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Pour des raisons essentiellement liées à des considérations environnementales, de sécurité 

et de contrôle des procédés, le marché des capteurs de gaz est en constante évolution au 

cours des dernières décennies. Selon les organismes de recherche et d’analyse financière 

business to business, cette tendance va se poursuivre dans les années à venir. En effet, dans 

un rapport publié en août β017, le site MarketsandMarkets prévoit un taux de croissance 

annuel composé de près de 7% pour le marché mondial entre β017 et β0βγ [1]. 

Nous pouvons trouver les capteurs de gaz dans de nombreux domaines d’application. Cela 

va de l’emploi domestique pour la détection de fuites de monoxyde de carbone ou de 

fumées à l’usage industriel pour la détection de gaz explosifs ou toxiques. Le secteur 

automobile, par exemple, est de plus en plus utilisateur de ce type de dispositifs. Ceux-ci 

permettent de contrôler la qualité de l’air dans l’habitacle ou d’estimer le taux d’alcoolémie 

du conducteur par mesure éthylométrique. Ils sont également insérés dans les pots 

d’échappement afin de réguler la combustion des moteurs. Les capteurs de gaz sont 

évidemment largement employés dans le domaine environnemental pour les mesures du 

niveau de pollution. Enfin, des applications militaires existent aussi pour la détection de 

gaz mortels en cas d’utilisation d’armes chimiques. 

A la lumière de cette liste non exhaustive apparaît le réel besoin d’une technologie fiable 

en matière de détection. Les applications actuelles demandent des capteurs robustes, 

sensibles, sélectifs, bon marché et si possible de dimensions réduites. De nos jours, les 

capteurs commercialisés sont basés sur différentes technologies : ils peuvent être électro-

catalytiques, à semi-conducteur, à infra-rouge ou électrochimiques. Parmi ceux-ci, les 

capteurs à oxyde semi-conducteur présentent un faible coût de production et sont, pour la 

plupart, sensibles à une grande variété de gaz différents avec des temps de réponse 

relativement courts. Toutefois, ils souffrent d’une faible sélectivité en comparaison des 

capteurs opto-électroniques notamment. 

 

Un capteur de gaz semi-conducteur se compose de plusieurs éléments : 

 l’élément sensible qui est le siège du mécanisme réactionnel permettant la 

détection. Il est généralement basé sur un oxyde métallique semi-conducteur (WOγ, 

ZnO, TiOβ, SnOβ…). 

 l’élément chauffant qui maintient le système à la température de fonctionnement 

optimale. Le platine est le métal le plus couramment utilisé. 
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 les électrodes qui mesurent la résistance électrique de l’oxyde métallique, elles sont 

élaborées en or dans la plupart des cas. 

 

L’objectif de ce travail de doctorat est d’élaborer un capteur de gaz à base de trioxyde de 

tungstène pour l’élément sensible, et de tungstène pour l’élément chauffant et les 

électrodes. Le procédé de dépôt de ces matériaux est la pulvérisation cathodique 

magnétron. Une étape préliminaire de lithographie optique est nécessaire pour l’élaboration 

de la résistance chauffante et des électrodes. Ce capteur très rentable, de par le choix des 

matériaux et des techniques de fabrication, est dédié à la détection de gaz toxiques en milieu 

industriel.   

Ce mémoire comporte deux parties. La première concerne l’état de l’art et le 

développement des procédés mis en œuvre dans la fabrication de nos capteurs.  

Ainsi, le premier chapitre présente un état de l’art des techniques de lithographie et de dépôt 

de films minces ainsi qu’une synthèse des techniques de caractérisation microstructurales.  

La première étape, et donc la plus importante, dans la fabrication des capteurs, est la 

lithographie. Le deuxième chapitre est consacré à l’étude des résines utilisées ainsi qu’à la 

mise au point des procédés lithographiques pour différents types de substrat et de matériaux 

(films d’oxyde en couche mince et en couche épaisse).  

Le troisième chapitre concerne le développement des procédés de pulvérisation cathodique 

magnétron DC et RF, pour le dépôt des films minces de tungstène et de trioxyde de 

tungstène. 

La seconde partie de ce travail est l’application des procédés mis au point dans la première 

partie pour l’élaboration de capteurs de gaz semi-conducteurs.  

Nous présentons donc, dans le chapitre IV, une étude bibliographique concernant chaque 

élément composant un capteur, à savoir, l’élément sensible, l’élément chauffant et les 

électrodes. 

