur de laquelle se trouve un gradient de 
concentration des espèces réactantes. La. diffusion à 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 à parois froides), et également de la géométrie du réacteur. 

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

2 : Adsorption des espèces réactantes à la surface du substrat. 

2 Adsorption 

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

Il s'agit généralement de physisorption, ce qui correspond à de faibles énergies de 
liaison dûes à des forces électrostatiques de type Van der Waals (1 à 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 à 800 kI/mol). 

L'adsorption dépend évidemment de la pression partielle de l'espèce 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 nettoyé, préalablement chauffé ou non), selon la 
texture du dépôt en cours (amorphe, cristallisé, épitaxié, ... ) ou la concentration de ses défauts 
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intrinsèques (lacunes, joints de grains, interstitiels) ou extrinsèques (présence de dopants), il 
existe des sites préférentiels d'adsorption qui peuvent modifier la vitesse ou la nature du dépôt. 

3, 4, 5 : Phénomènes 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 espèces adsorbées à la surface qui vont se regrouper 
pour fonner des gennes de croissance. Les dépôts effectués à basse température sont souvent 
amorphes, et l'on observe une augmentation de la cristallisation du dépôt et de la taille des 
grains avec la température de dépôt 

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

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

1.4.2. 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 l'étape la plus lente. On distingue ainsi deux modes de 
croissance en CVD, selon que l'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 manière générale, les phénomènes en phase vapeur sont régis par la pression, et 
les phénomènes en surface par la température. La détennination expérimentale du type de 
contrôle de la réaction (diffusionnel ou réactionnel) est obtenue en traçant le logarithme de la 
vitesse de dépôt en fonction de l'inverse de la température (figure II-2). On peut ainsi avoir 
accès à une énergie d'activation apparente de la réaction, en supposant que celle-ci obéit à 
l'équation générale phénoménologique de type Arrhénius : V = K exp (-Ea 1 RT). 

Régime diffusionnel 

LnVd 1 
Régime réactionnel 

/ 

liT 

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

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

1.422. Régime diffusionnel 

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

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

Selon les paramètres physiques du dépôt, pression totale et température de réaction, il 
existe une compétition entre ces deux types de croissance. D'une manière générale, le régime de 
croissance diffusionnel est considéré comme un pr9Cessus déstabilisant qui conduit à des 
inhomogénéités de dépôt en épaisseur et en rugosité de surface. 

Nous avons d'ailleurs expérimentalement clairement mis en évidence ce phénomène 
sur nos couches minces de SnÛ2 , sur lesquelles des inhomogénéités en épaisseur ont été 
décelées lors de dépôts "haute pression" à 10 mbar (franges d'interférence dans le domaine 
visible représentatives des variations d'épaisseur). Comme nous le verrons au chapitre ID (§ 2), 
la rugosité de surface peut également être appréciée qualitativement d'après le nombre et la 
qualité des franges d'interférence de rayons X en réflectivité sous incidence rasante. 

TI est donc possible, lorsque les caractéristiques du processus ont été détenninées 
expérimentalement (courbes Ln V d = f (tif) pour différentes pressions), d'adapter les 
paramètres du dépôt (pression, température, concentration des gaz) de telle sorte que l'on se 
trouve en régime réactionnel. 

1.4.3. Modèle de la couche limite 

De nombreux modèles décrivant les phénomènes de transport en phase vapeur ont été 
proposés par différents auteurs. TI font presque tous intervenir l'existence d'une couche limite à 
la surface du dépôt. Un modèle proposé par Van Den Brekel [3] prédit de manière qualitative 
l'influence de la température et de la pression sur la vitesse de dépôt Ce modèle est basé sur les 
hypothèses suivantes : 
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1) Le transport de masse des espèces réactives a lieu par : 
(i) diffusion à travers la couche limite vers l'interface vapeur-solide 
(il) transfert de masse à l'interface de croissance. 

2) La réaction a lieu en phase hétérogène (c'est-à-dire à l'interface vapeur-solide). 

3) La pression 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 à recouvrir balayé par un courant de gaz réactif, et 
la couche limite ajdacente (figure ll-3). 

y 

o 

température 
) 

Pression 
) 

phase vapeur 
("bulk") 

couche limite 

substrat 

Figure II - 3 : Couche limite de diffusion à la surface du substrat 

n existe à 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 à travers la 
couche limite est donné par l'expression [3] : 

où: Do = coefficient de diffusion à température ambiante (m2js) 
~ = épaisseur de la couche de diffusion (m) 
Ts, Tb. TO = température du substrat, de la phase gazeuse, ambiante (K) 

(6) 

Pt" Ps = pression partielle de l'espèce considérée dans la phase vapeur, à la surface (pa) 
k = constante de Boltzmann (JfK). 
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A la surface, on peut définir un flux de transfert de masse: J tr = :; (p S - P e) (7) 

où kd est un coefficient de transfert de masse incluant l'adsorption, la réaction, et d'un point de 
vue général, les mécanismes de surface. Le terme (p s - P e) qui représente la différence entre la 
pression réelle à la surface et la pression à l'équilibre est appelée force motrice du processus de 
dépôt ou sursaturation. 

A l'état stationnaire, les flux de diffusion et de transfert de masse sont égaux, et l'on a : 

p _p kdll~Ln(~') 
pb _p

S 

= D (T -T ); =NCVD (8) 
seO S b S 

Ce nombre sans dimension est appelé nombre CVD (NCVD). C'est le rapport de la 
résistance au flux de diffusion (Pt, - Ps) sur la résistance au flux de transfert (Ps - Pe), et il 
caractérise l'état d'un processus CVD. En effet, lorsque NCVD» 1, on a Pt,» Ps ou Ps = Pe, 
et le processus de réaction est contrôlé par la diffusion en phase vapeur à travers la couche 
limite: on se trouve dans un régime diffusionnel. Pour NCVD « 1, on a Ps » Pe ou Pt, = Ps, 
le processus de réaction est contrôlé par les réactions de surface (régime réactionnel). 

Lorsque l'on se trouve dans des conditions isothermes à l'intérieur du réacteur (cas des 
réacteurs à parois chaudes), la température Tb tend vers Ts et l'expression (8) se simplifie: 

kd 8 
~=~ 00 

s 

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

phase vapeur 81Dr S et des cinétiques de réaction en surface kd (T s : température de substrat). 
Dans ce cas, l'expression globale du flux de transfert de masse est la suivante : 

Pb -P 
J = e (10) 

kT(~ +~) 
Nous allons maintenant discuter des influences relatives de la température et de la 

pression totale sur la vitesse de dépôt à partir de l'équation (10). 

1.4.3.1. Influence de la température 

Les termes 8/D et 1Jkd ne varient pas de la même façon en fonction de la température. 

Le coefficient de transfert de masse kd, représentatif d'une réaction chimique, augmente 

exponentiellement avec la température. L'épaisseur de la couche limite 8 est proportionnelle à la 
1/2 

racine carrée de la viscosité cinématique v : 8 oc (11/p) 

où 11 représente la viscosité dynamique et p la masse volumique [4]. Puisque 11 est 

proportionnelle à 1'5/8, et p à 1rr, on a: v = (11/p) oc T
13

/
8 

, et donc 8 oc T13/16. 

Par ailleurs [4], la diffusivité D est proportionnelle à 1'5/3, d'où: 

31 



~ ln. -0.85 -ex (01.1.1) oc: T et l'on a également: ( 1fkd) oc: T avec a> 1. 

A basse température, k<t est très faible, S/D est négligeable devant 1Jkd et la vitesse de 
croissance est contrôlée par les cinétiques de surface (figure II-4, courbe A). A haute 
température, S/D devient le principal facteur résistant. La diffusion des espèces réactantes est 
alors l'étape limitante, et la vitesse de dépôt est pratiquement indépendante de la température 
(figure ll-4, courbe B). 

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

Figure Il - 4 : Modélisation de la vitesse de dépôt enfonction de la température de dépôt (d'après [3J) 

1.432. Influence de la pression totale 

A partir des équations précédentes, il est possible de prévoir l'influence de la pression 
totale sur la vitesse de dépôt. Seul le facteur S/D va être affecté par une variation de pression. 
Comme nous l'avons déjà vu, S est proportionnelle à la racine carrée de la viscosité cinématique 
v. Par ailleurs, la viscosité dynamique 11 est indépendante de la pression et S varie comme 
(1fp)I!2, c'est-à-dire que Soc: p-I!2. 

Comme la diffusivité D varie avec la pression P selon D = DO (pIPO)-I, nous pouvons 
en déduire une augmentaion du tenne S/D avec la pression: S/D oc: pI!2. Une augmentation de 
pression, qui correspond à une diminution de la diffusivité des gaz (à cause des interactions 
entre molécules qui s'opposent à leurs déplacements), et une augmentation de l'épaisseur de la 
couche limite de diffusion, va entrainer une diminution de la vitesse de dépôt d'après l'équation 
10 (figure ll-2). On peut représenter schématiquement les influences de Pet T sur la vitesse de 
dépôt (figure ll-5). 

Conclusion : Cette modélisation, bien qu'elle puisse paraître un peu compliquée, pennet de 
retrouver, à partir de bases théoriques, les tendances concernant les variations de la vitesse de 
dépôt en fonction de la pression totale et de la température (figures ll-2 et II-4). 

32 



Contrôle réactionnel Contrôle diffusionnel 

Flux de gaz important Flux de gaz faible 

Phase gazeuse Diffusion lente 

Diffusion rapide /~~- - - -1- -----1- ---- -1- --- l 
~ a - - -~- -~- -!- -~- -~- -!- -~- -~- - a 

/ // /7/////7 substtat / // ///////7 
* Faible pression * Forte pression 

=> 8 faible, diffusion rapide => 8 élevée, diffusion lente 

* Température basse * Température élevée 
=> Réactionsdeswfacelentes => Réactions de swface rapides. 

Figure Il - 5 : Modèle de la couche de diffusion 

ll. Choix de la méthode utilisée 

II.1. Etude bibliographique 

Un grand nombre de publications font état de travaux sur l'élaboration de couches 
minces de Sn02 par CVD [5 à 36]. La méthode la plus couramment employée consiste en 
l'oxydation de chlorure d'étain SnC4 ou Sna2 par décomposition thermique sous oxygène 
entre 200°C et 600°C, ou par hydrolyse à 300°C [9 à 24]. Des composés mixtes tels que 
(CH3h-SnCI2 ou (<4H9)-SnCI3 ont également été utilisés par certains auteurs [5 à 8]. 

Les dépôts sont généralement effectués dans des réacteurs cylindriques horizontaux à 
parois chaudes balayés par un courant de gaz réactif. Le principal inconvénient de ce type de 
précurseur (les chlorures stanniques) provient du fait que l'on retrouve parfois du chlore dans 
les fllms de SnÛl, sans que l'on puisse vraiment contrôler ce "dopage" [37]. Le chlore Cl se 
comporte comme un donneur d'électrons et modifie la conduction électrique dans les films de 
SnÛl, que l'on ne maîtrise alors plus. 

Les autres méthodes utilisées font appel à des composés organostanniques [25 à 36]. 
Les deux composés les plus utilisés sont le tétraméthylétain (CH3)4-Sn [31 à 36], et le 
dibutyldiacétate d'étain (C4H9h-Sn-(00CCH3h [25 à 30]. La pyrolyse sous oxygène du 
tétraméthylétain se produit entre 400°C et 550°C pour donner de l'oxyde d'étain SnÛl (travaux 
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de B.I. Baliga et al. [31] et de R.N. Ghoshtagore [14]). 

En ce qui concerne le dibutyldiacétate d'étain, Kane et Schweizer ont, les premiers, 
étudié et décrit le dépôt par CVD de SnÛ2 à partir de ce composé [25]. De nombreuses études 
ont par la suite été menées sur ce sujet. On peut en particulier citer les travaux récents effectués 
par B. Gautheron sur des couches minces de SnÛ2 déposées par un procédé pyrosol [39]. 

II.2. Expérience antérieure en CVD 

Cette étude de dépôt chimique en phase vapeur de dioxyde d'étain fait suite à des 
travaux effectués au laboratoire dans le cadre de le thèse de P. Breuil [38]. En effet, comme 
nous l'avons déjà précisé, l'activité principale du laboratoire concerne l'étude des interactions 
gaz-solide sur des matériaux semiconducteurs (essentiellement Sn02), responsables de 
variations de conductivité dûes à l'adsorption en surface de molécules gazeuses. 

Après avoir longtemps étudié 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 plutôt que physique avait alors été choisi, 
afm de mieux contrôler et modifier les propriétés structurales (cristallisation, stoechiométrie, 
impuretés) et texturaIes (taille des grains, densité, épaisseur) du dépôt. 

La méthode choisie, du fait de sa mise en oeuvre très simple, consistait en l'oxydation 
à pression atmosphérique de dibutyldiacétate d'étain par de l'oxygène. Le schéma de 
l'appareillage utilisé alors est représenté à la figure 11-6. 

Régulation 

Eleclrovanlles 

Evacllalion 

PNZ 
Emetteur de 
Programme 

.. =électrovanne 

~ =mesure de débit 

.. =réglage de débit manuel 

~ =étuvage 1200 

=carotte chauffante 

Régulation 

Figure II - 6: Première installation de CVD (d'après [38]) 
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Les dépôts obtenus présentaient des propriétés électriques intéressantes vis-à-vis de la 
détection d'espèces gazeuses. Cependant, vu la "rusticité" de l'appareillage utilisé, de gros 
problèmes de reproductibilité se sont posés, tant au point de vue de la morphologie des couches 
(inhomogénéités en épaisseur), que de celui de leurs perfo~ances électriques : en particulier 
des évolutions des courbes de conductance en fonction de la température G = f (T) non 
contrôlées avec les paramètres de dépôt température et épaisseur. 

TI a alors été décidé, fort de cette première expérience prometteuse, de poursuivre dans 
ce procédé CVD en repensant totalement l'installation de dépôt avec comme objectifs: 

- effectuer des dépôts à basse pression et non plus à pression atmosphérique 
- mieux contrôler la concentration des réactifs (génération et débits). 

TI.3. Mise en oeuvre d'une nouvelle méthode CVD 

Il.3.1. Le précurseur organométallique [39] 

Le précurseur d'étain que nous avons choisi d'utiliser pour les dépôts de SnÛ2 est un 
composé organométallique: le dibutyldiacétate d'étain (DBID), de formule brute Cl2H2404Sn 
et de formule semi-développée (CH3-CH2-CH2-CH2h-Sn-(OOCCH3h. C'est un composé 
liquide à température ambiante, stable à l'air, incolore et visqueux (densité à 20°C = 1,32). li est 
utilisé en raison de ses propriétés physiques: il possède une tension de vapeur à 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 aillC?urs, c'est l'un des rares composés 
organostanniques que l'on trouve facilement dans le commerce, donc à un prix raisonnable, par 
rapport au coût d'une synthèse à façon 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. li peut être mortel par inhalation à forte dose. C'est un produit vésicant 
(brûlures de la peau), et qui a des effets chroniques sur le système nerveux, le sang, les yeux, le 
foie. 

Réactivité: 

- Hydrolyse: Le DBID s'hydrolyse très facilement, par simple action de l'humidité de 
l'air à température ambiante au bout de quelques jours. TI se forme un produit blanc solide, à la 
suite de l'attaque des radicaux acétates (CH3-COO) par H20, ce qui conduit au 
dibutyldihydroxyde d'étain <(Bu)2-Sn-(OH)2> instable, qui polymérise sous la forme: 

Bu 
1 

- Sn- 0-
1 

Bu 
n 

Le réseau (- Sn - 0 -) est très solide et ce polymère est insoluble dans l'eau. 
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- Décomposition thennigue : Celle-ci est peu connue, cependant, du DBTD scellé sous 
vide dans une ampoule et chauffé à 400°C donne du SnO. 70 % des radicaux butyls se 
transfonnent en butane, et 18,6 % en butène. On retrouve ainsi du CÛ2 dans le tube et un 
résidu solide brun contenant de l'étain, du carbone, de l'oxygène et de l'hydrogène. 

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 dépôt. Cependant, les difficultés expérimentales rencontrées (trop faible concentration du 
DBTD, problèmes d'étuvage pour éviter la recondensation de l'organométallique) ne nous ont 
pas pennis de mener à bien cette étude. 

II.3.2. Utilisation de la basse pression 

Comme nous venons de le voir, l'un des principaux inconvénients de la première 
installation de CVD développée au laboratoire [38] provenait de la mauvaise reproductibilité des 
dépôts. Celle-ci semblait être dûe aux phénomènes de transfert de masse en phase gazeuse qui 
n'étaient absolument pas contrôlés. En effet, les inhomogénéités en épaisseur des dépôts ainsi 
obtenus mettaient en évidence les problèmes de circulation des flux de gaz réactifs au niveau du 
substrat, et l'apparition de phénomènes de turbulence dans la phase gazeuse. 

La géométrie du réacteur avait été à l'époque l'objet d'une attention particulière, 
cependant, à cause du fort gradient thermique au voisinage de la surface de dépôt, et des 
évacuations de gaz probablement insuffisantes, il n!avait pas été possible de s'affranchir de ces 
problèmes de turbulences en phase gazeuse (figure II-7). 

a c 

d: folllUl Ielenue 

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

La solution à ce problème 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 dépôt est suffisamment élevée, la pression suffisamment basse, et le débit 
de gaz important, la réaction se produit dans un régime de croissance réactionnel. 
L'homogénéité du dépôt est alors très bonne, et ceci d'autant plus que l'on aura optimisé la taille 
et la fonne du réacteur. 

36 



II.3.3. Le réacteur CVD 

Le choix du type de réacteur est très important, car il conditionne la réaction et peut 
modifier la nature du dépôt. Par rapport à la première ins~lation CVD, nous avons choisi 
d'augmenter la taille du réacteur afin d'améliorer l'homogénéité de la phase gazeuse, et de 
s'affranchir de certains effets de bord. 

TI 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 à une régulation de la pression totale dans le réacteur, est supposée 
assurer des conditions hydrodynamiques favorables à l'obtention d'un dépôt homogène 
(Régime d'écoulement laminaire des gaz du fait de la basse pression et des vitesses de pompage 
élevées, voir figure II-8). 

Introduction des gaz 
(200 cm3/mn) 

FourCVD 

Reacteur CVD 

Pompe à vide (38 m3/h) 

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

Une partie importante de la thèse a été consacrée à la conception et à la réalisation de 
l'installation de CVD, qui est représentée à la figure II-9. ' 
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Figure II -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 système de chauffage, et d'un système de régulation de 
la pression et d'évacuation des gaz. 

nI.1. Génération des réactifs en phase vapeur 

La réaction d'oxydation du dibutyldiacétate d'étain n'a pas été étudiée de manière 
académique (étude thermodynamique, puis cinétique, cf. § 1.2.) à cause du manque de données 
bibliographiques sur le sujet, et du manque d'intérêt que présente une telle approche théorique, 
puisque l'étude pratique avait déjà été réalisée et la faisabilité du procédé démontrée [25]. 
Cependant, nous savons que la réaction peut s'écrire de la manière simplifiée suivante : 
(<4H9n-Sn-(OOCCH3h (g) + Û2 (g) ~ SnÛ2 (s) + produits de décomposition du DBTD 

300°C-600°C 
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Nous ne nous sommes intéressés qu'aux espèces chimiques intervenant directement 
dans la réaction de fonnation de Sn02 solide, sachant qu'à la suite de la décomposition du 
DBTD sous atmosphère oxydante à haute température, il doit se fonner des résidus de butanol 
et d'acide butanoïque, ainsi que d'acide acétique lors de la rupture de la liaison Sn-O. 

Afm de s'affranchir des problèmes de stoechiométrie et de rendement de la réaction, 
nous nous sommes placés dans des conditions où l'oxygène est en excès par rapport au DBTD, 
de manière à ce que la réaction soit totale vis-à-vis du précurseur stannique. 

Le dibutyldiacétate d'étain liquide est placé dans un ballon à double enveloppe en 
. pyrex, thennostaté à une température de 100°C. A cette température, il possède une tension de 
vapeur d'environ 1 mbar. TI 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 à pression 
atmosphérique, si bien que, dans des conditions d'équilibre thennodynamique entre la phase 
liquide et la phase vapeur, la concentration du DBlD dans la phase gazeuse est fIxée par sa 
pression de vapeur saturante à la température du bain liquide considéré. A 100°C, la 
concentration molaire du DBlD dans l'azote est donc d'environ 0,1 %. 

Le DBTD est ensuite mis en contact avec de l'oxygène (02 qualité C) par 
l'intennédiaire d'un mélangeur, afin de constituer le mélange réactionnel. Le mélangeur de gaz a 
été conçu de manière à assurer la meilleure homogénéisation possible. TI s'agit d'une pièce en 
pyre~ constituée de deux chambres indépendantes reliées entre elles par un tube. Dans la 
première chambre, les deux flux de gaz arrivent l'':ln en face de l'autre, ce qui crée des 
turbulences et un mélange effIcace, puis pénétrent dans la deuxième chambre avant d'être 
dirigés vers le réacteur. Une troisième voie d'azote pennet soit de diluer le mélange, soit de 
purger l'ensemble du circuit gazeux (figure ll-10). 

N 2+DBlD 

! 

~-
!~I -'IÎ~ 

mélange réactif ~ 
vers le réacteur 

Figure II -10 : Le mélangeur de gaz 

AfIn d'éviter les problèmes de recondensation du DBlD, il est nécessaire d'étuver 
toutes les parties en contact avec le mélange gazeux. Nous avons choisi de placer le système de 
génération des gaz dans une étuve à une température de 120°C. Cela pose d'ailleurs des 
problèmes quant à l'utilisation des matériaux en contact avec le DBlD à une telle température. 
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En effet, c'est un produit très corrosif qui attaque les joints en néoprène, occasionnant 
par là même de nombreuses fuites. Nous avons donc dû utiliser du viton ou du Kalrez en ce qui 
concerne les joints d'étanchéité, des tuyaux en acier inox de diamètre 1/4" pour les circulations 
de gaz, et du pyrex pour le ballon de DBID et le mélangeur. de gaz. 

Les débits de gaz sont régulés par des débitmètres massiques, par l'intermédiaire d'un 
coffret de commande, relié à un ordinateur par une interface série de type RS 232. Un contrôle 
en aval des débits de gaz est effectué par un rotamètre à 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 à pression 
atmosphérique et, en l'absence de dépôt, les gaz sont dirigés vers une colonne de condensation 
réfrigérée par eau, avant d'être envoyés en évacuation. On recueille ainsi sous forme liquide le 
DBID gazeux qui n'a pas réagi. 

L'introduction des gaz dans le réacteur se fait par l'intermédiaire de deux 
électrovannes. La première est une électrovanne 3 voies qui permet de passer alternativement du 
mélange réactionnel (N2 + DBID + 02) à une purge d'azote. La deuxième est une électrovanne 
2 voies située juste en amont du réacteur, et qui permet l'introduction des gaz dans celui-ci. 
Entre ces deux électrovannes, se trouve une vanne de réglage fin, de très 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 à la pression atmosphérique 
alors que ceux en aval sont à la pression du réacteur (0,1 à 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 DBID ce qui a pour effet de boucher rapidement celle-ci. n nous a donc fallu 
étuver la vanne à une température de 200°C, afin de remédier à ce problème. Ceci a été possible 
en fabriquant une pièce en duralumin en deux parties qui "encapsule" la vanne, le chauffage 
étant assuré par deux résistances électriques situées dans le corps de la pièce. En raison des 
contraintes expérimentales (température de travail élevée, atmosphère corrosive), nous avons dû 
utiliser des joints en Kalrez. 

111.2. Le réacteur CVD 

Comme nous l'avons vu au paragraphe précédent, le réacteur est constitué d'une 
enceinte cylindrique verticale en acier inox, de diamètre intérieur 216 mm, et de hauteur 224 mm 
(volume = 8,21). La face supérieure du réacteur est pourvue d'un hublot circulaire (0 100 mm) 
qui permet de surveiller le dépôt en cours, et notamment de contrôler l'épaisseur (et donc les 
vitesses de dépôt) en appréciant la couleur des couches minces de Sn02 se déposant sur un 
substrat en silicium (cf. chapitre m, § 2). 

Deux ouvertures symétriques de diamètre normalisé 16 mm situées à 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 
(0 45 mm) est reliée au système de pompage. Quatre ouvertures situées au fond du réacteur 
sont utilisées pour l'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 contrôler la température dans la phase gazeuse à l'intérieur du réacteur. 
n est en effet possible de refroidir le réacteur avec une circulation d'eau froide, ou au contraire 
de minimiser les gradients de température en étuvant le ~cteur, ce qui aurait pour effet de 
transfonner ce réacteur à parois froides en réacteur à parois chaudes. 

Cependant, vu la très forte puissance dissipée dans le réacteur par le four sous fonne 
de radiation ou de convection, même en basse pression, les parois du réacteur sont très chaudes 
(température de l'ordre de 100°C quand le four se trouve à 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 
l'eau froide qu'en fm de dépôt afin de stopper brutalement la réaction par condensation sur les 
parois refroidies des molécules de DBTD restant dans l'enceinte, et afm d'accélérer le 
refroidissement de l'ensemble du réacteur qui présente une grande inertie thermique. 

HI.3. Le four CVD 

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

Le four est constitué d'un bloc de laiton carré ,de 8 cm de côté, de 16 mm d'épaisseur, 
et se situe à peu près au centre du réacteur. n est supporté par un axe vertical en alumine qui 
l'isole thenniquement de l'intérieur du réacteur qui est en inox. 

Le chauffage du four est effectué par quatre résistances cylindriques montées en 
parallèle, d'une résistance équivalente de 35 n, et situées à l'intérieur du bloc de laiton. Un 
thennocouple est placé juste sous la surface du four, et la régulation de température est assurée 
par un régulateur-programmateur Microcor mA (Coreci), interfacé à un ordinateur de 
type PC (RS 232). 

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

Cela pose des problèmes d'ordre technologique pour le choix des matériaux à utiliser 
dans une atmosphère fortement corrosive et à une température élevée au voisinage du four. Un 
des points sensibles du système de chauffage concerne l'isolation électrique des résistances. 
notamment au niveau des connexions entre les fils d'alimentation et le corps de la résistance très 
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près du four. Au voisinage immédiat de celui-ci, à cause de la température élevée et si l'on ne 
prend pas de précaution particulière, il se produit un dépôt conducteur de Sn02 qui court­
circuite l'alimentation du four. 

Une fois tous ces problèmes expérimentaux résolus, notamment en isolant les 
connexions électriques et les ms de thermocouple avec un blindage approprié, la régulation de la 
température se fait parfaitement (au degré près, sans fluctuation en cours de dépôt), ce qui va 
nous permettre, comme nous le verrons plus loin, de bien étudier l'influence de ce paramètre, et 
de pouvoir effectuer des dépôts de manière reproductible. 

nI.4. Le système de régulation de pression 

TI existe plusieurs manières de réguler une même pression dans une enceinte, selon les 
débits d'entrée de gaz et les vitesses de pompage que l'on utilise. A la limite, il est possible de 
travailler dans des conditions quasi-statiques si l'on introduit dans une enceinte isolée juste la 
quantité de gaz nécessaire pour atteindre la pression désirée, en compensant la diminution de 
pression lors de la réaction gaz-solide par une introduction contrôlée 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 contrôlée, 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 la pompe à vide. TI s'agit d'une vanne 
de type "papillon" constituée d'un disque à l'intérieur d'un anneau qui pivote autour d'un axe 
entre une position fermée (conductance de 0,4 Vs) et une position ouverte (conductance de 
80 Vs). 

La vanne papillon n'est pas parfaitement adaptée à notre appareillage, puisque sa 
conductance varie entre 24 et 4800 Vmn, pour une capacité de pompage de 600 Vmn. 
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 à la taille de 
l'installation. Néanmoins, cette configuration va nous permettre d'avoir accès à un domaine de 
pression correspondant aux conductances limites (c'est-à-dire 24 et 600 lImn, en négligeant les 
fuites), et dont les valeurs extrêmes varient dans un rapport 600/24, soit un rapport 25. 

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

Selon des caractéristiques propres à l'appareillage (volume du réacteur, conductance de 
l'ensemble entre l'arrivée des gaz et la pompe à 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 TI-11). 
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Figure II -11 : Courbes débit-pression 

Nous voyons sur la figure II-Il que le domaine de pression dans lequel il est possible 
de faire une régulation avec ce système varie à peu près de 0,1 à 10 mbar. Généralement, nous 
travaillons avec un débit d'entrée de 200 cm3fmn et à 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 à partir d'une vanne de conductance très faible. 

Habituellement, lorsque l'on génère des gaz à partir d'une solution liquide, on vient 
pomper directement sur l'enceinte contenant le liquide, afin de l'entrainer plus facilement en 
phase vapeur. Dans ce cas, le débitmètre massique qui contrôle le débit de gaz vecteur se trouve 
en amont de la solution liquide. Celle-ci est à la même pression que le réacteur (si l'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 homogène à 
pression atmosphérique, et surtout, qu'en travaillant de la sorte, on se placerait immédiatement 
dans les conditions d'un dépôt. En effet, lorsque l'on veut effectuer un dépôt, après avoir fait 
un vide préalable du réacteur (10-2 à 10-3 mbar), on introduit les gaz réactifs et la régulation de 
pression est quasi-instantanée (moins de 5 secondes). 

In.s. 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 pièce ou dehors en cours ou en fin 
d'expérience. 

Avant un dépôt, lorsque l'on établit la régulation de température et de pression (sous 
azote) dans le réacteur, le mélange de gaz réactif N2 + DBID + Û2 est entièrement envoyé en 
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évacuation. En sortant de l'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 à l'état gazeux et la laine de verre. La présence 
de cette laine de verre est indispensable afm d'assurer une bonne mouillabilité, et permet de 
condenser la totalité du DBTD en phase gazeuse, que l'on recueille dans un petit ballon sous la 
colonne. Le débit total de gaz est ensuite mesuré à l'aide d'un rotamètre à 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 pièce et 
rejeté à l'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 à eau (Balzers) avant d'arriver à la pompe, puis sont également refoulés en dehors 
de la pièce. Enfin, un système de ventilation relié à l'extérieur assure un renouvellement 
constant de l'air de la pièce. 

IV. Influence des paramètres sur le dépôt 

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 il-11), et donc indirectement sur la vitesse de dépôt (figure il-12). Compte tenu du 
montage expérimental et de ses caractéristiques (cf. § ID.4.), le débit d'entrée du mélange 
gazeux est de 200 cm3/mn pour un débit total de 300 cm3/mn. Lorsque l'on effectue un dépôt, 
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 l'azote, et d'oxygène pur. 

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

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

Par ailleurs, du point de vue des propriétés structurales du Sn02, il ne semble pas que 
celles-ci soient modifiées, puisque l'oxygène en excès n'a pas d'influence sur la réaction. Seule 
la vitesse de dépôt est limitée par la quantité d'espèces minoritaires, c'est-à-dire le DBTD, et 
celle-ci augmente donc avec le débit N2 + DBTD. Les proportions couramment utilisées sont les 
suivantes: débit N2 + DBID : 250 cm3/mn et débit d'Ch: 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 phénomènes de transport de masse et de di!fusion en phase vapeur. n convient 
ici de faire la distinction entre la pression partielle des différents gaz, qui correspond à leur 
concentration, et la pression totale. 

Dans notre cas, il faut considérer l'oxygène, dont la pression partielle est donnée par le 
rapport débit 02/ débit total, multiplié par la pression totale, soit P<>2 = 50 /300 = 0,17 mbar 

(PT = 1 mbar), l'azote (PN2 = 250 / 300 = 0,83 mbar), et le DBTD dont la pression partielle 
dans le mélange est égale à sa concentration dans l'azote (0,1 %), multipliée par le rapport du 
débit d'azote sur le débit total. Celle-ci est très faible, et vaut à 100°C: 

PoBID = 1~ ;~ = 0,00083 mbar = 10 .. 3 mbar, ce qui explique les faibles vitesses de 

dépôt. 

Cette pression partielle peut varier soit en modifiant la température du DBTD liquide, 
soit en faisant varier la proportion débit N2 + 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 à laquelle on peut raisonnablement travailler est de 100°C. On voit que l'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 être considérée comme constante. 
Nous nous sommes donc intéressés uniquement à la pression totale dans le réacteur. Ainsi, 
nous avons déterminé expérimentalement l'influence de la pression totale sur la vitesse de dépôt 
(figure 11-12). 
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Figure II .. 12: Influence de la pression totale sur la vitesse de dépôt (T d = 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 dépôts 
dans le domaine de pression 10 - 1000 mbar. Les couches déposées de la sorte à "haute 
pression" ne présentent pas de propriétés électriques particulières par rapport à celles déposées à 
plus basse pression. Par contre, l'appareillage n'étant pas adapté pour travailler dans de telles 
conditions, ces couches posent les mêmes problèmes de reproductibilité et d'homogénéité que 
ceux qui avaient été rencontrés lors d'une étude précédente [38]. 

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

En ce qui concerne la morphologie d'un dépôt 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 à la surface du substrat, et sa valeur 
en équilibre avec le substrat (P s - P e). 

De faibles sursaturations favorisent le développement unidirectionnel des dépôts, 
tandis que de très grandes sursaturations conduisent. à la formation de dépôts 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 dépôts physiques où il y a 
condensation d'une phase vapeur,en une phase solide [40], et on peut par analogie l'étendre aux 
dépôts chimiques où la pression a à peu près la même influence que la sursaturation. On a alors 
le schéma classique (figure II-13) : 
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Figure II -13 : lrifluence de la température et la pression sur la structure d'un dépôt 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 fai~ varier la pression ou 
la température de dépôt. 

IV .3. Influence de la température 

Cest le paramètre le plus important dans un dépôt par CVD et un contrôle précis de la 
température au cours du procédé est nécessaire. Celle-ci a tout d'abord une influence sur la 
vitesse de dépôt (figure ll-14). 
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Figure II -14 : Influence de la température sur la vitesse de dépôt 

Lorsque 1'on se trouve dans un régime réactionnel (à 1 mbar), la vitesse de dépôt 
augmente rapidement avec la température jusque vers 450°C environ, puis se stabilise vers une 
valeur limite de 40 Â./mn pour des températures plus élevées. Si 1'on trace les caractéristiques 
Ln V d = f (lm, 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 
d'ailleurs bien qu'à 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 dépôt (figure ll-15). 
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Figure Il -15 : ltifluence de la température et de la pression sur la vitesse de dépôt 

La température, qui fournit l'énergie d'activation de la réaction, a aussi une influence 
sur la morphologie des dépôts par CVD, comme nous venons de le voir (figure 11-13). 
Expérimentalement, nous avons mis en évidence des différences de structure importantes sur 
des couches de SnÛ2 déposées à différentes températures, grâce à divers moyens d'analyse 
(diffraction des rayons X, microscopie électronique à balayage et en transmission, 
spectroscopie ESCA, ... ). Ces résultats seront discutés plus en détail dans le chapitre suivant. 

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

En ce qui concerne les dépôts par CVD, Pierson [1] présente un modèle structural 
équivalent des deux précédents dans lequel il distingue trois structures principales selon la 
température de dépôt (Figure 11-16). 

(a) (h) (c) 

Figure 1/ -16 : Effet de la température SUT la texture d'un dépôt par CVD [d'après 1 J 
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La structure de type A est constituée de grains de fonne colonnaire, dont lé sommet est 
recouvert d'une sorte de dôme applati. Lorsque la température de dépôt augmente, on trouve 
une structure (B) en feuillets avec des grains plus facettés. Enfm, la structure haute température 
est constituée de petits grains de forme sphérique. 

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

A B c 

Figure II -17 : " Modèlisation " structurale de nos dépôts CVD en/onction de la température de dépôt 

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

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

A température plus élevée, les atomes ou les molécules, après réaction, s'agglomèrent 
entre eux pour fonner de petits domaines cohérents, et le dépôt (structure C) est alors fonné 
d'un amas de petits grains plus ou moins sphériques. On obtient ainsi un dépôt polycristallin 
constitué de grains orientés de manière aléatoire, ou, si la température est suffisamment élevée et 
si la nature du substrat le permet, un dépôt épitaxié avec des orientations cristallines 
privilégiées. 

La structure cristalline dépend également de la nature du matériau déposé. Les 
matériaux ayant un point de fusion élevée (cas du SnÛ2, Tf = 1630 OC) présentent souvent une 
microstructure de type colonnaire, alors que ceux à bas point de fusion, ce qui permet une 
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meilleure auto-diffusion de surface et une relaxation structurelle importante, ont plutôt 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 dépôts que 
nous avons observés se situe entre les types A et B de la figure ll-17 (voir chapitre ID). 

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 dépôt, 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 dépôt. n 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, 
rugosité). 

D'une manière générale, l'adhérence des dépôts obtenus par CVD est très bonne, du 
fait que la réaction se produit en phase hétérogène, c'est-à-dire à la surface du substrat. Cest 
d'ailleurs toujours ce que nous avons observé pour les dépôts CVD de SnÛ2 quelle que soit la 
nature du substrat et quelles que soient les conditions expérimentales, pour des dépôts "minces" 
(e < 1 Jl1ll). Le test d'adhérence classique (test du ruban adhésif) montre bien le bon accrochage 
d'un dépôt de SnÛ2 par CVD, alors qu'une couche mince de Sn02 obtenue par un dépôt 
physique possède souvent une mauvaise adhérence. Par exemple, des couches minces de SnÜ2 
obtenues par évaporation réactive d'étain se décollent ou s'arrachent assez facilement, en 
particulier pour des dépôts sous pression totale élevée [38]. 

Cependant, dans le cas de nos couches minces CVD, il a parfois été observé que pour 
des dépôts très longs (24 h), la couche de SnÛ2 se craquelle spontanément et se décolle du 
substrat, au moment de l'arrêt du dépôt Cela peut être dû soit aux tensions internes qui existent 
à l'interface couche-substrat à cause des différences de coefficient d'expansion thermique entre 
la couche et le substrat, et qui provoquent le décollement de la couche lors d'un refroidissement 
trop rapide, soit à la remise à 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 SnÛ2 sont essentiellement le silicium 
(pour les observations aux rayons X, au microscope électronique, en spectroscopies ESCA et 
Auger), l'alumine pour les mesures électriques, et le verre pour les mesures d'épaisseur et de 
densité. 

La nature du substrat ne semble pas avoir une influence particulière sur la vitesse de 
dépôt, car nous avons vérifié que les épaisseurs des couches de Sn02 déposés sur verre et 
silicium au cours d'un même dépôt sont sensiblement identiques, et ce quels que soient les 
paramètres de dépôt. 
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TI est possible d'utiliser les propriétés du substrat pour conditionner l'orientation 
cristalline du dépôt. En effet, si l'on choisit un substrat monocristallin avec des paramètres de 
maille voisins de ceux du matériau que l'on dépose, celui-ci va se déposer sur le substrat de 
manière à "prolonger" l'ordre d'empilement des atomes, ,formant un dépôt épitaxié selon 
certaines orientations cristallines privilégiées. Dans notre cas, il n'y a pas de phénomène 
d'épitaxie, (du moins pour les dépôts "standards", c'est-à-dire ayant une épaisseur inférieure à 
un micron), car nous avons vérifié en diffraction des rayons X que l'orientation cristalline est 
absolument indépendante de la nature du substrat: wafers en silicium (100) et (111), plaquettes 
d'alumine, ou verre amorphe (voir chapitre llI). 

En ce qui concerne la morphologie des couches de Sn(h déposées par CVD sur des 
substrats en verre et en silicium, une analyse de la couche de Sn02 en coupe (épaisseur + 
surface du dépôt) au microscope électronique à balayage montre qu'il n'y a pas d'influence du 
substrat. 

IV.5. Influence de la durée de dépôt 

Les durées des dépôts de Sn(h peuvent varier de quelques minutes pour les couches 
les plus minces (quelques dizaines d'Angstrôms) à plusieurs heures pour les dépôts les plus 
épais (plusieurs microns). 

Si l'on considère que les paramètres du procédé restent constants et parfaitement 
maîtrisés tout au long du dépôt, cela veut dire que l'on se trouve dans un état d'équilibre 
stationnaire et que la durée de dépôt ne doit pas modifier ses caractéristiques. Cela est vrai en ce 
qui concerne la vitesse de dépôt. En effet, les vitesses de dépôt calculées dans ce 
domaine d'épaisseur (e < 700 Â) restent constantes lorsque la durée du dépôt augmente, 
puisque lorsque l'on porte l'épaisseur mesurée en fonction du temps de dépôt, on obtient des 
droites, et ceci à basse et à haute température de dépôt (figure II-18). 
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Figure II -18: Influence de la durée de dépôt à 350 OC et à 550 OC sur l'épaissezu 
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Nous avons également vérifié au MEB sur des couches beaucoup plus épaisses 
(plusieurs microns) que les vitesses de dépôt calculées à partir de dépôts "minces" (720 Â) 
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 à partir de diffractogrammes augmente avec la durée du dépôt (Voir 
Chapitre II, § 1.). Nous avons attribué cet effet de grossissement de grains à un phénomène de 
recuit in situ qui se produit dans le réacteur lors de dépôts effectués à température élevée, 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 Sn02 en contrôlant parfaitement les 
paramètres de dépôt. 

Ceux -ci sont effectués entre 300°C et 6QO°C, et en basse pression, dans le domaine 0,1 
à 10 mbar. Les vitesses de dépôt varient selon la pression totale et la température de dépôt entre 
10 et 40 Â 1 mn Les épaisseurs moyennes des couches que nous utilisons sont de 100 à 1000 Â. 

Nous verrons dans les chapitres suivants l'influence des conditions de dépôt sur les 
propriétés structurales et électriques des couches de SnÜ2. 
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Chapitre III 

Caractérisation structurale des couches minces de Sn02 

L'application visée dans notre cas concerne l'utilisation de couches minces de SnÛ2 
pour la détection d'espèces gazeuses dans l'atmosphère. Comme nous l'avons vu au chapitre l, 
le principe de cette détection passe par la mesure de la conductivité électrique du SnÛ2. 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 10-4 Q-l.cm-l à 1()2 Q-l.cm- l 

lorsque ses caractéristiques structurales ou morphologiques varient (taille de grain, 
stoechiométrie, épaisseur, porosité, nature des contacts intergranulaires, etc ... ). 

Dans le but de maîtriser et d'essayer de comprendre les variations de conductivité en 
fonction de l'atmosphère gazeuse environnante, il apparait donc primordial d'effectuer une 
bonne caractérisation physico-chimique de ces couches minces de Sn(h. 

1. Taille des grains 

En raison des faibles tailles de grains généralement obtenues avec les dépôts par CVD 
(diamètres variant dans notre cas de 50 à 300 Â), les méthodes de mesures des tailles de grains 
couramment utilisées avec des poudres frittées (granulomètre laser, MEB) ne sont pas adaptées 
à nos échantillons. 

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

1.1. Diffraction des rayons X 

1.1.1. Principe de la méthode 

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

Chaque atome soumis à l'excitation X devient la source d'une onde sphérique diffusée. Toutes 
les sources cohérentes sont susceptibles d'interférer et de donner naissance à une onde 
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diffractée de grande amplitude si la disposition des atomes d'une famille de plans (h k 1) satisfait 

à la relation géométrique de Bragg: 2 dhkl sin ehkl = n Â (figure ID-l) 

avec: dhld: distance interréticulaire 

ekhl : angle de diffraction 

Â : longueur d'onde incidente. 

Rayonnement X 
incident 1 

plans (hkl) 

1 direction [hkl] 

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

Cette formule traduit le fait que deux rayons 1 et 2 issus du même plan d'onde 7to 
(donc en phase) seront toujours en phase si la différence de chemin géométrique 2 d sin e est 

égale à la différence de chemin optique, soit un nombre entier de longeur d'onde (n Â). 

L'enregistrement de l'intensité diffractée en fonction de l'angle d'incidence fournit un 
diffractogramme caractéristique de chaque composé. Cette méthode d'analyse est très 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 enfm, de mesurer la taille moyenne des 
grains dans un domaine 50-1000 Â. 

1.1.2. Conditions opératoires 

Nous avons utilisé un diffractomètre D5000 Siemens équipé d'un tube de rayons X 
classique à anticathode de cuivre (Â = 1,540509 Â) et d'un détecteur linéaire proportionnel à 

scintillation. 

Du fait de la très faible épaisseur de nos couches (e < 1000 Â en général), nous avons 
été amenés à utiliser un montage en incidence rasante. En effet, la pénétration des rayons X 
dans la matière est accompagnée d'une absorption variant comme l'exponentielle de l'épaisseur 
traversée. On admet généralement qu'au-delà d'une dizaine de micromètres, tout le rayonnement 
est absorbé, et donc qu'aucune figure de diffraction ne peut être observée pour les couches 
internes d'un matériau situées à plus de 10 JlIIl de la surface. 
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Le problème qui se pose avec les couches minces CVD est que la plus grande partie de 
l'intensité diffractée provient du substrat et non de la couche. Afm d'optimiser ce "rapport 
signal / bruit" pour les couches les plus minces, nous avons utilisé un montage a - 2e 
(figure ill-2). 

Montage clasique e-2e Montage incidence rasante a-2e 

SourceRX 
(fixe) 

couche 

substrat 

couche mince 
substrat 

Soun:eRX 
(fixe) 

Echantillon 
(fixe) 

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

faisceau incident 

e 

faisceau diffracté 

Plans réticulaires (hld) 

'- absoption du rayonnement X 
'-

'-

faisceau transmis 

Figure III -3 : Conditions de Bragg en incidence rasante 
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Rappelons que dans un montage classique, la source de rayons X est fixe, et que 
l'échantillon et le détecteur tournent à la vitesse angulaire 9/t et 29/t respectivement, de telle 
sorte que pour chaque famille de plans (h k 1), la condition de Bragg soit respectée pour l'angle 
9hld et donne naissance à un pic de diffraction (figure i11-2). Dans un montage en incidence 
rasante, la source de rayons X et l'échantillon sont fixes, et seul le détecteur se déplace à la 
vitesse angulaire 29/t par rapport à la source. 

S'il n'y a pas de phénomène d'épitaxie ou d'orientation privilégiée 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 2fJhld du détecteur (figure ill-3). 

Pour les couches les plus minces, nous voyons tout l'intérêt qu'il y a à utiliser 
l'incidence rasante (figure ill-4). Ainsi, une couche de 1000 A d'épaisseur déposée à 500°C 
présente un diffractogramme de rayons X sous incidence rasante (0,7°) permettant 
l'identification de la phase cristalline, ainsi que la détermination de la taille des grains, alors que 
la même couche analysée aux rayons X en mode fJ-29 présente un diffractogramme quasiment 
plat, représentatif du substrat et non de la couche. 
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Figure III -4: Diffractogrammes de rayons X en incidence rasante et en 8-26 (T d = sooee / e = 1000 A) 

De plus, il est possible, connaissant l'épaisseur de la couche, d'ajuster l'angle 
d'incidence a afm d'optimiser la contribution de la couche par rapport à celle du substrat. En 
effet, nous savons que la profondeur de pénétration des rayons X dans la matière est de l'ordre 
de 10 J.lm, et nous voyons par exemple sur la figure ill-5 que pour une couche de 4500 A 
d'épaisseur, l'angle d'incidence le mieux adapté est de 2,5°. 

Pour les couches les plus épaisses (e > 1 J.lm), il va être possible de distinguer la 
surface (1000 A en surface pour a = 0,7°) de l'ensemble du volume de la couche pour une 
géométrie 9-29. 
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Figure 111- 5 : Diffractogrammes de rayons X en incidence rasante effectués à différents angles sur une couche 
mince de Sn02 (4500..4.) déposée sur silicium 

1.1.3. 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 à la diffraction, et que l'on peut 
assimiler à un grain de Sn(h. 

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

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

- à la taille des domaines cohérents L, 
- à d'autres causes telles que les contraintes mécaniques, qui seront ici négligées. 

On montre [1] que la taille L des domaines cohérents peut être calculée à partir de la 
mesure de la largeur à mi-hauteur A du pic de diffraction à l'aide de la formule de Scherrer : 

L = 0,9 Â. 

Acose 

où Â. est la longueur d'onde du faisceau et e l'angle d'incidence. 

L'élargissement dû à l'appareillage peut être corrigé en prenant pour valeur de la largeur à mi­
hauteur : 
A' = ,jr-A~2 _-t:;.-2 

o 

où Ao est la valeur mesurée avec un échantillon pour lequel la largeur de raie est théoriquement 
nulle, c'est-à-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 a-2a 
des diffractogrammes de référence à partir d'une poudre de Sn02 commerciale recuite 
préalablement pendant 20 h sous air à 1000°C. Nous avons ainsi vérifié qu'il n'y avait pas de 
différence ente les diffractogrammes effectués sur des poudres par ces deux techniques. 

Pour chaque couche mince de SnÛl, la taille de grains a été calculée par la formule de 
Scherrer pour chaque raie de diffraction, et nous avons vérifié que ces valeurs différaient très 
peu entre elles, ce qui revient à supposer que le grain est de forme à peu près sphérique. Une 
valeur moyenne de cp est ensuite calculée à partir des raies les plus intenses, par exemple, avec 
des couches minces déposées à 425 et 525°C, et présentant donc des tailles de grains différentes 

. (tableau ill-6). 

Echantillon (110) (101) 

1 102 138 

2 152 149 

Echantillon 1: e = 720 A / T d = 425°C / non recuit 
Echantillon 2: e = 720 A / Td = 525°C / non recuit 

(211) (220) CPmoy 

135 107 120 

165 156 155 

Tableau III - 6 : Tailles de grains ~ (A) calculées à partir des différentes raies de diffraction (h k 1) 

TI a ainsi été possible de mesurer par cette technique des tailles de grains de 50 à 300 A 
pour les dépôts "minces" (e < 2000 A), et jusqu'à 600 A pour les dépôts "épais", correspondant 
à des durées de dépôt de 5 à 20 h (e > 1 J,1m). 

1.2. Microscopie électronique en transmission 

1.2.1. Principe de fonctionnement [2] 

Le microscope électronique en transmission (MET) est composé d'un canon à 
électrons, et d'un ensemble de lentilles dont les fonctions sont analogues à celles d'un 
microscope optique. TI comprend également un système d'illumination composé en général de 
deux condenseurs, un objectif qui forme une première image de l'objet, appelée image 
intermédiaire, et un système d'agrandissement d'image composé de plusieurs lentilles de 
projection. 