Finalement, le chapitre V traite de l’utilisation du tungstène et du trioxyde de tungstène 

dans la fabrication de capteurs de gaz. La réponse de nos capteurs soumis au sulfure 

d’hydrogène y est caractérisée. 
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[1] https://www.marketsandmarkets.com/Market-Reports/gas-sensor-market-

β4514109γ.html 
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Lithographie optique, dépôts de films 

minces de tungstène et trioxyde de 

tungstène 
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CHAPITRE  I  
 

Généralités et état de l’art 
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1. Historique  

 

C’est en cherchant un procédé peu coûteux pour l’impression de ses œuvres, que l’auteur 

dramatique allemand Aloys Senefelder mit au point entre 1796 et 1798 une technique 

révolutionnaire de gravure chimique sur pierre. Il découvrit qu’un texte écrit avec un 

mélange de cire, de suif, de noir de fumée et d’eau sur une pierre calcaire de Solenhofen 

restait intact et formait une saillie après immersion dans un bain d’eau forte (acide nitrique 

HNOγ) et d’eau [1]. 

 

Passionné par les travaux de Senefelder, le physicien français Nicéphore Niepce mit au 

point vers 18β6, le procédé de photogravure, le moyen de reporter des images en relief sur 

une plaque de métal ou de pierre. Ayant découvert les propriétés photosensibles du bitume 

de Judée, il en enduisit une plaque d’étain polie qu’il exposa huit heures durant à une vue 

de son jardin focalisée par un simple appareil photographique (obscura). Il développa 

ensuite cette image dans une solution composée d’huile de lavande et de pétrole blanc. Le 

bitume de Judée exposé à la lumière du soleil étant devenu moins soluble, le développement 

révéla une structure en relief dans la couche de bitume de Judée. 

Niepce n’est pas seulement l’inventeur de la photographie mais aussi de la 

photolithographie, la photogravure du cardinal d’Ambroise en est la preuve. Cette œuvre 

fut réalisée par l’impression par contact sur le bitume de Judée de l’image du cardinal 

représentée sur une pièce de vélin servant de masque. La plaque d’étain fut exposée 

quelques heures au soleil, développée, puis gravée à l’acide. 

Le procédé de photogravure du cardinal est similaire à celui utilisé dans la fabrication des 

composants semi-conducteurs de nos jours. 

 

Les travaux de Nicéphore Niepce sur le bitume de Judée ont ouvert la voie aux recherches 

sur les résines photosensibles. En 18γ9, Mungo Ponton, inventeur écossais, démontre les 

propriétés photosensibles du dichromate d’ammonium ((NH4)βCrβO7). Mais c’est William 

Henry Fox Talbot, un scientifique britannique, qui produisit la première véritable résine 

photosensible, en incorporant de la gélatine au dichromate d’ammonium. Ses travaux ont 

fait naître l’industrie de la photolithographie dans les années 1900, la gélatine bichromatée 

était utilisée pour transférer des images imprimées sur des plaques de métal ou de pierre. 
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2.1.2.  Exposition aux UV 

 

Il existe plusieurs techniques d’exposition : la lithographie par contact, la lithographie de 

proximité et la lithographie par projection (figure γ). Le rayonnement ultraviolet est 

généralement produit par des lampes à vapeur de mercure dont la longueur d’onde se situe 

dans le MID UV [I-line (λ = γ65 nm), H-line (λ = 405 nm) et G-line (λ = 4γ6 nm)]. Les 

longueurs d’onde en H-line et G-line appartiennent au spectre ultra-violet visible. 

La dimension minimale bmin des motifs transférables dépend du système d’insolation utilisé 

et est donnée par la relation (1). ʹܾ� = ͵√�ሺ� + ଵଶ ݁ሻ  (1) 

 

Où λ représente la longueur d’onde des rayons ultraviolets, s l’espace entre le masque et la 

résine et e l’épaisseur de la résine. 

 

En  lithographie par contact, le masque est pressé contre le substrat résiné pendant 

l’exposition aux rayons ultraviolets. La résolution de cette technique peut atteindre 0,1µm 

et est limitée seulement par les effets de diffusion pouvant apparaître dans le film de résine. 

En effet, plus le film de résine est épais, plus les effets de diffusion seront importants. 

L’inconvénient majeur de la lithographie par contact est la contamination par des impuretés 

du masque et du film de résine à la surface de l’échantillon. Cette technique n’est plus 

utilisée dans l’industrie du semi-conducteur depuis le milieu des années 70 mais est bien 

adaptée pour la fabrication de prototypes en laboratoire car c’est un procédé peu coûteux 

et facile à mettre en œuvre.  

 

La lithographie de proximité résout le problème de contamination et d’usure en introduisant 

un espace de 10 à 50 µm entre le masque et le substrat, mais des effets de diffraction en 

champ proche (diffraction de Fresnel) apparaissent, dégradant la résolution. Si on reprend 

la relation (1), l’épaisseur de la résine, inférieure à 5 µm, étant négligeable par rapport à 

l’espace entre le masque et la résine, on obtient : 

 ʹܾ� ≈ ͵√�� (β) 
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Ainsi, si l’espace entre le masque et la résine est de 10 µm et la longueur d’onde du 

rayonnement ultraviolet de 400 nm, on obtient une résolution d’environ γ µm. 

 

La lithographie par projection ou photo-répéteur offre une meilleure résolution, inférieure 

à 0,1 µm. Le principe de cette technique est de projeter et répliquer à plus petite échelle, 

les motifs du masque qui se trouve à plusieurs centimètres du substrat. Ici, deux systèmes 

optiques sont mis en œuvre, celui placé sous la source lumineuse a pour but de focaliser le 

rayonnement ultraviolet qui passe ensuite à travers le masque sur lequel est dessinée à 

grande échelle la structure à imprimer. Les rayons incidents sont alors diffractés au niveau 

du masque. 

Le deuxième système optique réduit la dimension du motif et focalise les rayons sur le 

substrat.  Les motifs sont reproduits sur la résine par photo-répétition contrairement aux 

méthodes précédentes où la surface du substrat est entièrement insolée en une seule étape. 

Comme pour la lithographie de proximité, c’est la diffraction des rayons ultraviolets qui 

limite la résolution. La distance entre le masque et le substrat étant plus grande, on parle ici 

de diffraction en champ éloigné ou diffraction de Fraunhoffer. La résolution du système est 

déterminée par l’équation de Rayleigh (γ) et dépend des paramètres du système optique et 

de la résine. 

 � = భ�ே�  (γ) 

 

Où k1 est une constante déterminée par les paramètres des éléments optiques utilisés, le 

type de masque et la résine, λ la longueur d’onde du rayonnement, et NA l’ouverture 

numérique de l’optique de projection. [4] 
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développeur. 

 Le solvant PGMEA (Propylene Glycol Monomethyl Ether Acetate), le pourcentage 

de solvant détermine la viscosité de la résine. 

 

 

La longueur d'onde dans le spectre UV pour laquelle la résine positive DNQ-Novolak est 

réactive se situe dans une gamme allant de γ65 nm à 4γ6nm. La résine à base DNQ devient 

transparente durant l'exposition. Le temps d’exposition et la dose de rayonnement UV 

varient selon l’épaisseur du film de résine.  

 

 

 

 

Figure 5 : évolution de la transparence de la résine lors de l'exposition pour film mince (en haut) et film 
épais (en bas) [6] 

Figure 6: évolution de la transparence de la résine lors de l'exposition pour film mince (en haut) et film 
épais (en bas) [5]

 
Figure 4 : Présentation des deux principaux composants de la résine à 
base DNQ  

Figure 5: Présentation des deux principaux composants de la résine à 
base DNQ [8]
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2.1.4.  Développement 

 

Durant l'exposition, le DNQ se transforme en acide carboxylique, libérant une molécule de 

Nβ et absorbant de l'eau. 

 

 

Pendant l'étape de cuisson avant l'insolation, appelée softbake, la concentration en eau 

diminue, or il est nécessaire de maintenir une concentration en eau suffisante pour, d'une 

part, la réabsorption d'eau lors de la phase d'insolation et d'autre part, permettre un 

développement rapide et un haut contraste des structures développées. 

 

 
Figure 7 : Epaisseur de film développé en fonction de la durée de développement pour une 

réhydratation de 30 et 5 min [7] 

 

 

La figure 7 montre qu'avec une durée de  réhydratation insuffisante le temps de 

développement devra être plus long entraînant une baisse de contraste et des défauts dans 

 
Figure 6 : transformation du diazonaphtoquinone en acide carboxylique [6] 

Figure 7: transformation du diazonaphtoquinone en acide carboxylique [5]
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les structures développées. Il est donc recommandé de respecter un délai entre la cuisson et 

l'insolation pour réhydrater le film à température ambiante. La durée de réhydratation 

dépend de la température, du taux d'humidité et de l'épaisseur du film (généralement 

recommandé : 10min / 10µm d'épaisseur de film). 