Des diaphragmes limitent le faisceau d'électrons au niveau du système d'illumination 
(diaphragme de condenseur), au niveau de l'objectif (diaphragme d'ouverture ou de contraste), 
et au niveau de l'image intennédiaire (diaphragme de champ ou de sélection). L'image finale est 
recueillie sur un convertisseur d'image : écran fluorescent, film photographique ou caméra 
couplée à un amplificateur de brillance. L'ensemble est placé sous vide pour éviter la diffusion 
des électrons par les atomes de gaz ambiant 
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La précision du microscope est flXée par la longueur d'onde des électrons incidents, 
qui dépend de la tension d'accélération du canon à électrons. Nous avons utilisé un microscope 
Hitachi 800 à 200 kV, ce qui correspond à une longueur d'onde du faisceau d'électrons de 
l'ordre de 2,5.10-2 A, et une profondeur de pénétration m~ale de 1 Ilm. Le grossissement 
maximum est de 300 000. 

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

On distingue principalement deux modes d'utilisation : 

- Le mode ima&e en champ clair : 

Dans ce cas, l'image est formée à partir du faisceau transmis. L'intensité de ce faisceau 
dépend de la nature des atomes, de l'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 
paramètres dans les différentes plages de l'échantillon analysé. 

TI 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 parallèle vient frapper la surface de l'échantillon. Si 
l'objet est cristallisé, la diffusion élastique prend la forme d'un ou de plusieurs faisceaux 
diffractés qui s'écartent de l'axe optique de petits angles 29 (= 5.10-3 à 10-2 rad). Chaque 

faisceau diffracté par les plans (h k 1) suivant l'angle 29hk1 vient converger dans le plan focal, 
image de l'objectif. On recueille ainsi un diagramme de diffraction homothétique à une coupe du 
réseau réciproque, qui pennet de repérer avec une très grande précision l'orientation du cristal. 

Lorsque l'échantillon n'est pas cristallisé, on obtient un diagramme diffus avec une 
distribution d'intensité en fonction de la distance au centre, l (r), représentant l'intensité 
diffusée par l'objet en fonction de l'angle, l (29). Cela se traduit par des anneaux de diffusion 
créés par l'ordre à courte distance dans l'échantillon. 

1.2.2. Conditions opératoires. Préparation des échantillons 

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

Dans le cas de nos échantillons en couche mince, nous avons pu contourner la 
difficulté en effectuant directement le dépôt de SnÛ2 sur une grille de microscope en cuivre 
recouverte d'un film support en carbone transparent aux électrons. 

Nous avons travaillé selon deux modes différents : 

- En mode image en champ clair, nous avons une représentation microscopique des grains 
de SnÛ2. li 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 l'état de cristallisation de la couche. 

1.2.3. Interprétation des résultats 

Afin d'avoir une image nette de grains bien individualisés, nous avons dû étudier des 
dépôts très minces, avec une épaisseur de l'ordre de grandeur des tailles de grains, c'est-à-dire 
typiquement de 100 à 300 Â d'épaisseur. Cela pose d'ailleurs plusieurs problèmes quant à 
l'interprétation des résultats. 

En effet, lorsque nous effectuons un dépôt très mince pendant 5 minutes (figure ID-7), 
la micrographie montre des grains d'une certaine taille, mais nous ne sommes pas sûrs que la 
croissance des grains soit terminée. En d'autres termes, cela revient à déterminer si un dépôt un 
peu plus long correspond à une augmentation de la taille des grains de cette première couche, ou 
à la création de la deuxième couche. 

Dans le cas de la figure ID-7, vu la différence de taille entre les petits grains qui sont 
apparemment en cours de croissance, et les plus gros qui sont déjà en contact les uns avec les 
autres, on peut penser qu'une augmentation de la durée de dépôt correspondrait à une 
augmentation de la taille des petits grains de la première couche jusqu'à obtenir une répartition à 
peu près homogène de grains, ainsi que simultanément au début de croissance de la deuxième 
couche. 

Toute la difficulté revient donc à préparer des échantillons constitués "d'une seule 
couche finie de grains", comme dans le cas de la figure ID-S, où les grains sont jointifs entre 
eux et de taille homogène. 

Cette méthode de préparation des échantillons a pour inconvénient de toujours montrer 
la couche de grains "du dessous", qui d'ailleurs ne croît pas sur un substrat en alumine comme 
pour les mesures électriques, ou un substrat en silicium comme pour les caractérisations 
physico-chimiques (RX, MEB, ESCA et Auger). 
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Figure 111- 7 : Micrographie ME!' d'une 
couche mince de Sn02 déposée par CVD 
(Td = 550 OC 1 e = 125 A) 

Grossissement 300 000 

Figure 111-8: Micrographie MEl d'une 
couche mince de Sn02 déposée par CVD 
(Td=550oc 1 e = 150 A) 

Grossissement 300 000 

Cependant, des échantillons préparés différemment, par décollement d'une couche de 
Sn02 de 700 Â d'épaisseur déposée sur un substrat Si-Si(h, après dissolution de Si02 dans 
une solution de HF à 5 %, présentent néanmoins une distribution et une taille de grains 
comparables à ce que nous observons habituellement (figure ID-9). Cela tend d'ailleurs à 
prouver que les observations que nous faisons SUl' des couches très minces (100 à 200 Â) 
déposées sur une grille de cuivre sont bien représentatives de couches plus épaisses (700 Â) 
déposées sur un substrat en silicium. 

Figure III - 9 : Micrographie MET d'une 
couche mince de Sn02 déposée sur Si 1 Si02 
décollée par dissolution de Si02 dans HF à 5% 

(Td = 500 OC 1 e = 720A) 

Grossissement 300 000 

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

Dans notre cas, l'analyse sera très qualitative et l'on se limitera à détenniner si le dépôt 
est amorphe (cercles concentriques de diffusion) ou si le dépôt est plus ou moins bien cristallisé 
(nombre et intensité des taches de diffraction). 
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1.3. Influence de la température de dépôt 

1.3.1. Diffraction des rayons X 

La mesure de la taille de grains se fait à partir des raies de diffraction X. Or, lorsque la 
durée de dépôt devient très importante (plusieurs heures), ce qui correspond à des couches 
assez épaisses (e > 5000 Â), celles-ci deviennent texturées et l'on voit apparaître des 
orientations cristallographiques privilégiées selon la température de dépôt (cf. § ill.1.3.). 

TI devient donc extrêmement délicat de parler de taille de grain pour un dépôt 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'après nos résultats expérimentaux, nous pouvons classer les couches minces en 
deux catégories : 

- Celles dont l'épaisseur est inférieure à 1000 Â, ce qui correspond au domaine 
d'épaisseur dans lequel nous obtenons les meilleures performances électriques. Ce 
domaine d'épaisseur correspond à des durées de dépôt de 10 minutes à 1 heure 
selon les températures de dépôt; 

- Celles dont l'épaisseur est supérieure à plusieurs milliers d'Angstrôms, 
correspondant à des durées de dépôt de plusieurs heures. 

Les tailles des grains mesurées sur des couches "minces" (e < 1000 Â) à partir des 
diffractogrammes de rayons X augmentent régulièrement avec la température de dépôt (tableau 
ill-ID et figure ill-11). On peut remarquer que les dépôts à basse température sont amorphes, et 
que pour les dépôts cristallisés, les tailles de grains mesurées sur les 3 raies les plus intenses 
sont tout à fait comparables entre elles. 

Température de (110) (101) (211) <l>moy 
dépôt eC) (Â) 

325 / / / amorphe 

375 51 67 91 70 

425 102 138 135 125 

475 123 144 151 139 

525 152 149 165 155 

575 240 195 283 239 

Tableau III -10: Tailles de grains mesurées aux rayons X par laformule de Sche"er pour des couches minces de 
Sn02 déposées par CVD (e = 720 A 1 Substrat Si 1 non recuit) 
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Figure III - Il : Influence de la température de dépôt sur la taille des grains (e = 720 A / non recuit) 

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

Température (110) (101) (200) (211) 
de dépôt (OC) 

375 / / / / dépôt 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 laformule de Sche"er pour des couches minces de 
Sn02 déposées par CVD (e = 5000 A / Substrat Si / non recuit) 

TI est difficile dans le cas de ces dépôts longue durée de déterminer une taille moyenne 
pour une couche mince, en raison des très grandes différences d'intensités entre les pics de 
diffraction d'une même couche, ainsi que de comparer des tailles de grains sur des dépôts 
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présentant des orientations différentes. Cependant, si l'on regarde les tailles de grains calculées 
d'après les orientations principales à basse température (200) et à haute température (110), on 
observe quand même une augmentation de la taille de grains avec la température de dépôt, 
puisque globalement on passe de 130 à 450 À. 

1.3.2. Microscopie électronique en transmission 

Cette méthode est très peu précise pour la détermination de la taille des grains, en 
raison des très faibles tailles de grains obtenues lors de dépôts de SnÛ2 par CVD. Nous avons 
représenté à la figure ill-13 des micrographies de couches ultra-minces de SnÛ2 déposées à 
différentes températures. On voit bien que les dépôts à basse température (350°C, 400°C) 
présentent des grains plus petits qu'à haute température (450°C, 500°C ou 550°C). On peut 
estimer d'après ces micrographies que les tailles de grains des dépôts CVD varient entre 100 et 
200À. 

Cependant, la principale information apportée par cette technique est qualitative et 
concerne "l'aspect" du dépôt. Il apparait clairement que lorsque la température de dépôt 
augmente, les grains, même 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 dépôt 
à 550°C que sur celui à 350°C. 

Par ailleurs, nous voyons que les grains ont des tailles assez homogènes sur un même 
échantillon, et que leur répartition dans le plan est également régulière (sauf pour le dépôt à 
500°C qui est peut-être trop mince). 

1.4. Influence du recuit 

L'influence du recuit sur la taille des grains a été étudiée essentiellement aux rayons X. 
Cette technique ne pose aucun problème expérimental, puisque les couches minces déposées sur 
un substrat en silicium (100) peuvent être recuites après dépôt, et ensuite analysées. 

En ce qui concerne la microscopie électronique en transmission, nous avons essayé de 
recuire des dépôts de SnÛ2 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 après recuit. 
Cependant, vu les faibles augmentations de tailles de grains mesurées aux rayons X, il n'est pas 
sûr que cette technique soit bien appropriée pour ce genre d'étude. 

1.4.1. Dépôts amorphes 

Les dépôts de Sn02 effectués à une température inférieure à 350°C peuvent être 
considérés comme amorphes. Des recuits successifs effectués sur un dépôt 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 ill-14). 
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Figure III -13 : Micrographies de microscope 

électronique en transmission pour des couches 
minces de Sn02 déposées par CVD à différentes 

températures (Grossissement 200 (00) 



:I~---r--.---,'_·--r·-···,--- ._._. _ .. __ .- ... - Figure III -14 : Diffractogrammes 

effectués sur une couche mince de 
Sn02 lors de recuits successifs 

(T d = 325 CC 1 e = 720 A,) 

. 
~ 

" c) recuit 17 h à 600°C + 13 h à 800°C 

"I1fII"Il'II'I'Y\oM~~4/--: n:cuit 17 h à 6OO"C 

~ """..~~~:\~.~., / . 
.. '---2.,....S-~""--r.,-~".--4,.....S -.T.n--..,..,...ss--r ... - J ·, a) nonrecUlt 

1.4.2. Dépôts polycristallins 

Lorsque l'on effectue les mêmes conditions de recuit sous air (17 h à 600°C, puis 13 h 
à 8()()OC) sur des échantillons déjà cristallisés lors de dépôts à moyenne et haute températures, 
on constate une évolution régulière de l'allure des diffractogrammes (figures ill-15 et ill-16). 

gJr----r--....---T--,--..-----., __ -u-r-··---, __________ _ Figure III -15 : Diffractogrammes 

effectués sur une couche mince de 
Sn02 lors de recuits successifs 

(Td = 425"C 1 e = 720 A,) 

l'! 

. 
a. 

" 

~ 
.. ~~~~~~-~~~ë.4.~~4~S~~~-=--r~--y 

c) recuit 17 h à 600°C + 13 h à 800°C 

a) non recuit 

gJr--.-,---.----r----,--,....-----,.- -... --r------r----------- -----_.-_ 
Figure III -16: Diffractogrammes 

effectués sur une couche mince de 
Sn02 lors de recuits successifs 

(T d = 575 CC 1 e = 720 A,) 

; 

c) recuit 17 h à 600°C + 13 h à 800°C 

/' 

// b) recuit 17 h à 600°C 

a) non recuit 
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Cela se traduit par une faible augmentation de la taille des grains, si l'on éompare ces 
variations avec celles observées en fonction de la température de dépôt (figure ill-17). En effet, 
l'augmentation relative de la taille des grains lors du premier recuit à 600°C est d'environ 15%, 
de même que lors du second recuit à 8000C, alors que la taille de grains est multipliée par deux 
lorsque la température de dépôt passe de 375°C à 475°C, et est mutipliée par trois lorsque celle­
ci passe de 375°C à 575°C (Tableau ID-I0). 

Figure /11-17: Influence de la température de 
dépôt et des conditions de recuit sous air sur la 

taUle de grains mesurée aux rayons X sur des 
couches minces de Sn02 (e = 720 A) 
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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 l~ 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'oxygène du réseau et les molécules 
d'oxygène gazeux, que l'on écrit généralement sous la forme: 

1.5. Influence de l'épaisseur 

Les mesures de tailles de grains effectuées sur des couches minces ayant des 
épaisseurs très différentes semblent montrer que l'épaisseur du dépôt a une influence sur la 
taille des grains. Cela est probablement dû aux durées de dépôt très longues (plusieurs heures), 
ce qui revient à 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 dépôts les plus épais (e > 5000 A). 

Ainsi, un dépôt effectué à 525°C pendant 3 heures, ce qui correspond à une épaisseur 
de 3000 A environ, est formé de grains de 280 A (tableau ill-18), alors que pour un dépôt de 
720 A (18 minutes), la taille des grains est d'environ 155 A (voir figure ill-17). 
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Angle incident <X ( 0 ) Profondeur analysée (Â) Taille de grain (Â) 

0,5 870 277 

1 1745 272 

10 17000 304 

20 34000 280 

Tableau III -18: Inj1uence de l'angle d'incidence sur la taille de grains mesurée aux rayons X 
(T d = 525 CC 1 e = 3000 A 1 mesure effectuée à partir de la raie (110» 

Cette étude montre d'une part que l'augmentation de taille de grains est dûe à la durée 
du dépôt, 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 smface et le dessous de la couche. 

Ce résultat diffère quelque peu des observations faites par B. Gautheron [3] sur des 
couches minces de Sn02 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 9-29. 

Pour des dépôts effectués à des températures plus élevées 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 là encore l'homogénéité en taille de grains sur 
toute l'épaisseur de ce dépôt (3,5 Ilm). 
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Figure 111- 19 : Diffractogrammes effectués en incidence rasante (surface) et en 8-28 (volume) d'une couche 
mince de Sn02 déposée par CVD (Td = 550 CC 1 e = 3,5 pm) 
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Ces Iésultats ont aussi été confinnés pour des températures de dépôt plus faibles, avec 
une autre série d'expériences. En effet, pour un dépôt effectué à 425°C, pendant 3 h 25 
(e = 6500 Â), la taille de grain mesuIée en surface ou en volume est de 230 Â environ, au lieu 
de 125 Â pour un dépôt de 700 Â d'épaisseur (Tableau rn-10). 

En Iésumé, la taille de grains pour un dépôt CVD va dépendre : 

- de la température de dépôt, 

- de la duIée de dépôt (et donc de l'épaisseur). 

Plus la température de dépôt est élevée, et plus le phénomène de recuit in situ va être 
important, ce qui tend à augmenter l'importance du paramètre durée de recuit pour les 
températures de dépôt les plus élevées. Les résultats les plus significatifs sont regroupés dans le 
tableau rn-20. 

Température de dépôt Durée de dépôt Epaisseur de la couche Taille moyenne des 

fC) (mn) (Â) grains (Â) 

425 22,5 720 125 

425 205 6500 230 

525 21,5 . 720 155 

525 180 7000 280 

550 19 720 200 

550 990 35000 =600 

Tableau 111-20 : Effet de la durée de dépôt SUT la taille des grains de couches minces de Sn02 

Comme nous le verrons dans le chapitre V, les meilleures performances électriques 
sont obtenues pour les couches les plus minces (e < 1000 Â), ce qui correspond à des durées de 
dépôt variant de quelques minutes à 1 heure environ pour les températures de dépôt les plus 
basses. Dans ce cas, les résultats présentés dans le tableau rn -20 nous permettent de négliger 
l'effet du recuit in situ lors de dépôts très courts, et de considérer que les tailles des grains pour 
des dépôts d'épaisseur inférieure à 1000 Â sont celles du tableau rn -10. 

II. Mesures d'épaisseur 

Dans l'étude du matériau Sn02 sous forme de couches minces, et par rapport au 
matériau massif se présentant sous forme de poudre frittée, le paramètre épaisseur prend une 
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importance toute particulière. Ce constat est d'autant plus vrai que les couches sont très minces, 
et cela va nous pennettre de mettre en évidence le rôle particulier que joue la surface de 
l'échantillon par rapport à son volume (le "bulk"). 

L'importance de l'épaisseur des couches de Sn02 sera démontrée au chapitre suivant, 
où nous verrons les très grandes différences de conductivités électriques (plusieurs ordres de 
grandeur) provoquées par des variations d'épaisseur. 

De même que le contrôle de la température de dépôt est crucial lors du processus CVD, 
la mesure précise des épaisseurs des couches déposées est nécessaire pour bien contrôler et 
essayer de comprendre les phénomènes d'interactions entre la phase gazeuse et le SnÛ2, ainsi 
que les mécanismes de conduction électrique dans la couche mince. 

Vu le domaine d'épaisseur très vaste des couches de SnÛ2 (100 A à 1 J.lm), nous 
avons essayé d'utiliser la méthode la plus précise et la mieux adaptée dans chacun des domaines 
suivants: 

- couches "minces": de 100 à 700 A, 
- couches "intennédiaires" : de 500 à 2000 A, 
- couches "épaisses" : épaisseur supérieure à 10 ()()() A (1 J.Lm). 

II.1. Couches minces : réflectométrie X 

Cette technique récemment développée est particulièrement bien adaptée à l'étude des 
couches minces. Elle pennet notamment, outre la détennination précise de l'épaisseur, 
d'apporter des infonnations concernant la rugosité de surface des couches, ainsi que de faire 
des mesures de densité et d'indice optique [4, 5, 6]. 

11.1.1. Principe de la méthode 

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

La courbe de réflectivité R (9) présente des oscillations, dites franges de Kiessig, dont 
la fréquence est proportionnelle à l'épaisseur de la couche. 

Un peu de théorie ... [7] 

L'indice optique d'un corps est une grandeur décrivant de façon macroscopique 
l'interaction de l'onde avec la matière. Dans le cas le plus général, celui-ci s'écrit sous la fonne : 

iï=n-i~ 
La partie imaginaire i ~ renseigne sur l'absorption de l'onde, c'est-à-dire son 

atténuation lorsqu'elle se propage dans le milieu considéré. ~ est relié au coefficient 
d'absorption linéaire J.l par la relation: 
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où Â. est la longueur d'onde du rayonnement. 

La partie réelle n indique le sens et l'importance de la réfraction de l'onde, c'est-à-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 très légèrement inférieur à 1 (indice de 

référence du vide), et s'écrit: n = 1 - Ô. 

Une valeur approchée de Ô est: Ô = 1,3.10-6 p.Â.2, où p est la masse volumique. 

Pour le SnÛ2: p:= 6,9 g/cm3 ; Â. = 1,5405 A et ô:= 2,127.10-5 

Dans le cas des couches minces, les distances traversées par le rayonnement X étant 
faibles, on peut négliger l'absorption (~ := 0), et l'indice optique devient n = 1 - Ô. Le 

coefficient Ô étant faible, le phénomène de réfraction est aussi négligeable, et on peut considérer 

en première approximation qu'il n'y a pas de changement de direction du rayonnement X lors 
du passage d'un milieu à un autre (air, couche, substrat). 

L'indice n étant inférieur à 1, lorsque l'on expose un matériau à un rayonnement X, 
celui-ci a tendance à se rapprocher très légèrement de l'interface air / matériau, du fait de la 
réfraction qui se produit lors du changement de milieu. Ainsi, lorsque l'on envoie un 
rayonnement X sous très faible incidence sur un fùm mince, celui-ci est entièrement réfléchi par 
la surface du film qui se comporte comme un miroir. La réflection est totale. 

Lorsque l'angle d'incidence ai augmente, à partir d'une valeur critique ac, 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 ac = n = 1 - ô, ou encore par la relation de 
Snell-Descartes: 

siô» ~. 

Pour le SnÛ2 : ac := 6,47 mrad = 0,370
• 

Ainsi, la détermination expérimentale de l'angle critique ac va nous permettre de 

mesurer la densité p, ainsi que l'indice optique n. La mesure de l'épaisseur va se faire à partir 

de la détermination des positions des franges de Kiessig en fonction de l'angle d'incidence. 

II.1.2. Méthodologie expérimentale 

La courbe de réflectivité R (a) présente l'allure suivante (figure 1II-21) : 
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Figure III - 21 : Courbe de réflectivité R(8) d'une couche mince de Sn02 

Après la zone de réflection totale (9 < 9d, on observe une brusque chute de réflectivité 
à 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 réfléchie par l'interface 
couche mince / substrat (figure ID-22). 

R.X. incident Q..) R.X. réfléchi 

e t 

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

Couche mince 
deSn02 

Substrat plan 
(silicium, verre) 

L'amplitude des franges dépend de l'intensité relative des deux ondes, c'est-à-dire de 
l'indice 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 
pennet d'en déduire l'épaisseur de la couche. Celle-ci est calculée à partir d'une courbe 
R = f (9) obtenue expérimentalement, et en utilisant la fonnule de Kiessig : 

Â ~ 2k+2 e=-
2 . 2 . 2 

sm 9k+1 - sm 9k 
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~ 

où e est l'épaisseur de la couche et k l'ordre de la réflexion donnant lieu à là frange de 

position St. 
Pour cela, on relève une série de valeurs de ek, et l'on va supposer que le premier 

maximum correspond à l'ordre k = 1, puis k = 2, etc .... On calcule ensuite à l'aide de la 
formule de Kiessig un ensemble de valeurs de e correspondant aux différents cas k = 1, k = 2, 
etc .... L'ordre correspondant au premier maximum relevé est celui pour lequel l'épaisseur 

calculée est constante lorsque l'on prend deux angles St et St+l consécutifs (figure I11-23). 

400 

350 
~ k=4 . • k=3 

300 . • • • k=2 

k=1 

250 

200 
0,8 1 1,2 1,4 1,6 1,8 2 

Figure III • 23 : Détermination expérimentale de l'épaisseur d'une couche mince de Sn02 par réflectivité des 
rayons X (pour k = 2, e = 298 ± 10 A.) 

Cette méthode simple, rapide, non destructive, et ne nécessitant pas de préparation 
spéciale d'échantillon (dépôt sur substrat plan: verre poli ou silicium poli), nous permet de 
mesurer des épaisseurs dans un domaine 100-700 A avec une très grande précision, de l'ordre 
de 5 à 10 %. 

H.2. Couches intermédiaires : méthode optique 

Cette méthode classique a d'abord été utilisée pour des mesures d'épaisseurs de 
couches de Si02 [8], avant d'être adaptée aux couches minces de Sn02 [9]. Celles-ci étant 
transparentes, leur épaisseur a été mesurée grâce à un procédé simple d'interférence en lumière 
blanche. 

Lorsqu'un rayon lumineux monochromatique de longueur d'onde Â. 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 I11-24). 

Ce déphasage, et donc la longueur d'onde du rayonnement résultant de l'interférence 
entre les rayons 1 et 2, va dépendre de l'épaisseur e que l'on veut déterminer et de l'indice 
optique du SnÛ2 que l'on connait (dans le visible, n ... 2). 
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Figure III - 24 : Méthode optique de détermination de l'épaisseur d'une couche mince transparente 

Lorsque l'on applique cette méthode en lumière blanche et sous incidence nonnale 
(9 = 90°) sur un substrat réfléchissant en silicium poli, la couche apparait avec une couleur 
caractéristique de l'épaisseur (tableau ill-25). 

Cette méthode qui permet de déterminer l'épaisseur par simple appréciation de la 
couleur de la couche peut paraître rudimentaire; cependant, elle s'avère assez précise dans la 
mesure où certaines couleurs apparaissent brusquement (par exemple la couleur bleu foncé à 
720 Â). 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 (Â) Couleur Epaisseur (À) 

gris 0 bleu clair-vert 820 

blanc 250 bleu clair 1210 

blanc-brun 510 bleu pâle-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 dépôt de Sn02 et son épaisseur (d'après [9J) 
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n.3. Couches épaisses : MEB 

En ce qui concerne les couches très épaisses (e> 1 Jlm) correspondant à plusieurs 
heures de dépôt, il était intéressant de vérifier que les vites~s de dépôt calculées pour de faibles 
durées de dépôt restaient constantes. 

L'observation au MEB de couches de SnÛ2 déposées sur silicium, sur lesquelles on a 
effectué une fracture nette~ permet de visualiser la tranche du dépôt, et donc d'en mesurer 
l'épaisseur (figure III-26). Cette méthode n'est pas très précise, mais elle nous permet de 
confirmer les vitesses de dépôt calculées pour les couches minces, et prouve également que les 
paramètres de dépôt restent constants durant toute la durée du dépôt. 

m. Etude cristallographique 

m.l. Analyse par diffraction X 

III. LI. Structure cristallographique 

Figure III - 26 : Micrographie 

MEB d'une couche mince de 
Sn02 déposée par CVD sur 

silicium (T d = 450°C) 

La variété allotropique du dioxyde d'étain déposé en couche mince par CVD est la 
cassitérite (figure III-27). On peut vérifier que pour les dépôts "standards" (e < 2000 Â), il n'y 
a pas d'effet d'orientation préférentielle, puisque les intensités relatives des différents pics de 
diffraction correspondent à celles de la référence cassitérite. 

La structure cassitérite est de type rutile (système tétragonal). Les paramètres de la 
maille élémentaire ont pour valeur a = b = 4,737 Â, et c = 3,185 Â (figure ill-28). La maille 
élémentaire contient deux atomes d'étain et quatre atomes d'oxygène. Les rayons ioniques de 
()2- et de Sn4+ sont respectivement de 1,40 Â et de 0,71 Â. 

Chaque atome d'étain est situé au centre d'un octaèdre formé par six atomes 
d'oxygène. La coordinence de l'étain est donc six. Chaque atome d'oxygène est entouré par 
trois atomes d'étain situés approximativement au sommet d'un triangle équilatéral. 
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Figure III - 27 : Diffractogramme d'une couche mince de Sn02 déposée par CVD (T d = 475 OC 1 e = 720 A 1 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. Hs sont représentatifs de la surface du dioxyde d'étain. 

1I1.I.2. Influence du substrat 

La nature du substrat peut influer sur l'orientation cristalline d'un dépôt en couche 
mince. C'est le cas notamment lorsque l'on veut faire de l'épitaxie, c'est-à-dire de la croissance 
cristalline dans une direction cristallographique défInie. Le substrat doit alors cristalliser dans le 
même système que le dépôt, être orienté selon la direction (h k 1) souhaitée, et avoir des 
paramètres de mailles peu différents de ceux de la couche déposée. 

Nous avons effectué des dépôts CVD de dioxyde d'étain sur différents substrats en 
silicium (100) et (111), alumine n, et sur différents types de verres (figure ill-29). 
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Figure III - 29 : Diffractogrammes de couches minces de Sn02 déposées par CVD sur différents substrats 
(T d = 500"C 1 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 SnÛ2 déposé. Nous retrouvons bien sur chaque 
diffractogramme les principales raies de diffraction du Sn02 cassitérite, et nous considérerons 
par la suite qu'il n'y a pas d'effet de texture induit par la nature du substrat. Cela a d'ailleurs été 
vérifié pour des dépôts de différentes épaisseurs et effectués à différentes températures. 

1II.1.3. Influence de la température de dépôt 

Nous avons vu que lorsque la température de dépôt augmente, cela correspond à une 
augmentation de la taille moyenne des grains (figure TIl-11). Lorsque l'on étudie les 
diffractogrammes de couches minces de SnÛ2 déposées à différentes températures (cf. figure 
ill-30), nous voyons qu'une augmentation de température de dépôt se traduit par une meilleure 
résolution et un affmement des pics de diffraction. 

Les dépôts effectués à basse température sont amorphes (Td < 350°C), et plus la 
température de dépôt est élevée, et meilleure semble la cristallisation. Notons que pour des 
dépôts standards (e < 2000 Â), il n'y a pas de phénomène d'orientation préférentielle en 
fonction de la température de dépôt 

Des recuits successifs effectués à 600°C et 800°C sur ces mêmes dépôts ne modifient 
pas l'allure des diffractogrammes, ni l'évolution en fonction de la température de dépôt 
(figures ill-3I et ill-32). 
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Figure III - 30 : Diffractogrammes de couches minces de Sn02 déposées par CVD à différentes températures 

(e = 720 li 1 non recuit) 
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Figure III - 31 : Diffractogrammes de couches minces de Sn02 déposées par CVD à différentes températures 

(e = 720 li 1 recuit 17 h à 600 OC) 
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Figure III - 32 : Diffractogrammes de couches minces de Sn02 déposées par CVD à différentes températures 

(e = 720 A 1 recuit 17 h à 6000C + 13 h à 800 OC) 

III. 1. 4. Influence du recuit 

Les recuits sont effectués sous air ambiant à une température supérieure à la 
température de dépôt, afin de "stabiliser" la couche mince de Sn02, et d'obtenir ainsi des 
caractéristiques électriques stables en fonction du temps. Généralement, nous effectuons un 
recuit pendant une nuit (= 16 h) à 600°C. 

Nous avons vu au paragraphe 1.4. (figures ID-14 à ID-16) que le recuit provoque une 
recristallisation des dépôts de Sn02, 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 dépôts déjà cristallisés (figures III-15 et ID-16), 
un recuit même important (13 h à 800°C) ne modifie pas l'allure générale du diffractogramme, 
c'est-à-dire que le grossissement de grain est homogène pour toutes les directions (h k 1), et les 
intensités relatives des pics sont conservées. 

Cela est également le cas si l'on fait varier la température de recuit (figure ID-33). 
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Figure III - 33 : Diffractogrammes de couches minces de Sn02 CVD recuites à différentes températures pendant 4 h 
(Td = 400"C' 1 e = 720.4) 

III.l.S. Influence de l'épaisseur 

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

Cii~--~-----r----'----~---'----'----'-----r-------------__________ ~ 
~ 

~ 
III 
~l 

&0 

550 

525 

Figure III - 34 : Diffractogrammes en incidence rasante (a = 0,7°) de couches minces de Sn02 déposées par 

CVD à différentes températures (e = 5000.4 1 non recuit) 
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Dans le but de comparer la surface de l'échantillon par rapport au volume~ nous avons 
effectué des clichés de diffraction X en incidence rasante (a = 0,7°) et en 9-29 sur des couches 
minces de 5000 Â. d'épaisseur déposées entre 350 et 550°C. L'incidence rasante à 0,7° concerne 
les 1000 Â. de surface, alors que le montage en 9-29 c(;>ncerne l'ensemble de la couche 
(figures ill-34 et ill-35) . 
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Figure III - 35 : Diffractogrammes en 8-28 de couches minces de Sn02 déposées par CVD à différentes 

températures (e = 5000 A 1 non recuit) 

Nous voyons que sous incidence rasante (figure ill-34), certains pics de diffraction 
(les raies (101), (220) et (310)) apparaissent plus nettement qu'en 9-29. Nous pouvons 
expliquer ce phénomène de deux façons différentes: 

- Il peut exister, du fait du "recuit in situ" auquel sont soumis les premiers 
empilements de grains constituant le dépôt, un gradient d'orientation des grains 
entre le coeur et la surface de la couche. Dans cette hypothèse, si l'on examine 
l'échantillon déposé à 450°C, les grains sont orientés de manière aléatoire en 
surface, donnant notamment des pics de diffraction à 54 et 62° 29 (raies (220) et 
(310)), alors que dans le reste de la couche (figure ill-35), ils sont principalement 
orientés selon les directions (110), (211) et (200). 

- Cependant, il faut également tenir compte du fait que les montages en a-29 et 9-29 
sont différents, et il est connu que les intensités relatives en diffraction rasante et 
classique peuvent être différentes sur un même échantillon. Cela est probablement 
dû au fait que dans ces deux montages, les parcours du rayonnement X dans le 
SnÛl sont très 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 l'on 
voit mieux ressortir les petits pics «101), (220) et (310)). 
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Si l'on étudie maintenant l'influence de l'épaisseur des couches minces de SnÛ2 sur 
l'orientation cristalline (figures Ill-30 et Ill-34), nous voyons qu'il y a un effet de "texturation" 
des couches en fonction de l'épaisseur. Pour des couches de 5000 A d'épaisseur, vers 425°C, 
l'orientation principale est la direction (200), alors qu'à des températures plus élevées, il s'agit 
des directions (211) et surtout (110). 

Cet effet de texturation semble d'ailleurs évoluer en fonction de l'épaisseur de la 
couche (et donc de la durée du dépôt), comme le montre la figure Ill-36 relative à des couches 
de 720, 5000 et 35 000 A (3,5 !lm). 

" c. 
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Figure III - 36 : Difractogrammes en a-28 (720 A.) et 8-28 (5000 A. et 3,5 pm) de couches minces de Sn02 

déposées par CVD à 450"C 

En résumé, nous pouvons dire que pour les dépôts dont l'épaisseur est inférieure à 
2000 A, lorsque la température de dépôt est supérieure à 350°C, ceux-ci sont formés de grains 
de SnÛ2 orientés aléatoirement. 

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

111.2. Analyse par microscopie électronique en transmission 

Cette technique est complémentaire de la diffraction des rayons X et vient confmner 
sur des dépôts très minces (100 à 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 à 
différentes températures (figure ill-37). 
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a) Td=325 OC d) Td=475 oC 

c) Td=425 oC 

Figure III - 37 : Clichés de diffraction électronique effectués au MEr SUT des couches minces de Sn02 déposées à 

différentes températures (lU)n 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 dépôt augmente, on voit 
apparaître de plus en plus nettement des taches de diffraction, représentatives de la symétrie du 
cristal. 

Cette simple analyse qualitative nous pennet de vérifier que les couches minces de 
Sn02 déposées par CVD sont d'autant mieux cristallisées que la température de dépôt est 
élevée. On s'attendait évidemment à une évolution dans ce sens, comme nous l'avions déjà 
observé en diffraction X. 

IV. Texture du dépôt de Sn02 

Nous entendons dans ce tenne "texture" l'aspect structural de la couche de SnÛ2 d'un 
point de vue macroscopique, et non la structure cristallographique au niveau atomique comme il 
en a été question au paragraphe précédent 

IV .1. Analyse ·au microscope électronique à balayage 

Des observations au MEB ont pu être réalisées sur des couches de Sn02 relativement 
épaisses (au moins plusieurs milliers d'angstroms), ce qui correspond à des durées de dépôt 
importantes (plusieurs heures). Les dépôts de couches minces de SnÛ2 sont effectués sur un 
substrat en silicium poli. Après le dépôt, on effectue une cassure du substrat de silicium, ce qui 
provoque également une fracture nette de la couche de SnÛ2. TI est ainsi possible d'observer la 
surface de même que la tranche du dépôt au MEB.· 

Par cette technique, nous avons pu mettre en évidence des différences de structure des 
couches déposées par CVD, confonnément à ce que prédit la théorie (cf. Chapitre n, 
paragraphe N.3.). Ainsi, lorsque la température de dépôt augmente, on passe d'une structure . 
régulière et amorphe à basse température à une structure colonnaire à partir de 450°C environ 
(figure ill-38). 

a) Td=350°C 

Figure 111-38 : Micrographies MEB de couches minces de Sn02 déposées par CVD à différentes températures 

sur un substrat en silicium (grossissement 5000) 
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d) Td=500°C 

Figure III - 38 : Micrographies MEB de couches minces de Sn02 déposées par CVD à différentes températures 

sur un substrat en silicium (grossissement 5000) 
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A partir de 400°C (b), la surface du dépôt devient granulaire. Lorsque la structure 
devient colonnaire, on voit que chaque mamelon ou dôme correspond au sommet d'une 
colonne. En général, le dôme d'une colonne a une forme à peu près hémisphérique (d), 
cependant, celui-ci peut prendre une fonne allongée (c), ce, qui correspondrait à des colonnes en 
forme de bâtonnets. 

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 à 1'intérieur des couches, comme nous le verrons au chapitre V. 

IV.2. Analyse par microscopie à force atomique 

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

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

Ce dernier est donc constitué d'une pointe très fine fixée sur un microlevier-Iame de 
ressort. Lorsque la pointe est approchée au voisin~ge d'une surface, une force d'interaction 
provoque une déflexion du ressort, proportionnellement à cette force, et donc à la distance 
pointe-surface (figure ID-39). La déviation du microlevier mesurée par un détecteur sert de 
signal d'erreur pour 1'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 SnÛ2 déposées par CVD à 400, 500 et 600°C ont été analysées 
par cette technique par la société Instrumat (figure ID-40). 

Détecteur senSlO/e J la d~nec::on du etas ::8 Il!N1eJ 
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Figure III - 39 : Principe de détection 
du microscope à force atomique 



200Â 

Figure III - 40: Topographies de surface obtenues au microscope à/oree atomique pour des couches minces de 
Sn02 déposées par CVD à différentes températures (e = 720 Ji. 1 non recuit) 
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On retrouve bien l'aspect granulaire de surface qui avait été observé au MEB 
(cf. figure III-38). Lorsque la température de dépôt passe de 400 à 600°C, la taille des 
mamelons de surface augmente, ce qui correspond à une augmentation de la rugosité de surface. 
Cette rugosité est de 26, 50 et 80 Â pour les dépôts effectués à 400, 500 et 600°C. Les tailles 
respectives de ces mamelons peuvent être estimées à environ 150, 250 et 400 Â. Celles-ci sont 
tout à fait comparables aux tailles de grains observées en MET ou mesurées par diffraction X 
sur des couches de même épaisseur (700 Â). 

Par contre, sur les photos de MEB (figure llI-38) correspondant à des dépôts 
beaucoup plus longs (plusieurs heures), les tailles des mamelons de surface sont plus 
importantes (1000 Â à 1 J,1m). 

On peut donc penser que pour les dépôts "minces" (e < 1000 Â), déposés à 
température élevée (T d ~ 450°C), la structure n'est pas encore bien organisée, et correspond 
plutôt à un empilement de grains, dont on voit la dernière couche en surface (figure III-40). 

Par contre, pour les dépôts "épais" (e > 1 J,1m) effectués à une température supérieure à 
450°C, on distingue nettement une croissance de type colonnaire (cf. figure III-38). Ces 
colonnes de plusieurs milliers d'Angstroms de diamètre sont probablement constituées d'amas 
de grains, et les mamelons observés en surface correspondent aux dômes des colonnes et non à 
des grains de SnÛ2. 

IV .3. Mesures de densité 

Les observations faites au MEB sur des couches épaisses de Sn02 laissent supposer 
que celles-ci sont très compactes et très 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 dépôts minces seront 
moins denses que les dépôts plus épais. 

lV.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 après le dépôt, 
l'épaisseur de la couche ayant été mesurée au MEB. 

Ainsi, pour un dépôt effectué à 450°C pendant 18 h 30 sur un substrat en alumine de 
5 cm de côté, l'épaisseur estimée au MEB est de 3,7 ± 0,2 J.1m ; la différence de masse est de 
6,61 ± 0,01.10-2 g; le volume de la couche est de 9,25.10-3 cm3. La densité calculée est de: 

Pexp = 7,10 ± 0,40 g / cm
3 

Or, la densité théorique du dioxyde d'étain monocristallin est de l'ordre de 6,95 g/cm3. 
Toutes les mesures effectuées par gravimétrie sur des couches minces déposées sous différentes 
conditions ont donné, aux erreurs d'expérience près, des densités voisines de 7 g/cm3. 
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Nous voyons donc que pour les couches d'une certaine épaisseur, (e:> SOOO À), le 
taux de compacité est maximum (ce qui revient à dire que la porosité de la couche est nulle ou 
très faible), et la densité moyenne est celle du SnÛ2 monocristallin. 

Qu'en est-il des couches les plus minces? De même que pour la détermination de 
l'épaisseur, le problème de la mesure de la densité s'est posé en ce qui concerne les couches très 
minces que nous utilisons pour les mesures électriques (e < 1000 À). 

1V.3.2. Réflectométrie X 

IV 32.1. M éthodolQ~ie expérimentale 

L'exploitation des courbes de reflectivité R (8) à partir desquelles nous déterminons 
l'épaisseur du dépôt (cf. paragraphe n.1.) nous a également permis de mesurer la densité 
moyenne des couches de SnÛ2. 

En effet, nous avons vu que l'indice de réfraction dans le domaine des rayons X s'écrit 

n = 1 - 8, avec 8 = 1,3.10-6 p.À2. Si l'on utilise la relation de Snell-Descartes qui relie l'angle 

critique 8c au coefficient 8 (8 = -Iii), il est possible d'exprimer la densité p en fonction de 8c : c 
2 -6 2 

8c = 2,6.10 p.À 

ou encore: 

avec p : g / cm3 

8c : degré 

Ainsi, la densité de la couche est directement proportionnelle à la valeur de l'angle critique. 

Détermination de Oc [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 façons, la détermination de 8c par cette méthode est peu 

précise. 

2 2 

il est préférable d'utiliser l'équation de Bragg modifiée: sin2 ak = a~ + (k +;) :2 

8tc : position du maximum d'interférence à l'ordre k 

e : épaisseur de la couche. 
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Si l'on trace : 

2 
on obtient une droite dont l'ordonnée à l'origine vaut 8 et la pente 'J...2/4e2• 

c 

Exemple pratique: 

Soit un dépôt CVD effectué sur un substrat en verre poli à 400°C pendant 20 minutes. 

A partir de la courbe de réflectivité R (8) (figure m-41), on relève une série de valeurs des 

maxima 8t. A partir de la relation de Kiessig : 

À. -J 2k+2 e=-2 . 2 . 2 
sm 8k+1 - sm 8k 

et en effectuant un calcul itératif sur les valeurs de 8k relevées, on détermine des couples de 

valeurs (8t, k), ainsi que la mesure de l'épaisseur e. 

A partir de la courbe : 

sin
2

8 =f(k+ ~r 
(figure III-42), on en déduit 8c, et donc p. Dans cet 'exemple, on a : 

8~ = 3,6219.10-
5 => 8c = 0,345 deg => Ip = 5,89 g!cm31 

avec 8 c en radian 

.. 
Q, 

<.> .. 
o 
..l 

Figure III - 41 : Courbe expérimentale de réflectivité R (6) d'une couche mince de Sn02 CVD (T d = 400"C /20 mn) 
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Figure III - 42 : Détermination expérimentale de Be à partir de la courbe sin2 Be = f (k + 0,5)2 

W.32.2. Influence de l'épaisseur 

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

Pour des séries de dépôts effectués à 350, 450 ou 550°C, la tendance est toujours la 
même: la densité augmente avec l'épaisseur (figure ill-43). Nous ne maîtrisons pas assez la 
méthode du point de vue expérimental pour être sûrs 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 mêmes conditions. 

Ce résultat correspond bien à l'idée que l'on peut se faire de l'organisation des grains 
de SnÛ2 constituant des dépôts très minces. En effet, dans ce domaine d'épaisseur, pour une 
taille de grains de 50 à 250 Â, cela revient à "empiler" quelques couches de grains. On conçoit 
aisément que plus l'épaisseur augmente, et plus la densité moyenne augmente, jusqu'à tendre 
vers la limite théorique de 7 g/cm3 à partir de 1000 Â environ. 

En effet, par analogie avec la théorie BET concernant l'adsorption de molécules d'azote 
sur une surface, on admet que la probabilité de remplir la deuxième couche avant d'avoir fini la 
première n'est pas nulle, et donc, pour une épaisseur moyenne apparente qui correspondrait à la 
deuxième couche par exemple, il reste du vide dans la couche de Sn02 correspondant aux 
places laissées vacantes dans la première et la deuxième couche de grains. 
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Figure III - 43 : Mesures de densité effectuées par réflectométrie X sur des couches minces de Sn02 déposées par 

CVD à différentes températures 

W.3.2.3 . Influence de la température de dépôt 

Nous avons étudié l'influence de la température de dépôt pour des couches de SnÛ2 
d'environ 400 Â d'épaisseur (figure llI-44). La densité augmente jusque vers 500°C pour 
atteindre une valeur proche de 7 g/cm3, puis diminue ensuite pour des températures de dépôt 
plus élevées. 
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Figure III - 44 : Densité mesurée par réflectométrie X sur des couches minces de Sn02 CVD (e = 400 A) 
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Cette évolution est valable dans le cas de couches relativement minces (e < 1000 Â). 
Pour des couches plus épaisses, les dépôts sont compacts (figure ID-43 et micrographies de 
MEB), et la densité ne varie pas ou très peu avec la température de dépôt. 

V. Analyse des couches minces de Sn02 par spectroscopies Auger et ESCA 

V.I. Principe de la méthode 

V.I.I. Spectroscopie d'électrons Auger 

Lorsqu'un solide est soumis à 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 l'émission Auger peut être schématisé simplement (figure ill-45). Un 
trou sur la couche K peut être comblé par un électron de la couche LI, libérant une 
énergie EK - EL!. Cette énergie qui pourrait apparaître sous fonne d'un photon X peut pennettre 

l'éjection d'un électron de moindre énergie L2. TI s'agit d'un électron Auger K LI L2 dont 
l'énergie cinétique qui vaut approximativement En! L2 = EK - EL! - EL2 est caractéristique de 

l'élément dans son environnement chimique. 

Un spectromètre Auger est constitué d'un canon fournissant les électrons primaires 
mono-énergétiques (quelques keV) et d'un analyseur ~nnettant 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 l'on exploite généralement le spectre dérivé dN(E)! dE. 

o Niveau du vide 

K 
trou 

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

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

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

V.I.2. Spectroscopie ESCA [13} 

La spectroscopie de photoélectrons ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical 
Analysis), consiste à analyser en énergie les électrons émis d'une substance irradiée par un 
rayonnement électromagnétique X ou UV. Elle pennet d'accéder directement à l'énergie de 
liaison des niveaux électroniques des couches profondes (niveaux de coeur dont l'énergie de 
liaison est inférieure à 20 eV), ainsi que des couches de valence. 

L'énergie de liaison d'un niveau de coeur est spécifique de l'atome (cela pennet son 
identification et son dosage) et renseigne sur l'état chimique des composés. La distribution en 
énergie des électrons de valence donne des infonnations sur la nature des liaisons chimiques et 
sur la structure électronique du système. 

Comme pour la spectroscopie Auger, la méthode est non destructible et applicable à 
tous les éléments. Les mesures sont réalisées sous vide. La. source de photons peut être 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 ID-46). L'énergie libérée EK - ELI est soit émise sous fonne de rayonnement X, soit 
utilisée pour l'éjection d'un autre électron Auger EKLIL2. 

Le principal intérêt de l'ESCA par rapport à la spectroscopie Auger provient de 
l'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 
dûs à des modifications de l'environnement électronique de l'atome. TI est ainsi possible de 
distinguer un atome d'oxygène provenant d'un groupement OH adsorbé en surface, ou bien lié 
à un atome d'étain sous fonne SnO ou SnOz. 
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Figure III - 46 : Principe de l'émission ESCA 

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

V.2. Impuretés présentes dans le dépôt 
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Figure III - 47 : Spectre Auger d'une couche mince de Sn02 déposée par CVD (T d = 500 'C 1 non recuit) 
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L'analyse de la surface brute d'un dépôt CVD en spectroscopie Auger nous indique 
que la seule impureté détectée concerne des traces de carbone (figure 1lI-47). Cette pollution est 
très superficielle et est dûe certainement à l'adsorption en surface d'espèces carbonées 
provenant de l'atmosphère ambiant, puisque le pic de carb<i>ne disparait après quelques minutes 
à peine d'abrasion ionique sous argon. 

Ce résultat correspond tout à fait à 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 l'inox et le quartz, ainsi que la réalisation du dépôt en basse 
pression et sous atmosphère parfaitement contrôlée nous ont permis d'obtenir des couches de 
SnÛ2 très pures. Les premiers dépôts réalisés au laboratoire en CVD à pression atmosphérique 
et dans des conditions opératoires moins sévères 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 dépôt ou d'éventuel recuit effectué après le dépôt (figure ill-48), ce qui laisse 
supposer que la présence de carbone en surface n'a rien à voir avec le dépôt lui-même. 
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Figure III - 48: Spectre général ESCA d'une couche mince de Sn02 déposée par CVD à 375"C, recuite sous air 

17 h à 600"C, puis 13 h à 800"C, après abrasion ionique pendant 1 h 

V.3. Mesure de stoechiométrie en ESC A 

V.3.J. 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: 
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où K est un facteur caractéristique de l'appareillage et du flux de photons incident, NA la 
concentration atomique de l'élément A, CJA la section efficace totale, c'est-à-dire en quelque 

sorte le "rendement de photo-ionisation", ÂA le libre parcours moyen des électrons de A et T la 
température absolue. 

Dans le cas des couches minces de SnÛ2, si l'on suppose une répartition homogène 
des atomes d'oxygène et d'étain dans la zone analysée, il est possible de mesurer des 
stoechiométries en faisant le rapport des aires des pics relatifs à l'oxygène et à l'étain. Ainsi, le 
coefficient stoechiométrique x d'une couche SnOx s'écrit: 

Nous choisissons pour l'oxygène et l'étain les pics les plus intenses, c'est-à-dire les 
pics Ols et Sn3d5,fl. En première approximation, nous pouvons supposer que le libre parcours 

moyen pour l'électron 1s de l'oxygène est peu différent de celui de l'électron 3d5/2 de l'étain. 
Les valeurs des sections efficaces CJ ont été calculées par Scofield [14]. Wagner a pour sa part 
détenniné empiriquement un facteur de sensibilité atomique, par rapport à l'orbitale Is du Fluor 
pris comme référence égale à 1 [15]. 

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

Ols Sn3dS/2 Sn/O 

Tableau 111- 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 à abrasion ionique (ions Ar +) en cours d'analyse pennet, 
pour un même échantillon, d'enregistrer des spectres à différentes profondeurs. Nous avons 
ainsi pu détenniner des profils de stoechiométrie à l'intérieur des couches, qui sont 
représentatifs des gradients de concentration en lacunes d'oxygène. 

Ainsi, sur deux échantillons très différents (l'un déposé à 325°C et non recuit, l'autre 
déposé à 450°C et recuit 15 h à 600°C sous air), nous avons mis en évidence dans les deux cas 
des différences de stoechiométrie très nettes entre la surface brute de l'échantillon et l'intérieur 
de la couche, puisque l'on passe de x = 2,4 à 2 en surface à x = 1,45 à 1,35 à l'intérieur de la 
couche (figure ffi-50). 
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Figure III-50: Profils de stoechiométrie pour deux couches minces de Sn02 (e = 720 A) 

Pour le dépôt effectué à basse température et non recuit, la diminution de 
stoechiométrie est immédiate (quelques minutes d'abrasion), et elle se stabilise sur toute 
l'épaisseur de la couche à une valeur proche de 1,4. . 

Par contre, pour le dépôt effectué à 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 dép8t 

Nous avons étudié l'influence de la température de dépôt sur la stoechiométrie pour 
deux séries de dépôts de 720 A d'épaisseur effectuées entre 325 et 575°C. La première série 
d'échantillon n'a pas été recuite, alors que la deuxième à subi deux recuits successifs, de 17 h à 
600°C, puis de 13 h à 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, après 1 h d'abrasion, ce qui correspond 
à une profondeur d'analyse d'environ 100 A, et qui est sensé être représentatif du volume de la 
couche (d'après ce que nous venons de voir à la figure ill-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 dépôt (figure III-51). La dispersion des 
points n'est probablement que le reflet de la précision de la mesure. 
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0 Après abrasion 

..: 2,2 
x CI) x ·a ~ x x )Ci Surface 

~ 2,0 
0 .... 
.c 

! 1,8 
~ 

1,6 
0 0 

0 0 Volume 
1,4 0 0 

1,2 
300 350 400 450 500 550 600 

Tempéralme de dépôt (OC) 

Figure III-51 : Influence de la température de dépôt sur la stoechiométrie mesurée en ESCA en surface et en 
volume pour des couches minces de Sn02 déposées par CVD (e = 720 A 1 non recuit) 

Lorsque l'on étudie les échantillons recuits (figure ID-52), on retrouve à peu près le 
même comportement en fonction de la température de dépôt, cependant, les valeurs de 
stoechiométrie sont anormalement élevées en surface, et sont légèrement croissantes avec la 
température de dépôt (avant abrasion ionique, x = 3). 

Si l'on examine la forme du pic ESCA de l'oxygène 1 s pour les échantillons recuits, il 
apparait très nettement un épaulement vers 532 eV (figure ID-53). Celui-ci a été attribué par 
différents auteurs [16-18] à des groupements hydroxyles OH adsorbés en surface du Sn02, 
sous fonne Sn(OH)4. Une contribution moins importante de l'oxygène adsorbé sous fonne Û2 
est notée à 533 eV. 

x Avant abrasion 
0 Après abrasion 

..: 3,4 

·Ë x x Surface 

~ 
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! x 

2,6 
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1,8 0 0 Q Volume 
,.g 0 0 
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Température de dépôt (OC) 

Figure III-52: Influence de la température de dépôt sur la stoechiométrie mesurée en ESCA en surface et en 
volume pour des couches minces de Sn02 CVD (e=720 A 1 recuit 17 h à 6OO"C + 13 h à 800"C) 
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La déconvolution du pic Ols nous pennet de distinguer la contribution de l'oxygène du 
réseau, sous fonne SnÛ2 à 530,5 eV, de celle des espèces oxygène adsorbées en surface, 
Sn(OH)4 à 532 eV et Û2 à 533 eV. Notons que la courbe expérimentale représentée à la figure 
ID-53 se superpose presque parfaitement avec la courbe calculée à partir des différentes 
contributions de l'oxygène. 

TI est donc possible de recalculer la stoechiométrie "vraie" de chaque échantillon recuit 
en déduisant pour le pic Ols la contribution des espèces oxygène adsorbées. Celle-ci représente 
entre 25 et 35 % de l'aire totale du pic Ols relatif à tous les oxygènes analysés, pour des 
conditions de recuit assez sévères : 17 h à 6OOOC, puis 13 h à 8000C. 

Figure Ill-53 : Déconvolution du pic 
ESCA 01 s de l'oxygène pour une 
couche mince de Sn02 déposée à 475CC 

et recuite 17 h à 600CC + 13 h à 800 CC 
(Analyse de la surface. pas d'abrasion) 

f EnerVY eV 

!I3O • .QI 

2 532.00 

3 533.00 

LIli li: 

SO.O 

20.0 

20.0 

'ii .. 
c: 
" i! 
,.~ 

!! • c: • .. 
oS 

30 

l!3!! 

BIMI"" energy (eVI 

Après déconvolution, et en ne prenant en compte que les oxygènes du réseau (SnÛ2), 
nous retrouvons des valeurs de stoechiométrie en surface (avant abrasion) tout à fait comparable 
avec celles des échantillons non recuits (figure ID-54, comparer avec figure ill-51). 
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Figure Ill-54: I,g1uence de la température de dépôt sur la stoechiométrie en surface (avant abrasion) avec ou 
sans déconvolution du pic Ols (couches minces Sn02 recuites 17 h à 600CC + 13 h à 800 CC) 
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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 Sn02, du fait de l'apparition d'espèces oxygène adsorbées sous forme OH 
(Sn(OH)4) ou 02. 

En effet, si l'on compare le pic ESCA Ols d'un échantillon recuit, en surface (avant 
abrasion), puis en volume (après 1 h d'abrasion), il apparait clairement que la déformation du 
pic est due uniquement à des atomes d'oxygène adsorbés en surface sous différentes formes : 
OH ou 02 (figure ffi-55). 
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S32 !130 
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a) Avant abrasion b) Après 1 h d'abIaSion 

Figure III-55: Pic ESCA O]sd'une couche mince de Sn02 (Td = 475"C 1 Recuit 17 hà 6OO"C + 13 h à800"C) 

Nous avons étudié l'influence de la température et de la durée de recuit sous air pour 
une couche mince de SnÛ2 déposée à 325°C (figure ID-56). La stoechiométrie globale de 
surface, qui prend en compte tous les atomes d'oxygène (oxygène de réseau et oxygène 
adsorbé), augmente régulièrement avec la durée et la température de recuit. La stoechiométrie du 
volume, qui est calculée après 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 (à 6OOCC) sur la 
stoechiométrie en surface et en volume (couche mince Sn02 déposée à 325 CC) 

Conclusion du chapitre m : 

Nous avons effectué une caractérisation physico-chimique globale de nos couches 
minces de SnÜ2, en faisant notamment appel à des techniques d'analyses lourdes et complexes 
(microscopie électronique en transmission, spectroscopie ESCA), ou encore en utilisant des 
techniques récentes spécifiques pour l'analyse des couches minces et des surfaces (réflectivité 
des rayons X, microscopie à force atomique, diffraction des rayons X en incidence rasante). 

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

- Les couches minces de Sn02 préparées par CVD possèdent d'excellentes propriétés 
mécaniques : elles sont compactes, donc très peu fragiles, et possèdent une très bonne 
adhérence sur tout type de substrat ; 

- Les dépôts sont amorphes à basse température (Td < 350°C), et polycristallins à plus haute 
température. Les tailles de grains varient de 50 à 300 A pour des couches dont l'épaisseur est 
comprise entre 100 A et quelques milliers d'angstrôms ; 

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

- Nous sommes capables de déterminer précisemment l'épaisseur de nos couches dans tous les 
domaines d'épaisseurs ; 
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- La texture est de type colonnaire pour les dépôts effectués à partir de 450°C, alors que les 
dépôts effectués à plus basse température présentent une structure régulière et amorphe; 

- Les couches de Sn02 possèdent une très grande pureté, ]?uisque 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 
dépôt et de recuit (quantité d'oxygène plus importante en surface, puis stoechiométrie constante 
dans tout le volume de la couche) ; 

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

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

Caractérisation électrique des couches minces de Sn02 

L'application visée dans l'étude des couches minces de Sn02 déposées par CVD 
concerne la détection d'espèces gazeuses. Or, le principe de fonctionnement des capteurs à gaz 
de type semiconducteur passe par l'exploitation des propriétés électriques de ces matériaux, 
c'est-à-dire du dioxyde d'étain dans notre cas. 

En pratique, nous effectuons des mesures de la conductance électrique des couches 
minces de SnÛ2 dans des conditions opératoires définies : en température et sous atmosphère 
gazeuse (concentration du polluant et hygrométrie). 

1. Mesures électriques 

1.1. Mesure de la conductance 

1.1.1. Principe de mesure 

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

Figure IV -1 : Principe de mesure 

d'une résistance inconnue R R? 

E 

r 

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

U . U r.E r.E 
=r.l~ =--=--

R+r R 

ouencore:l U=r.G.E 1 

Dans la pratique, la tension appliquée est de 1 Volt, et la valeur de la résistance r est 
ajustée de telle sorte que l'on puisse mesurer des conductances électriques dans le domaine qui 
nous intéresse, c'est-à-dire de 10-9 0-1 à 10-2 0-1. 
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1.1.2. Problème des contacts électriques 

La mesure de la conductivité électrique du Sn(h par cette méthode nécessite qu'il y ait 
de bons contacts entre les électrodes reliées au circuit de mesure et la couche de Sn(h. Or, nous 
savons que les contacts métal - semiconducteur présentent des chutes de potentiel dûes soit à 
des résistances de contact ohmique, soit à des barrières de potentiel de type Schottky. Afm de 
minimiser ces effets d'électrodes et de ne pas trop fausser la mesure, une attention particulière 
doit être apportée à la réalisation des contacts de mesure. 

Ceci est particulièrement vrai dans le cas des couches minces où, contrairement au 
matériau fritté élaboré sous fonne de pastilles, l'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 Â d'épaisseur, 
déposées par évaporation sous vide ou par pulvérisation cathodique. Un recuit ultérieur 
de 30 minutes à 500°C est effectué, afm 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 N-2). 

Couche mince de So02 ~ 

= ............ 
Couche mince d'or ---+ 

Substrat d'alumine ~ 

Figure IV - 2 : Géométrie d'un échantiUon constitué d'un substrat en alumine, de deux électrodes d'or, et d'une 
couche de Sn02 

Lors du dépôt de Sn(h, qui s'effectue vers 400 à 500°C, une partie de l'or provenant 
des électrodes va diffuser à travers la couche de Sn(h en cours de formation, si bien que 
l'électrode d'or va s'étendre à toute l'épaisseur du dépôt. Ce phénomène a été mis en évidence 
de la façon suivante: nous avons effectué un dépôt de Sn02 relativement épais (1000 Â) sur 
une partie d'un substrat d'alumine recouvert d'une couche mince d'or (3000 Â). La résistance 
électrique de la couche de Sn(h prise en sandwich est nulle, ce qui montre bien que celle-ci est 
court-circuitée par l'or provenant de l'électrode, et qui a diffusé à travers la couche de Sn(h 
(figure N-3). 

Nous avons ensuite imaginé plusieurs géométries différentes d'électrodes, arm de 
valider cette hypothèse, et surtout de s'assurer que l'on mesure bien la conductivité de 
l'ensemble de la couche, et non pas seulement de la surface ou du dessous de la 
couche (figure N -4). 
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R=O 

~- Couche mince d'or 

~ Substrat d'alumine 

Figure IV - 3 : Mise en évidence de la diffusion de l'or à travers la couche de Sn02 

Couche de Sn02 

i 
Electrodes "dessous" Electrodes "dessus-dessous" 

Electrodes "dessus" Electrodes "sandwich" 

Figure IV - 4 : Différentes géométries d'électrodes envisagées 

Lorsque l'on dépose des électrodes sur la couche de SnÛ2, le contact Or - SnÛ2 n'est 
pas toujours très 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 N-5). 

Epaisseur 140 230 390 610 900 1500 3000 
(Â) 

Electrodes 8.10-7 1,7.10-6 8,5.10-6 4.10-5 2,3.10-4 4.10-3 1,1.10-2 

"dessous" 

Electrodes 5.10-7 1,5.10-6 8.10-6 3.10-5 1,2.10-4 3,4.10-3 1,3.10-2 

"sandwich" 

Tableau IV -5 : Influence de l'épaisseur de la couche de Sn02 (T d = 450 CC 1 recuit 1 h à 6OOCC) et de la géométrie 

d'électrode sur la conductance mesurée sous air à 500 CC (n -1) 
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Nous voyons que les conductances sont du même ordre de grandeur dans tout le 
domaine d'épaisseur dans lequel nous travaillons, ce qui revient à assimiler les électrodes 
"dessous" à des électrodes accolées à la tranche du dépôt (figure N-6). Cela correspond 
certainement à la réalité, puisque l'épaisseur des couches est très faible par rapport à la distance 
inter-électrodes. 

Couche de Sn02 

~ 

Diffusion d'or dans la 
couche de Sn02 

équivalent à : 

LI 

Figure IV - 6 : La conductance des échantillons de Sn02 ne dépend que de l'épaisseur de la couche 

! e 

Les échantillons sur lesquels nous effectuons les dépôts sont de taille 
approximativement carrée (LI = L2 =- 5 mm), et donc la conductance mesurée est une 
conductance carrée G qui ne dépend que de l'épaisseur : 

. 0' S 0' • e . L2 G=--= =O'.e 
LI LI 

1.2. Le banc de conductivité 

Les mesures électriques 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 système 
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, CIi4 1000 ppm), soit de tubes à perméation (alcool, benzène, ... ). Dans ce cas, la 
concentration du gaz est fIXée par la tension de vapeur du liquide à la température de travail, par 
la perméabilité 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 réglés par des vannes et des systèmes 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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Figure IV - 7 : Banc test de conductivité 

Programmateur 

Les débits de gaz en entrée et en sortie de cellule sont contrôlés à l'aide de rotamètres, 
ce qui pennet de vérifier qu'il n'y a pas de fuite dans le circuit. Des électrovannes reliées au 
régulateur-programmateur pennettent 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 contrôler 
l'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. 

1.2.2. La cellule de mesure [1] 

Elle est constituée d'un cylindre creux en quartz fIxé à 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 l'échantillon (b). Un système de tiges pivotantes en inox (c), dont l'extrémité 
est recouverte d'un sabot en platine (d), sert à la prise de contact sur les électrodes de mesure 
(fIgure IV -9). 
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e 
1 

Figure W - 8 : Schéma de la cellule de mesure ( d'après [lJ) 

Les fils de platine microsoudés (e) sont reliés directement au régulateur­
programmateur. La pression des pointes sur les électrodes est ajustée à l'aide de contre-poids 
réglables (t) en jouant sur l'élasticité de la tige en inox 0). La régulation en température du bloc 
de laiton est assurée par des résistances électriques (k) et un thermocouple (i), par 
l'intennédiaire du régulateur-programmateur. 

Couche mince d'or 

Figure IV - 9 : Prise de contact 
électrique d'un échantillon de Sn02 

Couche mince 
deSn02 

Substrat en Alumine 

1.2.3. Le système d'acquisition des données 

\ 
Pointes avec des ms 
de Platine 

Ce système met en oeuvre un régulateur-programmateur de type microcor III 
(CORECI), un boitier de commande pennettant de choisir la gamme de résistance la mieux 
appropriée (conductances mesurables de 10-9 à 10-2 Q-l), et un enregistreur deux voies. Une 
description plus détaillée se trouve à la référence [1]. 
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TI est ainsi possible d'effectuer des mesures en continu de la conductance d'une couche 
mince de Sn02, en programmant et en contrôlant à 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 atmospl;tère donnée (courbes G = f (T), ou 
de conductance en fonction du temps à une température fixée (courbes G = f (temps». 

ll. Exploitation des résultats 

B.t. Courbes G = f (T) 

Les températures pour lesquelles les phénomènes d'adsorption-désorption ont lieu se 
situent pour la plupart des gaz que nous étudions dans le domaine 2O(fC - 500°C. 

Nous effectuons donc des cycles en température de la température ambiante à 500°C, et 
nous enregistrons la conductance en descente de température. En effet, les mesures effectuées 
en montée de température sont différentes, puisque les espèces adsorbées à température 
ambiante ne seront entièrement désorbées qu'après un certain temps d'exposition à 500°C. La 
vitesse de descente en température est suffisamment lente (I5°/minute en moyenne) pour que 
l'on se trouve près de l'état stationnaire. Cette vitesse n'est d'ailleurs pas constante, puisque 
l'on suit en fait l'inertie de refroidissement du bloc de laiton. 

Compte tenu de nos paramètres expérimentaux (débits de gaz, volume de la cellule, 
inertie du four, ... ), nous avons adopté la procédure suivante: 30 minutes de stabilisation à 
5000C, puis descente de température en 30 minutes jusqu'à la température ambiante. On effectue 
généralement des cycles air / gaz, la référence étant de l'air synthétique et sec. Selon le gaz testé, 
on obtient ainsi des courbes G = f (T) caractéristiques (figure N -10, [2]). 

4.10.7 

a)EtbaDcl 2.10.
' 60ppm 

0 

2.l0·S 

10.5 

c)Œ4 
lOCOppm 

0 

Cw!n na • (0-1) 

m 
100 300 SIlO 

Tc-q 

CanduI:tmœ (g-t) 

ca. 

L/Aü 
100 300 SOO 

T(OC) 

2.l0.
' 

1 al 

o 
/ _____ m 

100 300 seo 
T(OC) 

o 
100 300 

b)CO 
300ppm 

d) Benzene 
lOOppm 

Figure IV -10 : Allures des courbes G = f (I) sous différents gaz pour des couches minces de Sn02 déposées par CVD 
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A partir de ces courbes, il est possible d'obtenir un certain nombre d'infonnations sur 
la couche mince par rapport à un gaz donné. 

La première donnée concerne la valeur de la conductivité électrique, qui est un 
paramètre intrinsèque à chaque couche de Sn02. Nous avons pris comme référence la 
conductance mesurée sous air pur à 500°C, après 30 minutes de stabilisation (notée GO). Nous 
verrons plus loin que la valeur de GO est fortement dépendante des conditions d'élaboration des 
couches minces de SnÛ2. 

La deuxième information concerne la sensibilité d'une couche vis-à-vis d'un gaz à 
une concentration fixée. On désigne par S le rapport (G-GO)/GO, où G représente la 
conductance sous gaz à 500°C après 30 minutes de stabilisation. Certains gaz présentent un 
maximum de conductance à une température inférieure à 500°C (cas de l'éthanol vers 300°C), et 
l'on peut définir une sensibilité maximum Smax à la température du maximum. 

La troisième information, qui est beaucoup plus difficile à définir et à quantifier, est 
relative à la sélectivité de la couche mince. n 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 paramètres de dépôt, ou en effectuant un traitement 
physico-chimique ultérieur (recuit, dopage, traitement sous gaz ... ). 

Si l'on peut obtenir des caractéristiques très différentes selon les gaz, il suffit de se 
placer à la température adéquate pour détecter préférentiellement un gaz par rapport à un autre. 
Par exemple (figure N -11), une pastille de SnÛ2 traitée au SÛ2 présente des courbes G = f (l') 
différentes selon les gaz testés, laissant supposer que l'on pourra différencier facilement et 
rapidement une espèce gazeuse par rapport à une autre [3]. 
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Figure IV -11 : Caractéristiques 

G = f (T) pour une pastille de 
Sn02 traitée S02 (d'après [3]) 

(1) Air 

(2) H2 500 ppm ou CO 3 % 

(3) S02 1000 ppm 

Cependant, nous savons maintenant que cela ne se passe pas exactement de cette façon 
là dans la réalité, puisqu'il nous faut prendre en compte la notion de cinétique, ainsi que le fait 
que ces courbes ont été obtenues au cours d'une lente descente en température à partir de 500°C. 
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Ainsi, si l'on se place en isothenne vers 100°C sous air pur, et que l'OIi l'on envoie 
brusquement dans la cellule 40 ppm de H2S dans l'air, l'augmentation de conductance sera 
relativement lente, et n'atteindra pas (ou au bout d'un temps très long) la valeur maximale de 
4,5.10-4 Q-l. 

Enfm, la dernière infonnation que l'on peut apprécier de manière qualitative est la 
stabilité dans le temps du matériau, ainsi que la réversibilité des phénomènes d'adsorption­
désorption à la surface du Sn(h. Nous effectuons pour cela des cycles air / gaz de manière 
continue, afm 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-à-dire que l'on observe une lente diminution de la conductance en fonction 
du temps. Un recuit ultérieur des couches sous air pendant une nuit à 600°C a pour effet de 
diminuer fortement la conductance (environ 1 à 3 ordres de grandeur), ain'si que de "stabiliser" 
les courbes G = f (l') (figure IV -13). 
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Figure IV - 12 : cycles G = f (T) air 1 éthanol 
100 ppm effectués pendant 24 h sur une couche 
non recuite 
(Td = 500 OC 1 e = 720.4) 
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Figure IV - 13 : Cycles G = f (T) air 1 éthanol 
100 ppm effectués pendant 24 h sur une couche 
recuite 24 h à 6000C 

(Td = 3500C 1 e = 720.4) 

Si l'on suit l'évolution en fonction du temps de la conductance sous air à 500°C d'une 
couche mince de SnÛ2 non recuite, on voit que celle-ci diminue de manière continue et 
régulière. Un recuit effectué sous air ambiant à 600°C pendant 15 heures a pour effet de 
diminuer fortement la conductance, et de la maintenir constante à cette valeur (figure IV -14). 

Cette opération de recuit, ou de "vieillissement" de la couche, revient à accélérer une 
évolution lente et naturelle du matériau, dont la conductance tend vers une valeur limite, 
dépendant de la température de recuit, comme nous le verrons plus loin. 
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II.2. Courbes isothermes G = f (temps) 

Ce type de caractérisation électrique des couches minces de SnÛ2 se rapproche 
beaucoup plus du mode de fonctionnement classique d'un capteur à gaz. 

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

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

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

Le temps de réponse va dépendre de différents paramètres intrinsèques à la couche : 
épaisseur, température d'élaboration, conditions de recuit (cf. § ID.), mais il va également 
dépendre des caractéristiques G = f (T) de la couche mince de SnÛ2 vis-à-vis d'un gaz donné, 
ainsi que de la température à laquelle on se place. Plus cette température est élevée, et plus la 
vitesse de réponse est grande. 

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

118 



Conductance (0-1) 

Air Jo 

1,5.10-3 . 

10-3 

5.10-4 
t 

Ethanol t 
Ethanol 100 ppm 

o 
o 1,5 3 

• Air 

4,5 

Air .. 

t Ethanol 

6 7,5 

Air 

t Ethanol 
Temps(h) 

9 10,5 

Figure IV - 15 : Courbe G = f(temps) à 400 OC puis 500 OC sous éthanol 100 ppm pour une couche mince de 
Sn02 déposée par CVD (T d = 350CC 1 e = 400 A.) 

L'étude du fonctionnement en continu et pendant une grande période d'une couche 
mince de Sn02 maintenue à une température fIXée nous donne également des renseignements 
très intéressants sur la stabilité dans le temps de ses caractéristiques électriques. Nous 
pouvons ainsi vérifier la réversibilité des mesures élec~ques lors de différents cycles de gaz, ou 
bien lorsque l'on modifie la température de travail. 

Les caractéristiques G = f (temps) sous éthanol sont parfaitement stables et réversibles, 
comme nous pouvons le voir à la figure IV -16. Ce comportement est beaucoup moins net sous 
CH4 et sous CO, puisque l'état d'équilibre est atteint plus lentement, et l'on peut parfois 
observer une lente dérive des créneaux G = f (temps). 
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Figure IV -16: courbe G = f (temps) à 500 CC pour une couche mince Sn02 déposée par CVD 

(Td = 550 CC 1 e = 200 A. 1 recuit 15 h à 600 CC) 
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Enfm, il est également possible, comme dans le cas des courbes G = f (T), de mesurer 
la sensibilité d'une couche mince vis-à-vis d'un gaz à une température donnée. Lorsque l'on 
étudie l'allure de la caractéristique G = f (T) d'un gaz, si celui-ci présente un maximum de 
conductance à une température inférieure à 500°C, il va falloir trouver un compromis entre la 
sensibilité et le temps de réponse. 

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

G (0 -1) G (0 -1) 
E 

(3()()OC) 

Ethanol (SOOOC) 

100 300 500 Temps 

S300> S500, mais Tr300 < Tr500 

Figure IV -17 : Caractéristiques électriques d'une couche mince de Sn02 sous alcool 

L'étude des courbes de conductance en isothenne pennet de mesurer des sensibilités. 
Celles-ci sont beaucoup plus importantes sous éthanol que sous C:H4 et CO, et l'on peut voir 
sur la figure N-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 = [(temps) à 400"C et 500"C sous méthane et monoxyde de carbone pour une couche 
mince de Sn02 (Td = 450"C 1 e = 600 A 1 recuit 15 h à 6OO"C) 
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nL Influence des paramètres de dépôt 

Comme nous l'avons vu au chapitre précédent, les propriétés structurales des couches 
minces de SnÛ2 sont directement reliées à leurs conditions d'~laboration. 

Les paramètres de dépôt vont donc également avoir une influence sur le comportement 
électrique du matériau SnÛ2 en présence de gaz. 

nI. 1. Influence de l'épaisseur 

111.1.1. Conductance sous air 

La conductance électrique des couches minces de SnÛ2 mesurée sous air à 500°C est 
très fortement dépendante de l'épaisseur du dépôt (figure N -19). 

En effet, celle-ci peut varier de 10-9 0-1 pour les couches les plus minces (moins de 
100 Â), jusqu'à 10-2 0-1 pour des épaisseurs supérieures à un micromètre. Les variations les 
plus importantes et les plus rapides concernent cependant les couches les plus minces, c'est-à­
dire celles correspondant au domaine 0-1000 Â (figure N-20). 
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Figure IV -19 : Influence de l'épaisseur 10-7 

SUT la conductance sous air à 5000C 10-8 

(Td = 450 OC 1 recuit 17 h à 6OOOC) 10-9 

0 2000 4000 6000 8000 10000 

Epaisseur (Â) 

.-.. 10-4 -c: ....., 
8 10-5 

~ .g 10-6 

8 
10-7 

Figure IV - 20 : Influence de l'épaisseur 10-8 

sur la conductance sous air à 500OC, 
domaine 0-1000 A 10-9 

(Td = 450 OC 1 recuit 17 h à 6OOOC) 0 200 400 600 800 1000 

Epaisseur (Â) 

121 



Nous avons vérifié que 1'on obtenait les mêmes variations de conductance en fonction 
de 1'épaisseur quelles que soient les températures de dépôt Nous voyons sur la figure N-21 
que les évolutions sont similaires pour des dépôts effectués à 350°C, 450°C ou 550°C, les 
différences de valeurs absolues de conductance étant dûes à la température de dépôt, comme 
nous allons le voir plus loin. 

Figure IV - 21 : Influence de l'épaisseur sur 

la conductance sous air à 5000C pour des 
dépôts effectués à différentes températures 
(couches recuites 15 h à 6OOOC) 
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Si 1'on calcule une conductivité moyenne pour chaque couche, en divisant la 
conductance par l'épaisseur, on retrouve des variations encore très importantes de la 
conductivité qui se stabilise vers une valeur de 1 ()2 n-1.cm-1 vers 3000 A (figure N -22). 

Figure IV - 22 : Influence de l'épaisseur sur 
la conductivité électrique sous air à 500 OC 
(Td = 450 OC 1 recuit 17 h à 6OOOC) 
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Des études similaires concernant l'influence de l'épaisseur des couches minces de 
Sn(h 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 l'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 (J de 10-4 à 10 {l-I.cm-l quand e passe de 100 Â à 800 Â, puis diminution de (J 

de 10 à 5.10-1 quand e passe de 800 Â à 4000 Â [4], ou bien encore une augmentation de (J de 

10-1 à 3.102 quand e passe de 100 Â à 1000 Â, puis une diminution de (J de 3.102 à 10-1 quand 
e augmente de 1000 Â à 2 micromètres [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, à 
savoir une très forte dépendance de la conductivité de nos couches avec l'épaisseur. 

1II.l.2. Vitesse de réaction des couches minces CVD 

Afin d'avoir une idée globale du comportement électrique des couches minces de SnÛ2 
déposées par CVD, nous avons préparé une série d'échantillons représentatifs de 1'ensemble de 
nos dépôts. TI s'agit de couches déposées à trois températures très différentes (350, 450, et 
550°C), et garantissant des performances électriques intéressantes, c'est-à-dire avec des 
épaisseurs inférieures à 1000 Â (tableau IV-23). 

Echantillon 1 2 3 4 5 6 7 8 9 

Température de dépôt eC) 350 350 350 450 350 450 550 550 550 

Epaisseur (Â) 200 600 1000 200 600 1000 200 600 1000 

Tableau W - 23 : Echantillons représentatifs des meilleures conditions de dépôt par CVD 

Ces échantillons ont été testés en isothenne à 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 à 400°C et 5000C, nous avons détenniné le temps nécessaire 
pour obtenir 90 % du signal après 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 à la figure IV-24. La tendance générale que l'on peut dégager, si l'on excepte 
quelques valeurs élevées sous éthanol pour les dépôts minces (200 Â), est une augmentation 
du temps nécessaire pour obtenir un signal stable en fonction de l'épaisseur. 
Ces durées qui peuvent paraître élevés (plusieurs minutes), ne doivent pas masquer le fait que le 
temps de réaction du SnÛ2 en contact avec un gaz réducteur est quand même très faible (à peine 
quelques secondes). 
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Figure IV - 24 : Influence de l'épaisseur de couches minces de Sn02 déposées à 350OC, 450OC, et 550 OC sur le 
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Mais il faut également tenir compte du temps de réponse imposé par l'app·areillage. En 
effet, l'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 11 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 l'atmosphère de la cellule de mesure. 

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

111.1.3. Sensibilité 

L'épaisseur des dépôts de Sn(h a une influence directe sur la sensibilité des couches 
minces. En effet, un résultat majeur de cette étude est qu'une diminution de l'épaisseur 
s'accompagne d'une augmentation très nette de sensibilité. Par exemple, pour une 
série de dépôts effectués à 450°C et testés sous éthanol 1 00 ppm, la variation de sensibilité des 
couches minces obtenues en fonction de l'épaisseur est représentée à la figure N-25. 

Figure W - 25 : Sensibilité sous éthanol 
100 ppm (T d = 4500C 1 recuit 1 h à 6OOOC) 
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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 dépôt (350°C, 450°C ou 550°C), ainsi que la température de mesure : 400°C ou 500°C 
(figure N-26). 

Par ailleurs, en ce qui concerne l'allure des courbes G = f (T) en fonction de 
l'épaisseur, on observe, en même 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 à partir de quelques milliers d'Angstrôms, puisque les courbes de 
conductance en fonction de la température sont toutes identiques quelle que soit l'atmosphère 
gazeuse (figure N-27). 
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Figure W - 26 : /1ifluence de l'épaisseur de couches minces de Sn02 déposées à 350"C, 450"C, et 550"C sur la 

sensibilité à 400"C (a, b, c) et 500"C (d, e,/) sous éthanol 100 ppm, méthane 1000 ppm, et monoxyde de 
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Ces résultats sont en bon accord avec ceux que l'on peut trouver dans la littérature, et 
qui montrent tous une augmentation de la sensibilité lorsque l'épaisseur de la couche de SnÛ2 
diminue [8-10]. 

HI.2. Influence de la température de dépôt 

Ill.2.1. Conductance sous air 

La température de dépôt, nous l'avons vu dans les chapitres précédents, est le 
paramètre moteur de la réaction chimique, et va conditionner les propriétés structurales et 
électriques du matériau déposé par CVD. 

Les variations de conductance électrique, et donc de conductivité quand on travaille à 
épaisseur constante, sont assez importantes lorsque l'on fait varier la température de dépôt dans 
tout le domaine accessible, c'est-à-dire de 300 à 600°C (figure IV-28). 

Figure IV - 28 : Influence de la température 

de dépôt sur la conductance sous air GO 

mesurée à 500 CC 

(e = 720 A / non recuit) 

10-6 

10-7 +-.....---,--.,..--,...--.... ___ ....--..----r-.....---,--..----. 

300 350 400 450 500 550 600 
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Des variations similaires ont été mises en évidence par différents auteurs ayant étudié 
des dépôts de Sn02 par CVD à partir de SnC4 [11-13], cependant aucune explication 
concernant ces variations n'est fournie. 

Ce comportement est quelque peu différent de ce qui avait été obtenu avec les premiers 
dépôts de SnÛ2 par CVD à pression atmosphérique, pour lesquels on avait observé une légère 
augmentation de GO en fonction de la température de dépôt [1]. 

TI est à noter que la forme de ces courbes de conductance en fonction de la température 
de dépôt reste la même lorsque l'épaisseur des dépôts varie, lorsque les échantillons sont 
recuits, ou lorsque l'on mesure la conductance sous un gaz quelconque. On observe alors un 
déplacement de cette courbe vers les fortes conductances lorsque l'épaisseur du dépôt 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 l'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 dépôt sont des résultats importants de cette étude. Nous y reviendrons plus en 
détail au chapitre suivant et nous proposerons des interprétations de ces phénomènes. 

111.2.2. Sensibilité 

Les courbes de sensibilité en fonction de la température de dépôt de nos 9 échantillons, 
pour deux températures de mesure (4000C et 500°C), sont représentées à la figure N -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 à la sélectivité des capteurs. Nous voyons qu'il est cependant possible de 
diminuer l'importance relative de l'éthanol par rapport au 04 ou au CO en effectuant des 
dépôts 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 dépôt. 

Pour ce qui est des valeurs absolues de sensibilités, les meilleurs résultats sont obtenus 
pour les dépôts effectués à basse température (350°C), ou au contraire à température élevée 
(5500C). 

Température de mesure fC) .moC 5000C 

Echantillon SéthanoI SCI4 Sco SéthanoI SCI4 Seo 

1 : 3500C / 200 Â. 73 4,6 10 80 5 18,2 

2: 3500C / 600 Â. 54 1,2 2,7 49 4,8 4,5 

3: 3500C / 1000 Â. 38 0,8 1,9 21 2,6 2,1 

4: 4500C / 200 Â. 13 1,8 1,8 30 4,7 5,9 

5: 4500C / 600 Â. 3,5 0,7 0,5 6,2 2,5 1,6 

6: 4500C / 1000 Â. 2,6 0,6 0,3 7,7 1,7 1,5 

7: 5500C / 200 Â. 26 3,0 1,5 41 3,7 5,9 

8 : 5500C / 600 Â. 17 2,9 2,0 7 2,2 3,8 

9: 5500C/ 1000 Â. 8 4,3 2,1 13,8 2,0 2,5 

Tableau W - 33 : sensibilités sous éthanol 100 ppm, CH4 1000 ppm et CO 300 ppm à 4000C et 500 OC pour 
des couches minces de Sn02 de 200 A, 600 A et 1000 A d'épaisseur, déposées à 350OC, 4500C et 550 OC, et 

recuites 15 h à 6000C sous air 
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Cette tendance, qui n'est peut-être pas très visible sur la figure IV-32 du fait de 
"l'écrasement" des courbes sous CO et C14, est cependant bien réelle (tableau IV-33) et a été 
clairement mise en évidence sous éthanol (figure N-34). 

Si l'on compare l'évolution de la sensibilité en fonction de la température de dépôt avec 
celle de la conductance en fonction de Td (figure N-28), on constate immédiatement que la 
sensibilité semble inversement proportionnelle à la valeur de la conductance sous air. 

Figure IV -34: Influence de la température de 

dépôt sur la sensibilité sous éthanol 1 ()() ppm 

(Td = 450 OC 1 e = 720 A 1 recuit 12 h à 600 OC) 
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La même remarque est d'ailleurs valable en ce qui concerne l'influence de l'épaisseur : 
plus celle-ci est faible, plus la conductance est faible, et meilleure est la sensibilité (cf. 
figures IV-19 et N-25). 

Cela peut s'expliquer simplement par le fait que l'augmentation de conductance dûe à la 
presence d'un gaz réducteur sera d'autant plus importante en valeur relative que la conductance 
sous air sera faible. Si l'on reprend la définition de la sensibilité (S = (G - GO)/GO), il semble 
nonnal que S augmente lorsque GO diminue. 

Le problème qui se pose alors est d'être capable de mesurer avec une bonne précision 
de très faibles tensions correspondant aux faibles conductances (quelques dixièmes de millivolts 
pour des conductances de l'ordre de 10-8 à 10-9 0-1). 

111.3. Influence du recuit 

III.3.1. Conductance sous aiT 

Nous avons étudié l'influence du recuit sous air sur la conductance électrique mesurée 
sous air à 500°C, pour des couches d'épaisseur moyenne (720 Â), déposées à basse et haute 
températures (figure IV-36). Comme cela a déjà été 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 la conductance sous air. 
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Figure IV - 36: Influence de la durée de recuit sur la conductance sous air à SOOOC de couches minces de Sn02 

déposées par CVD (e = 720 A) 

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

S'il parait normal que le recuit à 300°C ne change pas la conductance du dépôt à 350°C, 
on peut à l'inverse s'interroger sur l'évolution avec le recuit à 400°C du dépôt à 500°C (figure 
N-36 b), ce qui semble montrer toute l'importance qu'il y a à effectuer des recuits sous air 
après le dépôt. 

Des évolutions comparables de GO en fonction de la durée de recuit ont été obtenues 
par B. Gautheron [7] pour des couches minces de SnÛ2 déposées par pyrosol, cependant la 
stabilisation de Go est atteinte pour des durées plus importantes (environ 50 h). 

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

Sn02 déposées par CVD (e = 720..4.) 

IIl.3.2. Forme des courbes G = f (T) 

Les conditions de recuit (durée, température) peuvent modifier sensiblement l'allure 
des courbes G = f (1'), comme nous le voyons à la figure IV -38. 

Le recuit s'accompagne 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 élevées du maximum de conductance observé sous alcool. 
Ceci a été par ailleurs mis en évidence avec une couche mince de SnOz pour laquelle nous avons 
effectué différents recuits successifs (figure IV-39). 

Figure IV - 39 : Influence de recuits 
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de conductance sous éthanol 100 ppm 
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Figure IV - 38 : Influence des conditions de recuit sous air sur l'allure des courbes G = f(l') de couches minces de 
Sn02 déposées par CVD à 350"C et à 500"C (e = 720 A) 
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Nous voyons donc à travers cet exemple qu'il est possible, en choisissant des 
conditions de recuit appropriées, de contrôler dans une certaine mesure la sélectivité des 
couches minces de Sn02 déposées par CVD. Les composés alcools tels l'éthanol pouvant 
représenter une famille d'interférents majeurs dans la détection de divers composés minéraux, il 
peut être intéressant de maîtriser l'allure des courbes G = f (T) afin de favoriser la détection 
d'autres gaz dans le domaine des basses ou des hautes températures. 

111.3.3. Sensibilité 

Les conditions de recuit conditionnent la sensibilité des couches minces de SnÛ2. Une 
augmentation de la température de recuit s'accompagne d'une augmentation de la sensibilité, et 
ce pour tous les gaz habituellement testés : éthanol, Œ4 et CO (figure IV -40). 
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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 à une diminution de 
conductance plus grande sous air que sous gaz. En ce qui concerne la durée de recuit, nous 
avons observé que la sensibilité augmente très 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 électriques présentées dans ce chapitre concernent en premier lieu 
les variations de conductivité sous air pur, puisque l'un des objectifs initiaux était de mieux 
comprendre les mécanismes de conduction dans le dioxyde d'étain. Nous avons cependant 
évalué les principales caractéristiques électriques de nos couches minces sur trois gaz 
représentatifs des différentes applications potentielles des capteurs de gaz, à savoir l'éthanol 
(solvants dans l'industrie agro-alimentaire), le monoxyde de carbone (problèmes de pollution 
liés à l'automobile), et le méthane (applications domestiques concernant l'utilisation du gaz de 
ville). 

Nous avons observé d'importantes variations de conductivité électrique de nos couches 
(plusieurs ordres de grandeur), en fonction des conditions d'élaboration : température de dépôt, 
épaisseur, et conditions de recuit sous air. Ainsi l'épaisseur des couches s'est avérée être un 
paramètre particulièrement important pour ce qui est des propriétés électriques. En effet, la 
conductivité augmente fortement avec l'épaisseur du dépôt de SnÛ2, et nous avons observé 
simultanément une diminution de la sensibilité. 

D'une manière générale, nous avons remarqué que les fortes sensibilités correspondent 
aux faibles valeurs de conductance, que ce soit en raison de l'épaisseur de la couche, de la 
température de dépôt, ou encore du recuit 

En ce qui concerne les performances électriques intrinsèques 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 fritté. Cependant, l'intérêt d'utiliser le 
dioxyde d'étain sous forme de couches minces est surtout d'ordre technologique dans l'optique 
d'une fabrication ultérieure de capteurs, comme cela a déjà été largement évoqué précédemment. 
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Chapitre V 

Interprétation des résultats. Modélisation de la conductivité 
électrique dans les couches minces de Sn02 déposées par CVD 

L Situation du problème 

Les mesures de conductance électrique effectuées sur les couches minces de Sn(h 
déposées par CVD font apparaître des variations très importantes de 0 lorsque les paramètres 
d'élaboration varient. 

Nous avons vu au chapitre précédent comment la conductance sous air 00 peut varier 
en fonction de l'épaisseur de la couche de Sn(h, de la température de dépôt, 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 dépôt en 
couche mince pour essayer de comprendre les mécanismes de conduction. 

Par ailleurs, dans le cas des films très minces (e < 1000 Â), il faut noter le rôle 
particulièrement important que prend la surface par rapport au volume de la couche, et nous 
serons amenés à distinguer une conductivité de surface et une conductivité de volume. 

Les variations importantes de la conductivité (a = Ole) qui est un paramètre intensif et 
qui devrait garder une valeur constante pour un matériau homogène traduisent en fait des 
variations des propriétés structurales lorsque les paramètres de dépôt varient. Cest notamment 
le cas des couches les plus minces pour lesquelles les tailles de grains sont de l'ordre de 
grandeur de l'épaisseur. Le caractère discontinu et inhomogène de ces couches est d'ailleurs 
visible sur les photos de microscopie électronique en transmission (figure ill-13). 

De même que pour la conductance sous air 00, la sensibilité aux gaz réducteurs 
S = (0 - 00) 100, ou le temps de réponse d'une couche mince, sont eux aussi dépendants des 
paramètres d'élaboration de la couche de SnÛ2. 

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 
(paramètres de dépôt : température, pression, débits de gaz, durée de dépôt ; conditions de 
recuit: durée, température), les propriétés structurales (épaisseur, taille de grains, densité ou 
porosité, stoechiométrie), et les propriétés électriques (conductivité, sensibilité, temps de 
réponse, sélectivité, stabilité). 

Nous allons pour cela essayer de reprendre et d'adapter aux couches minces CVD les 
différents modèles déjà existants, en abordant le problème sous différents angles, tout en 
sachant qu'il n'existe pas une seule théorie capable d'expliquer tous les phénomènes 
observés. 
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n. Modélisation de la conductivité dans les couches minces de SnOz 

n.l. Modèle "en couche" 

Ce modèle très simple est soumis aux hypothèses suivantes : 

- Le dépôt de Sn(h est constitué d'un fIlm régulier, homogène et compact. On ne 
prend pas en compte la notion de grains, mais de couche dans son ensemble. 

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

- Les espèces oxydantes adsorbées à la surface du film de Sn02 (02, H20, CO, 
CI4, ... ) induisent une couche de déplétion d'épaisseur dsc à l'intérieur de laquelle 
les électrons libres des lacunes d'oxygène sont piégés en surface. 

- La concentration en donneurs (une lacune d'oxygène associée à 2 électrons libres) 
ND est constante dans toute la couche de déplétion. 

- La conductivité de surface (couche de déplétion) vaut os, et la conductivité du 

volume Ov (ov > os). 

La conductance globale d'une couche de Sn(h est la résultante d'une conductance de 
surface Gs et d'une conductance de volume Gv• Celle-ci dépend des grandeurs relatives de 
l'épaisseur e de la couche de Sn(h, et de l'épaisseur dsc de la couche de déplétion. 

En l'absence de gaz réducteur, lorsque la couche se trouve sous air, donc en présence 
d'oxygène, il existe à la surface de l'échantillon une couche de déplétion peu conductrice. On 
suppose que le matériau fonctionne "en tout ou rien", c'est-à-dire que l'adsorption à la surface 
du Sn(h d'un gaz réducteur R va annihiler l'action des espèces oxydantes, et "réinjecter" les 
électrons de conduction dans les lacunes d'oxygène. On a alors un matériau homogène de 
conductivité Ov. 

1 er cas : e < dsc : 

L'épaisseur de la couche est inférieure à dsc. Sous air, la couche est entièrement 
déplétée, et la conductivité vaut os. La conductance totale Gr est proportionnelle à l'épaisseur 
(figure V -1). Rappelons que la mesure de la conductance se fait par l'intennédiaire d'électrodes 
accolées à la tranche de la couche et prend en compte toute l'épaisseur de celle-ci, comme nous 
l'avions vu au chapitre N (figure N-6). 

Lorsque l'on passe sous gaz, la conductivité vaut Ov et l'on a : Gr (g) = Ov e 

GT (g) - GT 0v e - Os e 0v - Os 
La sensibilité vaut: S = G = -

T Os e Os 

La sensibilité est constante et ne dépend pas de l'épaisseur. 
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Sous Air Sous gaz R 

Gs 1-------

'--------~ e '-----------7e '--------~ e 

Figure V -1 : Modèle en couche. 1er cas : e < dsc 

2ème cas: e > dse : 

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

Sous Air Sous gaz R 

0- 0- 0- 0- RO RO RO RO 
+ + + + 

.~ 

s 

Gv ------------------

'----'------+e '----'-----~ e 

Figure V - 2 : Modèle en couche. 2ème cas : e > dsc 
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SOU8 air: 

La conductance totale GT est la somme de la conductance de surface et de la 
conductance de volume : ~ = Gs + Gv = O's dsc + O'v (e - dsc) = dsc (O's - O'v) + e O'v 

La conductance sous air augmente linéairement avec l'épaisseur. La conductivité s'écrit: 

0' = GT 1 e = Gs 1 e + Gv 1 e , ou encore : 

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

Sous raz: 

~ (g) = Gs (g) + Gv (g) = O'v e 

La sensibilité définie par : 

vaut alors: 
0' e-O' e-d (0' -0'). d (0' -0') s= v v se s v = se v s 

d (0' -0' }+eO' d (0' -0' )+eO' ses v v ses v v 

La sensibilité diminue avec l'épaisseur. 

Conclusion : 

Ce modèle permet de retrouver certains résultats expérimentaux, notamment en ce qui 
concerne la sensibilité en fonction de l'épaisseur. Cependant, il n'est pas du tout adapté pour 
expliquer les très fortes variations de conductance que nous avons observées en fonction de 
l'épaisseur (GO varie de 10-9 à 10-3 0-1, cf. figure N-19). En effet, pour obtenir avec ce 
modèle de fortes variations de conductance avec l'épaisseur, on est obligé d'injecter des valeurs 
très différentes de O'v et de O's, (par exemple O'v = 1()2 Q-1.cm-1 et O's = 10-3 Q-1.cm-l), et on se 
retrouve alors avec une brusque discontinuité lorsque l'épaisseur de la couche devient 
supérieure à dsc. 

La courbe de conductivité en fonction de l'épaisseur (figure V -2) est alors en fonne de 
créneau, puisque O's est très négligeable devant O'v, et dès que l'épaisseur e est supérieure à dsc, 
la partie non déplétée du dessous de la couche "court-circuite" celle-ci, et l'on ne peut retrouver 
nos variations régulières de 0' en fonction de e (figure N-22). 
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De plus, ce modèle de conductivité en couche ne fait aucune hypothèse sUr la texture 
ou la stoechiométrie du matériau -supposé parfaitement homogène-, et ne peut donc pas 
expliquer les très importantes variations de conductance observées en fonction de la température 
de dépôt ou des conditions de recuit (figures N-28 et N-36). 

ll.2. Modèle granulaire 

Il.2.1. Présentation du modèle 

Dans ce modèle, la couche de SnÛ2 est considérée comme un empilement de grains, et 
la résistance globale est composée d'un tenne relatif aux grains (matériau intrinsèque), et d'un 
tenne relatif aux contacts intergranulaires (élaboration et mise en forme du matériau). 

Le but de cette modélisation est de détenniner l'influence des différents paramètres 
d'un plan granulaire (taille de grain cp, épaisseur de la couche de déplétion dsc, concentration en 
porteurs en surface ns et en volume et nv) sur la conductivité sous air, ainsi que sur la sensibilité 
aux gaz réducteurs. 

Nous allons essayer de détenniner dans quelles proportions avec un tel modèle la 
conductivité du Sn02 en couche mince peut varier, afm d'expliquer les variations très 
importantes de a que nous avons observées en fonction de l'épaisseur, de la température de 
dépôt, ou du recuit. 

Cette modélisation s'appuie d'une part sur des hypothèses géométriques (fonne et taille 
des grains et des contacts intergranulaires), et d'autre part sur nos résultats expérimentaux 
(valeurs des tailles de grains et deJa conductivité en volume av), ou ceux provenant de la 
littérature (épaisseur de la couche de déplétion dsc). 

Nous avons fait les hypothèses suivantes: 

- La couche de SnÛ2 est constituée d'un empilement régulier et compact de grains 
sphériques de rayon rg. 

- Ces grains sont reliés entre eux deux à deux par un col dont on suppose, 
pour des raisons géométriques (figures V-3 et V-4), que celui-ci a un rayon 
rc=((3 -1)/(3 rg = 0,42 rg. 

- Ce col est assimilé à un cylindre de rayon rc et de longueur 
x = 2(2 - fl)1 (3 rg = 0,31 rg. 

- Le courant se propage linéairement et perpendiculairement d'une électrode à l'autre 
et l'on néglige les fuites de courant. Nos échantillons étant de fonne carrée, la 
résistance d'un plan granulaire constitué de N lignes de N grains est une résistance 
carrée Ra qui ne dépend pas des dimensions de l'échantillon, et qui est égale à la 
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résistance d'un grain (et d'un joint de grain associé) de SnOz (figure V-5). 

- TI existe à la surface du SnOz en contact avec l'atmosphère gazeuse une zone de 
déplétion d'épaisseur dsc. 

- La concentration en porteurs à la surface du SnOz vaut ns, ce qui correspond à une 
conductivité de surface O's, alors qu'elle vaut nv dans la zone non déplétée du coeur 
de la couche (conductivité O'v). 

L'hypothèse de l'existence d'une zone de déplétion à la surface du Sn02 repose sur 
des études publiées dans la littérature (voir chapitre 1), ainsi que sur nos propres résultats 
expérimentaux. 

En effet, les mesures de stoechiométrie en ESCA (cf. Chapitre ID) 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 dépôt ou de recuit ultérieur. Nous avons mis en évidence la présence 
d'oxygène adsorbé à la surface du Sn02, sous forme de groupements hydroxyls Sn(OH)4, 
ainsi que sous forme Oz, mais dans une proportion plus faible. 

Ce sont ces espèces oxygène adsorbées provenant de l'air qui sont responsables de 
l'existence d'une couche de déplétion en surface. 

Zone non déplétée 1 
(volume) 

1 
Zope déplétée 

(surface) i 
Contact Grain 

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 paramètres du modèle 

Relations géométriques entre les différents paramètres du modèle : 

-AC=2r +2IH+x g 

1 r 
IH=-BH=~ 

3 (3 
AC=2BH=2 (3 r 

g 

(2 -113\ 
d'où: x = 2 ' J J r 

(3 g 

x 
-r =IH--

c 2 

2r 
=>2r + .";+x=2(3r 

g ,3 g 

((3 - 1) 
En remplaçant: rc = (3 rg 
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Figure V - 5 : La résistance Ra d'un 

plan granulaire de forme carrée est 

égale à la résistance d'un ensemble 

grain + joint de grain 

1 2 3 4 

N = nombre de lignes de grains 
dans un plan granu1aire 

Plan granulaire 
de fame carree 

N 

N = nombre de grains dans une ligne 

Il.2.2. Formulation mathématique du modèle 

Nous allons établir l'expression de la résistance d'une couche de Sn(h en fonction de 
4 paramètres: le rayon d'un grain de Sn02 rg, l'épaisseur de la zone de déplétion dsc, la 
concentration en porteurs en surface ns, et la concentration en porteurs en volume nv. Ces deux 
derniers paramètres sont directement proportionnels à des conductivités de surface O's et de 

volume O'v (0' = n.q.J.1). 

La résistance d'une couche pour un échan~llon de fonne carrée (ce qui est le cas pour 
nos résultats expérimentaux) est la somme d'une résistance de grain Rg et d'une résistance de 
contactRc. 

Nous allons d'abord supposer que le profll de concentration en porteurs de charges 
entre la surface et l'intérieur d'un grain est linéaire, puis que celui-ci est abrupt, c'est-à-dire que 
l'on passe brusquement d'une conductivité de surface O's dans la partie déplétée à une 

conductivité de volume O'v dans la partie non déplétée. 

[[22.1. Profils de concentration linéaires 

Nous avons reporté sur la figure V -6 les proflls de concentration pour le grain et pour 
le contact dans le cas le plus général, c'est-à-dire lorsque rc > dsc, ce qui correspond au cas où 
le grain et le contact sont partiellement déplétés. 

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

- rg: rayon du grain 
rc: rayon du col ou du contact intergranulaire rc = (f3 - 1) / f3 r g 

- cp: taille du grain (cp = 2 rg) 

- Ii: rayon interne du grain (ri = r g - dsc) 

- dsc: épaisseur de la couche de déplétion (dsc = rg - Ii = X rg) 
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- ns: concentration de porteurs en surface 

- nv: concentration de porteurs en volume 
- O"s: conductivité de surface (O"s = ns q Jl) 

O'v: conductivité de volume (O"v = nv q Jl) 

- X = tise / r g: paramètre sans dimension (0 < X < 1) 

- y = ns / nv = o"s / O"v: paramètre sans dimension (0 < y < 1) 

- Rg: résistance du grain 

- Re: résistance de contact 

- RT = Rg + Re: résistance totale d'un grain dans un alignement de grains, ou résistance 

d'un plan granulaire. 

z 

rg - -

rg - dse - - -' - - - - . 
1 

l'c - - Contact 
1 

re - dse - - ï - - - -

DS Dv 

Figure V - 6 : Profils de concentration linéaires 

n (z) 

Afm de simplifier les calculs, les expressions de Rg, Re et RT seront établies en 
fonction de r g, dsc, X et Y. 

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

Qrmn: 

[
y (X - 1) + 1 (Y - 1) ] n (z) = Dy + z = Dy (A + B z) 

g X Xr 
g 

Contact : 

( ) [
fJ Y (X - 1) + Y - 1+ i3 (Y - 1)] (A' B) ne z = Dy .r;:;- + X Z = Dy + z 

,3 X rg 

avec : A = Y (X - 1) + 1 . A' = i3 Y (X - 1) + Y - 1 + i3 . B = Y - 1 
X' fJx 'X r g 
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Résistance du ~ain Ri : 

Un grain de SnÛ2 est représenté par une sphère de rayon rg, tronquée de chaque côté 
par une surface de contact (joint de grain) perpendiculaire à l'axe d'une ligne de grains 
(figure V -7). 

Surface de contact S 

x 

Figure V - 7 : Représentation d'un grain de Sn02 dans le modèle 

Le calcul de la résistance électrique est effectué à partir de la fonnule R = P 11 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 détenniner une conductivité moyenne 
- -

du grain a en tenant compte de la surface du grain (zone déplétée, conductivité moyenne a ), et 
s 

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

avec: Vv : volume du "volume" du grain 

Vs : volume de la "surface" du grain 

Calcul de la conductivité moyenne de surface du grain os: 

Lorsque l'on se déplace le long d'un axe partant du centre du grain, la conductivité 

varie de Ov à partir de rg (1 - X) jusqu'à Os à rg (figure V-8). 
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z z 

rg 
rg 

rg (l-X) 

o 

Figure V - 8 : Profil de conductivité à la surface d'un grain de Sn02 

Soit un élément de volume dV z compris entre les sphères de rayon z et z + dz. TI a une 
conductivité az. 

41t (r3 _ (r (1 - X)r) 
rg{l - x) 3 g g 

or : az = Dg (z) q Il = Dv (A + B z) q Il = av (A + B z), d'où: 

3 av [A (3 3 ~) B ( 4 4 4)~ = - r - r (1 - XJ + - r - r (1 - X) r! {t -(1 - Xr) 3 g g 4 g g 

et, en remplaçant A et B par leurs expressions (page 147) : 
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0' = 0' [y (X - 1) + 1 + 3 (Y - 1) (1 - (1 - X)4 )] 
s v X 4X (1_{1_X)3) 

d'où la conductivité moyenne du grain : 

0' 41t(r {1_X»)3 +0' [Y(X-1)+1 +3(Y-1){1-{1-X)4)]41t(l_l(1_X)3} 
0"= v 3 g " v X 4X (l-(l-xt) 3 g g 

41t 3 
-r 3 g 

= O'v [(1 _ X)3 + (1 _ (1 _ X)3) [y (X - 1) + 1 + 3 (Y - 1) (1 - (1 - X)4)] 
X 4X (1 _ (1 _ X)3) 

= [4X (1 - xl + 4 (Y (X - 1) + 1) (1 - (1 - X)3) + 3 (Y - 1) (1 - (1 - xt )] 
O'v 4X 

En appliquant la fonnule générale R = P 1/ S , la résistance du grain vaut: 

2{D-l) 

i
D rg 

R = 

g -2(D-l) 
--..:..._...:..r Dg 

dx 

2 {fi -1) 
= 2 _1 [ln(rg + x)~ fi Ig = 1 In(3ff - 1 ) 

0' 1t 2 rg rg - x ~ 0 1t rg 0' 2 - ff 

et, en remplaçant 0' : 

ln (31"3 -l )4X 
R = 

1 2-ff 
g 

1t rg av 4 X {1 - X)3 + 4 (Y (X - 1) + 1) (1 - (1 - X)3) + 3 (Y - 1) (1 - {1 - xt} 

Résistance du contact ~ : 

Le contact entre deux grains est assimilé à un cylindre de longueur 2 (2 - ff) / ff rg et 

de rayon rc = (ff - 1) / f3 rg. Selon les dimensions relatives de dsc et de rg, il comporte une 

partie centrale non déplétée (si rc > dsc, c'est-à-dire si X < 0,42), et une partie externe déplétée 
(figure V -9). 
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2(2-fi) 
Tg 

fi 

) 

/ 

-+ ...,......,. 
1 /, \ \ 

1 1/ \ \ 

1 
- TI 7'"'. \1 

1 

-1 1+ 1_1 ~ 1 

_1 -1-\- ~ Il 

'II Il , 
\ ' 1 1 

\ , '/ 
\ . 

~ -­, 

x 

z 

(fi- 1) r 
'fi g 

Figure V - 9 : Représentation d'un contact intergranulaire paniellement déplété 

Partie centrale 
non déplétée 

Nous allons calculer la résistance de contact dans le cas le plus général, c'est-à-dire 
lorsque celui-ci est partiellement déplété. La résistance Re mesurée entre les deux surfaces de 

contact est équivalente à deux résistances en parallèle: la résistance de contact de surface R
S 

et la 
c 

résistance de contact du volume R;. 

Soit: 
1 

Résistance de contact du volume R; : 

La conductivité du coeur du contact intergranulaire est constante et vaut O"v. 

L'application de la formule R = P 11 S donne: 
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Résistance de contact de surface R S : 
c 

n s'agit de calculer la résistance d'un cylindre creux. Celle-ci peut être décomposée en 
une série de résistances élémentaires dRz placées en parallèle et correspondant à des tubes de 
longueur 2 {2 - i3} / "13 rg et d'épaisseur dz (figure V-9). 

Pour simplifier le calcul de Re, nous allons utiliser des conductances G. La résistance 
élémentaire d'un tube d'épaisseur dz s'écrit: 

p (z) 2{2 - f3}r 
dR = g 

z f321t zdz 
et dG = _1_ = 0" (z) 1t "13 z dz 

z dRz (2-f3)r
g 

1 avec 0" (z) = --
p (z) 

Si l'on part de l'équation des proflls de concentration dans le cas d'un profil linéaire (page 149), 
ona: 
0" (z) = Ile (z) q fl = nv (A' + B z) q fl = o"v (A' + B z) 

d'où: 

dG = a ( "~ (A' + B z) z dz 
z v 2- 3 r 

g 

La cooductance de contact en surface vaut G: = f dG, 

(fi - 1) 

S 1 o"v 1t "13 ( 2) 
J 

fi fg 

G = -= A'z+Bz dz 
e RS {2-"3'r c {l'3-I- xi3} ';JJ g 

-'----=---'- r l'3 g 

= O"V 1t "13 [A' [('13 -1)2 r2 _ ('13 -1- X '13)2 i] + B [("13 -1)3 r3 _ ("13 -1- X "13)3 r3] 
(2 - i3) rg 2 '13 g "13 g 3 '13 g "13 g 

En remplaçant A' et B par leurs expressions en fonction de X, Y, rg et O"v , on obtient: 

Finalement, en remplaçant G; et G~ par leurs expressions ci-dessus, et après de nombreuses 

simplifications de calcul, la résistance de contact Re = 1 /(G; + G~) s'écrit: 
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II 222. Profils de concentration abrWts 

Les hypothèses faites précédemment restent valables. Les profIls de concentration en 
porteurs ng (z) pour le grain et Ile (z) pour le contact sont représentés sur la figure V -10 dans le 
cas le plus général (grain et contact partiellement déplétés). 

rg 

rg -dsc 

Z 

1\ 

rc _- _- _- _-1 Contact 
rc-dsc 

ns 

Figure V - 10 : Profils de concentration abrupts 

nv 

Les équations des profIls de concentration en porteurs pour le grain et le contact sont dans ce 
cas très simplifiées. 

Grain: 

ng (z) =ny 
ng (z) =ns 

Contact : 

Ile (z) = ny 

ne (z) =ns 

pour 
pour 

pour 

pour 

o < z < (1 - X) rg 
z> (1- X) rg 

(
Y3 - 1 ) O<z< Y3 -X rg 

('Y'3 -1 _ X) r < z < (f3 - 1) r 
f3 g f3 g 
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Résistance du grain Ri : 

Comme dans le cas précédent, on a : 

R = 
g 

- 1 
avec: p == 

CI 

4 3 ~ 4 3 ( 3) -1t r (1 - X) CI + -1t r 1 - (1 - X) Y CI -3 g v3 g v 
CI=------------~-------------4 3 

'3 1tr
g 

d'où finalement: 

Résistance de contact &. : 

1 1 
Re = 1 1 = GS + GV 

-+- e e 
R

S 
R

V 

e e 

Seule l'expression de la résistance de contact en surface R: varie: 
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d'où: 

Il.2.3. Résultats du modèle et discussion 

II.23.1. Validité du modèle 

A partir des hypothèses de départ que nous avons faites, nous avons établi 
l'expression de la résistance intrinsèque d'un grain Rg et d'un joint de grain Re en 
fonction de 4 paramètres: rg, O'y, X et Y (X = dsc 1 rg et Y = O's 100v). 

Ces paramètres sont représentatifs de la structure du matériau et ont tous une réalité 
physique, dans l'hypothèse d'une 'structure granulaire des films de SnÛ2. Ils concernent 
respectivement: la taille de grains, la conductivité intrinsèque du matériau (qui dépend de la 
concentration en lacunes d'oxygène), l'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'oxygène associées à deux électrons libres), et la conductivité de surface, 
dont la valeur dépend de la densité d'états accepteurs à la surface du grain ou du joint de grain. 

TI est bien sûr légitime de s'interroger sur la validité et sur la réalité physique d'un tel 
modèle. Toutes les hypothèses 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 dépôts très épais, mise en évidence d'espèces oxygène 
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, modèles 
de grains reliés par des cols, existence d'un canal de conduction intergranulaire, etc ... ). 

Afin de vérifier que les expressions de Rg et de Re sont justes, celles-ci étant 
relativement compliquées, nous pouvons prendre le cas particulier de grains de petite taille, 
entièrement "déplétables" (rg = dsc, X = 1), en présence de gaz réducteur (surface saturée en 
espèces réductrices, pas de déplétion dans le SnÛ2, O's = O'y et Y = 1). 
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On obtient, dans le cas du profil linéaire aussi bien que dans le cas du profil abrupt: 

R = 1 ln (3 13 - 1) =: 2,75 
g xr (J 2-13 xr (J 

g v g v 

et: 
R = 13 _ 1,73 

c 

Nous voyons d'une part que la résistance est inversement proportionnelle à la taille des 
grains, ce qui est tout à 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 même 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-même, cependant 
les valeurs de Rg et de Re obtenues sont très voisines, du fait des hypothèses géométriques que 
nous avons faites. 

En fait, les valeurs de ces deux résistances dépendent essentiellement des surfaces de 
mesure, c'est-à-dire de la forme du col entre deux grains. Pour des raisons purement 
géométriques, en considérant que l'on a des alignements de grains empilés de la façon 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 modèle similaire [1], 
qui estime d'après des observations au MET de ses échantillons, que les cols entre grains ont 
une taille de 70 à 90 % de la taille de grain. Dans'l'autre cas extrême, qui correspond à un 
contact ponctuel entre deux grains, la résistance calculée de la sorte est nulle. 

En ce qui concerne l'allure du profll de concentration en porteurs au voisinage de la 
surface, nous avons dans un premier temps imaginé que l'on avait un profll linéaire. Cette 
hypothèse est certainement proche de la réalité, car il est très peu probable que l'on passe 
brutalement d'une concentration en porteurs ns dans la zone de déplétion à une concentration nv 
au delà de cette zone. Cependant, comme nous le verrons plus loin, l'allure de ce profil a pour 
inconvénient principal de minimiser les variations de conductivité lorsque l'on passe de la zone 
de déplétion au coeur du Sn(h qui n'est pas déplété. 

Les variations de conductance calculées dans ce cas en fonction des paramètres 
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 N -19). 

Le deuxième type de profil de concentration envisagé est par contre abrupt, ce qui fait 
que l'on peut avoir très rapidement des variations importantes de (J lorsque l'on passe d'une 
partie déplétée à une partie non déplétée. Cette hypothèse, qui ne correspond probablement pas 
à la réalité, nous permet néanmoins de retrouver par le calcul certains résultats expérimentaux. 
L'inconvénient majeur de cette hypothèse est que l'on retrouve dans les courbes calculées de 
fortes discontinuités qui correspondent au passage d'une zone déplétée à une zone non déplétée. 
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Le juste milieu entre ces deux hypothèses serait peut être d'adopter ùn profil de 
concentration d'allure exponentielle, ce qui aurait l'avantage de présenter des variations 
importantes et rapides de conductance, tout en restant continues (figure V-11). Cependant, ce 
constat nous est apparu après que nous ayons formalisé tous ~es calculs, et il nous a semblé par 
ailleurs que l'établissement des expressions de Rg et de Re dans le cas d'un tel profil à partir 

des équations de ces profus de concentration (en l!x ou en l!xD) seraient peut-être trop 
compliquées. 

D (z) 

Dv 

ns 

Profil linéaire : Allure 
continue, mais faibles 
variations 

n(z) 

1 

Dv 

DS+---...J 

o z 

Profil abrupt : Fortes 
variations, mais allure 
discontinue 

D (z) 

Profil exponentiel : Allure 
continue et fortes variations 

Figure V - Il : Différents profils de concentration en porteurs dans la zone de déplétion 

][2.3 2. Exploitation des résultats 

A partir des expressions de la résistance du grain Rg et de celle du joint de grain Re 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 paramètres: le rayon du grain 

rg, la conductivité de volume O'v, l'épaisseur de la couche de déplétion dsc (X = dsc / rg) et la 

conductivité de surface O's (Y = O's / O'v). 

Nous pouvons en déduire la résistance totale d'un grain inséré dans un alignement de 
grains (RT = Rg + Re), qui est équivalente à la résistance d'un plan granulaire, les échantillons 
étant de forme carrée (figure V-5). 

Ce modèle nous permet de calculer la conductance sous air d'un plan granulaire, en 
tenant compte de facteurs géométriques (valeurs relatives de rg et dsc), ainsi que des propriétés 

intrinsèques du matériau (O'v et O's, dont la valeur dépend de l'état de surface du Sn(2). TI peut 

aussi nous permettre de distinguer la contribution du grain de celle du joint de grain. 

TI est également possible de calculer des sensibilités, en considérant que la conductance 
sous air correspond au cas où il y à déplétion, et que la conductance sous gaz correspond au cas 
où 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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(atmosphère oxydante, existence d'une zone de déplétion à la surface du matériau) ou sous gaz 
réducteur (plus de déplétion, le matériau présente une conductivité homogène O'y), n'est pas 
suffisante pour décrire rigoureusement les variations électriques observées sous gaz. En effet, 
selon la nature ou la concentration du gaz, il faudrait faire intervenir des valeurs de O's et de dsc 
variables, et non pas considérer systématiquement que O's vaut O'y et que dsc = O. 

La démarche que nous allons adopter pour essayer d'expliquer par ce modèle une 
partie de nos résultats expérimentaux est la suivante : à partir des 4 paramètres que nous nous 
sommes fIXés, nous allons les faire varier dans un large domaine d'application que nous allons 
défmir, et essayer de retrouver ainsi les valeurs de ces paramètres pour lesquelles nous 
obtenons des caractéristiques électriques correspondant avec nos résultats expérimentaux. 

Ainsi, nous pouvons déjà fIXer certains paramètres, ou du moins défmir leurs champ 
d'application. Nous avons vu en diffraction X que les tailles de grains varient de 50 à 300 A 
selon les conditions d'élaboration. Par ailleurs, la conductivité tend vers une valeur limite 
proche de 102 n-1.cm-1 Iorsque l'épaisseur du dépôt augmente (voir figure N-22). TI semble 
que l'épaisseur soit un facteur prédominant par rapport à la température de dépôt ou de recuit, 
car nous avons vérifié qu'au-delà d'une certaine épaisseur (plusieurs milliers d'Angstrôms), la 
conductivité ne varie plus avec ces paramètres, et a une valeur comprise entre 101 et 
1()2 n-1.cm-1. 

En ce qui concerne l'épaisseur de la couche de déplétion, les différentes études sur des 
couches minces de SnÛ2 montrent qu'une valeur probable de dsc est de 30 A (voir chapitre 1). 

Enfin, pour ce qui est de la valeur de la conductivité de surface O's, si l'on se reporte à 
la figure N-22, nous voyons que les couches très minces possèdent des faibles conductivités de 
l'ordre de 10-2 à 10-3 n-1.cm-1. 

1/233. Résistances relatives du grain et du joint de grain 

TI est généralement admis dans la littérature que les phénomènes physico-chimiques et 
électriques se produisant aux joints de grains peuvent être prépondérants par rapport à ceux 
intervenant au niveau du grain lui-même. Cela est notamment dû au fait que la densité de site 
d'adsorption est plus grande aux joints de grains qu'à 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 modèle, nous n'avons fait aucune hypothèse sur la densité d'états accepteurs 
en surface (sites d'adsorption), et nous considérons un alignement de grains comme un élément 
conducteur, homogène, et dont la section est rétrécie périodiquement à 42 % de sa taille, ce qui 
correspond aux joints de grains. 

Ainsi, pour les besoins du modèle, le grain et le joint de grain sont défmis par des 
éléments géométriques (respectivement une sphère tronquée aux deux extrémités et un 
cylindre), et leurs résistances ne dépendent que de l'endroit arbitraire où l'on situe la frontière 
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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 Â d'épaisseur, avec une conductivité de volume de 100 a-l.cm-l et 
une conductivité de surface de 10-2 a-l.cm-l , pour différentes valeurs de <1> (figure V-12). 
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Figure V -12 : Influence de la taille de grain sur la résistance du grain et du contact 
(dsc = 30 A. f av = 102 frl.cm-1 f as = 10-2 frl.cm-1) 

Dans le cas d'un profù de concentration linéaire, les valeurs de Rg et de Re sont très 
voisines, et la décroissance en fonètion de <1> est régulière. Dans le cas d'un profil abrupt, on 
note une brusque discontinuité dans la décroissance de Rg et de Re, correspondant aux valeurs 
de <1> pour lesquelles le grain et le contact ne sont plus entièrement déplétés 
(respectivement 2 dsc = 60 Â et 2 dsc / rc = 142 Â). 

TI est intéressant de noter que, selon les valeurs relatives de <1> et de dsc, c'est soit le 

grain, soit le contact qui est plus résistif. Pour les grains très petits (<1> < 60 Â), le grain est 

légèrement plus résistif que le contact. Pour les plus gros grains (<1> > 60 Â), c'est l'inverse. 

Enfm, en ce qui concerne les valeurs limites de résistance pour les petits grains, on 
remarque que, à cause du profil de concentration choisi, celles-ci sont beaucoup plus 
importantes (2 ordres de grandeur) dans le cas d'un profù abrupt que dans le cas d'un profil 
linéaire. 

II.2 3.4. Influence des différents paramètres sur les pro12riétés électriQueS 

A partir des expressions mathématiques de Rg et de Re que nous avons établies dans 
ce modèle, nous avons cherché à déterminer dans quelle mesure les propriétés électriques qui 
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nous intéressent varient. n s'agit de la conductance électrique 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 paramètres du modèle que nous prenons en compte sont d'une part les grandeurs 
relatives de la taille de grain et de l'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 II.2.3.2., il nous a paru plus 
judicieux d'étudier ces propriétés électriques en fonction de la taille des grains (de 0 à 300 Â), 
en faisant varier l'épaisseur de la couche de déplétion (10, 30 et 50 Â), ainsi que la conductivité 
de surface (10-4, 10-2 et 1()O 1l-1.cm-1). Nous avons gardé comme valeur de O'v 1021l-1.cm-1, 

puisque ce qui intervient dans le calcul est surtout la différence entre O'v et O's. 

Enfin, nous avons mené en parallèle 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 à V-16, 
où nous avons calculé les conductances sous air GO et les valeurs de sensibilité aux gaz 
réducteurs en fonction de la taille des grains pour des épaisseurs de d.sc de 10,30 et 50 Â et des 
valeurs de O's de 10-4, 10-2 et 1()O 1l-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 manière prédominante par 
rapport au coeur du grain (partie très résistive). 
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Figure V -13: <1v = J(f2 frl.cm-1 / Us = 10-2 frl.cm-1 
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D'une manière générale, la conductance augmente avec la taille des grains, ce qui est 
nonnal puisque celle-ci est une grandeur extensive. La conductivité moyenne d'une couche, 
obtenue en divisant la conductance par l'épaisseur, augmente également avec rg, puisque dans 
ce cas, la proportion de la région de coeur non déplétée (cry) augmente plus vite que celle de la 

zone de surface (crs) 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 1), et ce qui s'explique simplement dans notre modèle par 
le fait que la région sensible aux gaz qui se trouve à 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 linéaire, les courbes GO = f (rg) et S = f (rg) 
sont très peu différentes lorsque l'on change les autres paramètres de calcul: d.sc = 10, 
30 ou 50 Â et crs = 10-4, 10-2 ou 1()O Q-l.cm-1. Cela s'explique par le fait que la transition entre 
une région déplétée et une région non déplétée se fait de manière "douce" et continue, ce qui a 
tendance à atténuer les variations de conductance lorsque l'on fait varier dsc ou crs. 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 à la 
transition surface-volume au niveau du contact (2 cise 1 0,42) et du grain (2 d.sc). TI faut noter que 
les sensibilités très élevées Gusqu'à 1()6) obtenues dans le cas des petits grains qui sont 
entièrement déplétés correspondent en fait au rapport cry 1 crs, et n'ont donc probablement pas de 
réelle signification physique. 

Un des points importants à retenir de cette modélisation est que lorsque l'on fait varier 
les paramètres géométriques du modèle (dsc et rg), la conductance d'un plan granulaire peut 
varier dans une proportion importante (plusieurs ordres de grandeur). Cela nécessite 
évidemment que l'on ait des conductivités très différentes en surface et en volume, comme nous 
pouvons le supposer d'après nos résultats expérimentaux, en particulier ceux concernant la 
stoechiométrie en ES CA. 

fiL Interprétation de nos résultats électriques 

Sur la base de la modélisation que nous venons de présenter, et à partir des 
caractérisations physico-chimiques que nous avons effectuées, nous allons essayer d'expliquer 
de manière globale l'ensemble de nos résultats électriques, et notamment les fortes variations de 
conductance en présence ou non de gaz. 

111.1. Influence de l'épaisseur 

Nous avons vu que lorsque l'épaisseur du dépôt augmente dans le domaine des faibles 
épaisseurs (0 - 1000 Â), les variations de conductivité et de sensibilité sont très importantes. Le 
premier modèle en couche n'est pas adapté pour expliquer de telles variations, cependant il est 
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possible d'exploiter le modèle en grain que nous venons de présenter en ajoutant quelques 
hypothèses supplémentaires. 

Nous allons être amenés pour cela à introduire un gradient d'une grandeur physique en 
fonction de l'épaisseur de la couche. Cela peut être par exemple un gradient de pénétration des 
gaz à l'intérieur de la couche. En effet, on conçoit aisément que dans une couche de SnÛ2 de 
1000 Â d'épaisseur formée par exemple de 10 plans de grains de 100 Â, le plan supérieur en 
contact avec la phase gazeuse n'ait pas la même conductivité que le plan granulaire du dessous. 
Ce gradient de pénétration des gaz peut être le reflet d'un gradient de densité ou de compacité 
des couches de SnÛ2 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 llI). 

Nous pouvons ainsi considérer notre couche de SnÛ2 comme un empilement de plans 
granulaires de conductivités différentes, la conductance de la couche étant la somme des 
conductances des différents plans placés en parallèle entre les électrodes de contact 
(figure V -17). 

Couches de Sn02 formée 
de 4 plans granulaires 

Electnxles de mesure accolées 
à la tranche de la couche 

Equivalent à : 

avec 

Figure V - 17 : Couche de Sn02 constituée de plans granulaires de différentes résistances 

Nous pouvons traduire cela physiquement et mathématiquement dans notre modèle 
granulaire en considérant que le gradient de pénétration des gaz à l'intérieur de la couche de 
Sn02 induit un gradient d'épaisseur de la couche de déplétion entre la surface et le coeur de 
l'échantillon. 

Ainsi, si nous défmissons un profIl de dsc à l'intérieur d'une couche de SnÛ2, nous 
pouvons retrouver par le calcul des variations de GO et de S en fonction de l'épaisseur e 
comparables à celles que nous avons mesurées. Pour déterminer ce profIl de dsc, nous nous 
sommes donnés une épaisseur de 1000 Â, ce qui correspond à peu près à l'épaisseur à partir de 
laquelle les variations de GO s'atténuent (voir figure IV -20). 

Nous avons alors envisagé différents profIls de dsc à l'intérieur de la couche de Sn02 

pour des couches correspondant à des grains de 100, 150, et 200 Â, et en prenant des valeurs 
de dsc en surface de 10, 30, et 50 Â. Arbitrairement, nous avons choisi une allure de profil 
linéaire, ce qui correspond pour les différents cas envisagés à des empilements de plans 
granulaires de différentes conductivités, en raison des différentes valeurs de dsc (tableau V-18). 
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plan 
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12 

13 

14 

15 

Epais. dsc= 10 30 50 Epais. dsc= 10 30 50 Epais. dsc= 10 30 50 
totale totale totale 

(A) (A) (A) (A) (A) (A) 

100 10 30 50 150 10 30 50 200 10 30 50 

200 9 27 45 300 8 24 40 400 7 21 35 

300 8 24 40 450 6 18 30 600 4 12 20 

400 7 21 35 600 4 12 20 800 1 3 5 

500 6 18 30 750 2 6 10 1000 0 0 0 

600 5 15 25 900 1 3 5 1200 0 0 0 

700 4 12 20 1050 0 0 0 1400 0 0 0 

800 3 9 15 1200 0 0 0 1600 0 0 0 

900 2 6 10 1350 0 -0 0 

1000 1 3 5 1500 0 0 0 

1100 0 0 0 

1200 0 0 0 

1300 0 0 0 

1400 0 0 0 

1500 0 0 0 

\~ __________________ ~A~ __________________ ~A~ __________________ ~I 

cp= l00Â cp = 150Â cp=200Â 

Tableau V -18 : Profils de répartition des valeurs de dsc à l'intérieur d'une couche de Sn02 de 1500 A d'épaisseur 
pour des tailles de grains de 100, 150 et 200 A et pour des valeurs de dsc en surface de 10, 30 ou 50 A 
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Afin de détenniner les paramètres du modèle 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: 1Q-4, 10-2 et l()O a-1.cm-1. La valeur de la conductivité 
de volume O'v, qui peut s'apparenter à une conductivité "intrinsèque" du matériau, est fIxée à 
102 a-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 l'épaisseur 
présentés dans le tableau V -18. Ces résultats relatifs aux variations de conductance et de 
sensibilité sont reportés sur les fIgures V -19 à V -24. 

En ce qui concerne les variations de conductance sous air Go avec l'épaisseur de la 
couche de SnÛ2 (fIgure V-19 à V-21), nous pouvons remarquer que les calculs effectués dans 
le cas d'un profil de concentration en porteurs abrupt conduisent à des variations beaucoup plus 
importantes que dans le cas d'un profIl de concentration linéaire. Dans ce dernier cas, les 
courbes GO = f (e) des figures V-19 a, V-20 a et V-21 a sont à peu près identiques quels que 
soient les autres paramètres du calcul (cp, dsc et O's). 

Dans le cas des profus de concentration abrupts, on obtient des courbes Go = f (e) 
différentes du côté des faibles épaisseurs, pour lesquelles on atteint des faibles valeurs de 
conductance (10-8 a-1). Ces courbes peuvent être 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 
à partir du 5ème plan granulaire, le joint de grain n'est plus entièrement 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 à l'épaisseur de la couche de déplétion 

peut être appréciée sur les fIgures V-19 et V-20 : plus la différence entre cp et dsc est faible, ce 
qui correspond à une large possibilité de déplétion, et plus la conductance totale GO est faible, 
surtout du côté des faibles épaissems, pour lesquelles les plans granulaires sont d'autant plus 
déplétés. 

L'effet de la conductivité de surface sur la conductance GO n'est pas très important 
dans le cas de grains peu déplétés (cp = 150 A, dsc = 30 A, voir fIgure V-21). Par contre, on 
observerait des variations plus importantes si l'on se plaçait 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 très grande conductivité de volume. 

Pour ce qui est des sensibilités (fIgures V-22 à 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 l'épaisseur de la couche de SnÛ2 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 très élevées pour les faibles épaisseurs, les 
conductances sous air étant très faibles (S = (G - GO) 1 Go). Lorsque l'épaisseur de la couche de 
déplétion augmente (figure V -23), la sensibilité augmente également Ce résultat est à comparer 
avec l'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-à-
dire lorsque la différence cp - dsc diminue. 
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A la lumière de tous ces résultats, nous voyons que les paramètres du modèle 
granulaire pour lesquels les variations de conductance en fonction de l'épaisseur se rapprochent 
le plus de nos résultats expérimentaux (figures IV-19 et IV-20) sont ceux de la figure V-20 b : 
profù de concentration abrupt, tj) = 150 Â, O'v = 1()2 Q-l.cm-l, O's = 10-2 Q-l.cm-l et dsc = 50 
Â. n faut noter que ces valeurs sont tout à fait compatibles avec nos mesures expérimentales, ce 
qui tend à renforcer la validité du modèle. 

Pour les sensibilités, nous n'avons fait aucune hypothèse sur la nature ou la 
concentration' du gaz, et il est dans ce cas difficile de détenniner les paramètres du modèle qui 
correspondent le mieux à l'expérience. Cependant, nous voyons que les résultats calculés 
(figures V-22 à V-24) sont en bon accord avec ceux obtenus expérimentalement (figure IV-26). 

A partir de ces résultats, nous pouvons faire quelques hypothèses pour expliquer la 
différence de sensibilité entre l'éthanol d'une part, le monoxyde de carbone et le méthane 
d'autre part. La sensibilité à l'éthanol est beaucoup plus élevée, bien que sa concentration soit 
assez faible (100 ppm, contre 300 et 1000 ppm pour CO et 04). Ces différences de sensibilité 
peuvent être 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'infonnations actuellement pour 
confIrmer cette hypothèse, et il est par ailleurs très difficile de mesurer expérimentalement 
l'épaisseur d'une couche de déplétion, ainsi que le profù de concentration en lacunes d'oxygène 
à l'intérieur de celle-ci. 

Cependant, il est tout à fait réaliste de penser que l'éthanol, par l'intennédiaire de ses 
groupements hydroxyls, présente une meilleure réactivité vis-à-vis de la surface du Sn02 par 
rapport à des gaz tels CO ou car, ce qui se traduirait par une compensation de déplétion plus 
importante et donc par une meilleure sensibilité. 

Les variations des propriétés électriques des couches minces en fonction de l'épaisseur 
sont assez bien expliquées par ce modèle granulaire lorsque l'on fait intervenir l'hypothèse du 
gradient de pénétration des gaz à la surface de la couche de Sn(h. Si l'on cherche à expliquer 
les variations de conductance en fonction de la température de dépôt ou du recuit (figures IV-28 
et IV -36), les choses deviennent un peu plus compliquées. 

nI.2. Influence de la température de dépôt 

Pour ce qui est de la température de dépôt, nous avons vu en diffraction X qu'une 
augmentation de la température de dépôt se traduit par une augmentation de la taille des grains 
(figure m -11). Dans le modèle granulaire, lorsque la taille de grain augmente, la partie de Sn(h 
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 à partir de laquelle la conductance diminue. Aux températures plus élevées, 
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un autre phénomène plus important intervient, et provoque une baisse de conductaIice. 

En effet, à partir de 450°C, il semble qu'il y ait une frontière entre le domaine des 
basses températures et celui des hautes températures. Cela se traduit de diverses façons : d'un 
point de vue fondamental, lorsque la température devient supérieure à 450°C, la réaction 
chimique est limitée par la diffusion des espèces réactantes en phase vapeur, et la vitesse de 
dépôt n'évolue presque plus (voir figure ll-14), ce qui doit se traduire par une microstructure 
résultante différente. En effet, si l'on examine la texture des dépôts au MEB (figure ill-38), on 
voit nettement que la structure devient colonnaire à partir de 450°C, et que de plus, lorsque la 
température de dépôt augmente, des fissures semblent apparaître entre certaines colonnes. 

Ainsi, on peut raisonnablement imaginer que dans une telle structure colonnaire, les 
molécules d'oxygène ou de gaz peuvent pénétrer à l'intérieur de la couche en s'infiltrant entre 
deux colonnes qui sont par définition peu jointives. Ainsi, plus le caractère colonnaire de la 
couche est marqué, et plus les gaz auront tendance à pénétrer à l'intérieur de celle-ci. Sous air, 
l'oxygène contribue à dépléter la couche de SnÛ2 plus en profondeur, ce qui pourrait expliquer 
la diminution de conductance observée lorsque la température de dépôt augmente au-delà de 
450°C. 

Par ailleurs, nous avons également vu dans le modèle granulaire que lorsque la densité 
ou la compacité des couches de SnÛ2 augmente (avec l'épaisseur notamment), la conductance 
augmente. Or, les mesures de densité en réflectivité effectuées sur des couches relativement 
minces (400 À) déposées à différentes températures montrent bien que la densité semble 
diminuer pour les températures les plus élevées (fi~ ill-44). Bien que ces mesures soient peu 
précises, et en sachant qu'au-delà d'une certaine épaisseur, les variations de densité 
s'estompent, ce résultat va dans le bon sens et peut contribuer à expliquer la diminution de 
conductance des couches d'épaisseur "moyenne" (e = 700 À) pour les températures de dépôt 
élevées. 

nI.3. Influence du recuit 

En ce qui concerne les variations des propriétés électriques avec le recuit, celles-ci 
peuvent être en partie expliquées avec le modèle 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 SnÛ2. Ainsi, le recuit a pour effet d'augmenter la taille des grains de 
Sn02, mais dans une proportion assez faible (de 10 à 15 % pour un recuit standard), ce qui 
n'est pas suffisant pour influencer sensiblement la conductance électrique (voir figure ill-17), 
d'après 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 oxygène dans les couches de SnÛ2 (figure ill-56). Cela est 
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valable aussi bien à la surface de la couche (avant abrasion ionique), qu'à 1'intérieur de celle-ci, 
puisqu'une durée d'abrasion de 1 heure correspond à une profondeur abrasée de 100 Â 
environ, et nous avons vérifié qu'au-delà d'une telle épaisseur, la stoechiométrie est uniforme 
dans tout le volume de la couche (figure Ill-50). 

Ainsi, le recuit sous air a pour principal effet "d'oxyder" la couche de Sn(h dans son 
ensemble, ce qui se traduit par une diminution de la concentration en lacunes d'oxygène, et 
donc de sa conductivité. Un autre effet du recuit que nous avons mis en évidence sans 
ambiguïté en ESCA est 1'apparition d'espèces oxygène adsorbées à la surface du Sn(h. Ceci est 
visible lorsque 1'on examine 1'allure du pic ESCA d'oxygène Ols (figure Ill-53), et 1'on 
retrouve les mêmes résultats sur des couches minces de Sn(h déposées par pyrosol 
(B. Gautheron [2]). Ces espèces adsorbées contribuent également à diminuer la conductance, en 
induisant une couche de déplétion peu conductrice. 

Conclusion du chapitre V 

Le modèle en couche ne permet pas d'expliquer les résultats expérimentaux que nous 
avons obtenus, en particulier les variations de conductivité avec la température de dépôt et avec 
le recuit 

Si 1'on utilise le modèle granulaire seul, il va être possible de calculer des valeurs de 
conductivité sous air et des valeurs de sensibilité très différentes selon des paramètres relatifs à 
la microstucture du matériau (taille de grains), à ses propriétés intrinsèques (conductivité de 
volume), et à 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 propriétés électriques en fonction de 
1'épaisseur d'une couche de Sn02 (constituée de plusieurs plans granulaires), nous avons été 
amenés à introduire un gradient de conductivité en fonction de 1'épaisseur. Ainsi, dans le cadre 
de ce modèle granulaire, nous supposons que ce gradient de conductivité s'obtient à partir d'un 
gradient de pénétration des gaz à 1'intérieur de la couche de Sn02. 

Cette hypothèse réaliste nous permet de retrouver nos résultats expérimentaux avec des 
valeurs des paramètres du modèle qui correspondent soit à ce que nous avons mesuré 
expérimentalement, soit à ce qui est présenté dans la littérature: taille de grains de 150 Â, zone 
de déplétion de 50 Â, conductivité à la surface d'un grain déplété de 10-2 n-l.cm-l , et 
conductivité de volume de 102 n-l.cm-l . 

Ce modèle permet également d'expliquer les variations de conductance avec la 
température de dépôt: 

- Au dessous de 450°C, 1'augmentation de conductance est attribuée à une 
augmentation de la taille des grains; 
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- Au dessus de 450°C, le caractère colonnaire de plus en plus marqué des couches 
déposées par CVD provoque une pénétration plus en profondeur des espèces gazeuses, ce qui 
se traduit par une déplétion plus importante sous air, d'~ù 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 plutôt à l'augmentation de la stoechiométrie 
mise en évidence en ESCA, et qui se traduisent dans le modèle granulaire par une diminution de 
la conductivité de volume, ainsi que par une déplétion plus importante à la surface du SnÛ2. 
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Conclusion générale 

Un des buts premiers de cette étude était de développer une méthode simple et peu 
onéreuse de dépôt de couches minces de dioxyde d'étain qui puisse être transférable en milieu 
industriel aÏm de réaliser la couche sensible de capteurs de gaz. Ce premier objectif a été 
parfaitement atteint puisque l'installation de dépôt CVD mise au point nous permet de déposer 
des couches minces de SnÛ2 de façon 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 à penser qu'il ne devrait pas y avoir de problème de 
transfert de technologie à ce niveau. Cela est d'autant plus vrai que les solutions techniques 
adoptées pour l'ajustement des différents paramètres du dépôt CVD ont toutes été choisies en 
tenant compte de ce critère industriel. 

En dehors de ce côté technologique, le choix de la méthode CVD relève aussi au 
départ de l'aptitude qu'offre cette technique pour réaliser des dépôts de structures et de 
textures très variées, et permettant par conséquent d'étudier l'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 à une structure colonnaire bien cristallisée dont l'épaisseur varie 
de la centaine d'Angstrôms au micron, et dont les tailles de grains évoluent de quelques 
dizaines à plusieurs centaines d'Angstrôms. 

Nous avons montré dans le Chapitre II que cette diversité de dépôts relève du type 
de CVD choisi : OMCVD (à partir d'un composé organométallique, le dibutyldiacétate 
d'étain) et dépôt à basse pression (de l'ordre du mbar), mais aussi bien sûr de l'ajustement des 
paramètres de dépôt : pression partielle des réactifs, température et durée du dépôt. Nous 
avons en particulier vérifié que la vitesse de dépôt (de quelques Â/mn à 40 Â/mn) 
dépend de la combinaison température-pression totale, ce qui est conforme à la théorie. En 
effet, la croissance passe d'un régime contrôlé par la réaction dépendant essentiellement de la 
température, à un régime contrôlé par la diffusion gazeuse dépendant essentiellement de la 
pression et de la concentration des réactifs, qui est constante dans notre cas . La vitesse de 
dépôt est maximum pour une pression totale de l'ordre de 1 mbar (10 Â/mn vers 350°C, 
40 Â/mn vers 550°C). L'autre paramètre important est la température de dépôt: notre 
installation nous a permis de réaliser les dépôts entre 300°C (température limite de dépôt) et 
600°C (limite supérieure du four) qui présentent des microstructures très différentes. 

La caractérisation de la structure et de la texture des couches présentées dans le 
Chapitre III constitue une partie très importante de l'étude. Il faut préciser que les 
caractérisations effectuées sur les couches minces sont souvent très spécifiques et parfois plus 
difficiles que celles concernant le matériau massif,_et ceci devra bien être pris en compte pour 
les suites à donner à ce travail. Par exemple pour l'analyse de diffraction de rayons X, nous 
avons été obligés de travailler en incidence rasante (pour minimiser l'effet du substrat) et ceci 
pour la détermination de la structure, aussi bien que de la taille des grains ou même pour la 
mesure des épaisseurs. Nous avons en particulier insisté sur la méthode de réflectivité de 
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rayons X en incidence rasante qui pennet de détenniner des épaisseurs dans la plage 
100-700 A avec une très bonne précision. 

En ce qui concerne la microstructure, nous avons dès le début de cette étude focalisé 
notre attention sur le contrôle de la taille des grains de SnÛ2, dans le but de mieux maîtriser la 
stabilité à long tenne de nos couches minces, paramètre essentiel pour le développement de 
microcapteurs. Le suivi de la taille des grains nous a conduit, outre la diffraction de rayons X, 
à des observations au MET (microscopie électronique à transmission) délicates à réaliser. 
Nous avons observé une augmentation continue et importante de la taille des grains avec la 
température de dépôt (dépôts amorphes à des températures inférieures à 350°C, jusqu'à des 
tailles de grains de 250 A à 575°C). L'augmentation dûe au recuit des couches est par contre 
beaucoup moins importante (par exemple, augmentation de 125 A à 140 A après 16 heures 
de recuit à 600°C pour un dépôt à 425°C). A ce propos, un résultat majeur de cette étude 
réside dans l'absence de corrélation directe entre la taille des grains et la conductance du 
matériau, puisque celle-ci décroît avec le recuit alors qu'elle présente une variation passant 
par un maximum avec la température de dépôt. 

Toujours au niveau des caractérisations présentées dans le Chapitre III, la 
spectroscopie ESCA nous a pennis de détenniner la stoechiométrie dans nos couches. C'est là 
un résultat important et original puisqu'il ne semble pas exister dans la littérature de travaux 
analogues. n apparait que la stoechiométrie ne varie pas avec la température de dépôt, mais 
par contre augmente de façon importante avec le recuit (par exemple de SnOl,8 à Sn02,O pour 
des recuits de 600 à 800°C). De plus, dans tous les cas, il existe une différence importante 
entre la surface et le volume. Ces résultats mériteraient d'être confmnés à l'avenir compte tenu 
de leur importance pour la compréhension des phénomènes, et en particulier compte tenu de 
la contribution dûe au matériau intrinsèque par rapport à la microstructure. 

Les mesures électriques présentées dans le Chapitre IV concernent d'une part 
l'évolution de la conductance sous air, et d'autre part quelques unes des perfonnances 
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 l'épaisseur des 
couches (de 10-3 à 1()2 n-1.cm-1), et qu'elle passe par un maximum pour une température de 
dépôt proche de 450°C. Sous gaz, les plus grandes sensibilités sont obtenues pour les dépôts 
les plus minces quelle que soit la nature du gaz (dans l'absolu les couches semblent beaucoup 
plus sensibles à l'alcool qu'au méthane ou au monoxyde de carbone). De façon générale, la 
sensibilité dépend énonnément 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-à-dire 
celles déposées à 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 
modèle de conduction prenant en compte essenp.ellement la microstructure des couches. Sur 
la base d'un empilement géométrique de sphères de mêmes rayons, nous montrons que des 
plans granulaires peuvent présenter des conductances très 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 prords 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 à la pénétration des gaz dans les 
premiers plans proches de la surface des couches, nous pouvons retrouver les fortes variations 
de conductance observées avec l'épaisseur, ainsi que ce~es sensibilités relevées sous gaz. 
Cela confIrme que nos couches ne sont pas homogènes et présentent un gradient de 
conductivité. 

Bien que ce modèle soit très simple, il est important de noter que les meilleurs 
ajustements conduisent à des valeurs très réalistes et proches de nos caractérisations : tailles 
de grains de 150 à 200 Â, zone de charges d'espace de 30 Â à 50 Â. 

TI serait certainement intéressant dans la suite à donner à ce travail de parfaire ce 
modèle et d'étudier en particulier l'action en "tout ou rien" de gaz réducteur ou oxydant, et 
ceci d'autant plus que nos analyses ESCA semblent nous permettre de contrôler les profIls de 
stoechiométrie à l'intérieur des couches. 

Parmi les zones d'ombres, outre la compréhension de la décroissance de la 
conductance pour les températures de dépôt élevées, peut-être dûe à la structure colonnaire et 
à une plus grande pénétration des gaz, il faut bien reconnaître 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 maîtriser le matériau de base. TI est certain que cet objectif étant 
atteint, une suite logique à ce travail est de s'intéresser au dopage de nos couches minces, en 
particulier avec du palladium. 

Enfm, 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 intérêt, que ce soit au niveau de la 
compréhension des mécanismes de germination-croissance in situ au cours du dépôt (suivi 
des phénomènes à l'aide d'une fibre optique), ou bien encore pour mettre à profit certaines 
propriétés (absorption, réflexion, changement d'indices) pour la réalisation de détecteurs de 
gaz par une méthode optique. 
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Ce travail concerne l'élaboration de couches minces de dioxyde d'étain par un procédé 
de dépôt chimique en phase vapeur (CVD), en vue de réaliser l'élément sensible pour des 
capteurs de gaz. 

Une partie de cette étude a été consacrée à la conception et à la réalisation de 
l'installation de CVD, et les paramètres de dépôt (température, pression, durée) ainsi que les 
conditions de recuit (température, durée) ont été étudiées de manière systématique afin d'obtenir 
les meilleures performances électriques du point de vue de la détection d'espèces gazeuses. 

Une caractérisation détaillée de la microstructure et de la composition des couches de 
SnÛ2 a été entreprise par différentes techniques d'analyse telles que la diffraction des rayons X 
sous incidence rasante, la microscopie électronique à balayage et en transmission, la 
réflectométrie X ou encore la spectroscopie ESCA. Il a ainsi été possible, en ajustant les 
conditions de fabrication, de contrôler la texture du dépôt, les tailles de grains (50 à 300 Â), de 
même que la stoechiométrie. 

Les performances électriques des couches de Sn02 ont été évaluées sur un banc de 
mesure. TI s'agit essentiellement de la conductivité sous air et de la sensibilité sous différents 
gaz tests (éthanol, méthane, monoxyde de carbone). 

Les corrélations ont pu être établies entre les conditions d'élaboration des couches, 
leurs propriétés structurales, et leurs performances électriques. 

Enfin, au niveau de l'interprétation des résultats un modèle granulaire a été proposé 
afin d'expliquer les très grandes variations de conductivité et de sensibilité observées en 
fonction des conditions de fabrication des couches (épaisseur, température de dépôt, conditions 
de recuit). 