 

2.1.5.  Limites de la lithographie optique 

 

Trois grands facteurs définissent les limites de la lithographie optique : le taux de 

dissolution de la résine photosensible, son contraste et la résolution des équipements 

d’exposition. 

   

   

Le composé photo-actif  DNQ inhibe la solubilité de la résine Novolak des parties non 

exposées dans le produit de développement. 

 

 
Figure 8 : Taux de dissolution de la résine exposée et non exposée en fonction de la concentration en 

DNQ [8] 

 

Les courbes de la figure 8 montrent que sous exposition le taux de dissolution augmente 
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au-delà de celui de la résine Novolak pure. Le taux de dissolution de la résine DNQ-

Novolak exposée varie de quelques dizaines de nanomètres à quelques centaines de 

nanomètres selon la concentration en DNQ. 

Le taux de dissolution de la résine non exposée n’atteint pas zéro, ce phénomène est dû à 

la perte d’épaisseur du film appelé « dark erosion ». 

 

La variation du taux de dissolution de la résine est non linéaire et dépend de la dose de 

radiation et de la concentration en PAC restant dans le film après l’insolation. La méthode 

utilisée pour décrire ce comportement non linéaire consiste à mesurer l’épaisseur du film 

restant au bout de différentes durées de développement en fonction de la dose de radiation ; 

on obtient une courbe de contraste de la résine (figure 9) définie par l’équation (4) :  

 

Ȗ = [log10 (D0/D1)]-1       (4) 

 

Avec : 

 D0 : dose d’énergie pour une complète dissolution de la résine 

 D1 : le seuil de dose d’énergie à partir duquel la dissolution est amorcée 

 
Figure 9 : exemple de courbe de contraste pour une résine positive DNQ-Novolak [8] 
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substrat. 

Les dépôts sont réalisés sous vide poussé aux alentours de 10-γ, 10-4 Pa afin de limiter la 

collision entre les atomes évaporés et ceux du gaz résiduel et ainsi d’augmenter la vitesse 

de dépôt. 

 

L’évaporation du matériau source peut être obtenue, par effet Joule, par induction de 

chaleur, par bombardement ionique ou électronique ou par faisceau laser [1β,1γ]. Les 

techniques de chauffage par effet Joule et par induction permettent l’obtention de films 

minces à une vitesse de dépôt élevée. En revanche, elles sont moins adaptées au dépôt de 

métaux réfractaires car elles nécessitent une puissance électrique élevée. D’autre part, 

l’énergie des particules arrachées au matériau source étant relativement faible, des 

problèmes d’adhérence du film sur le substrat peuvent apparaître.  

L’évaporation par bombardement ionique permet l’évaporation des matériaux les plus 

réfractaires et présente une grande vitesse de dépôt. Néanmoins, la génération d’émissions 

électrostatiques peut produire des étincelles ainsi que la pulvérisation du substrat lors de 

l’évaporation des matériaux diélectriques. 

3.2.2. Pulvérisation cathodique magnétron 

 

Dans cette étude, nous avons utilisé deux techniques de pulvérisation cathodique 

magnétron, à savoir, la pulvérisation à courant continu (DC) pour le dépôt de films 

métalliques et la pulvérisation radio fréquence (RF) non-réactive pour le dépôt de films 

d’oxydes métalliques. 

3.2.2.1. Principe 

 

La pulvérisation cathodique est une méthode de dépôt physique en phase vapeur (PVD). 

C’est un procédé de dépôt atome par atome qui permet d’obtenir des films minces et denses 

de matériaux conducteurs, semi-conducteurs ou diélectriques.  

En fonction de la nature du matériau source, une pulvérisation DC ou RF peut être utilisée. 

Si le matériau de la cible est conducteur, une tension continue sera appliquée afin 

d’accélérer les ions à la vitesse de bombardement désirée. Lorsque les ions frappent la 

surface de la cible, les charges résultantes peuvent bouger librement dans le matériau 

conducteur évitant une accumulation de charges à la surface. Par contre, si le matériau de 
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La figure 11  décrit le procédé de pulvérisation cathodique magnétron. Afin d’augmenter la 

densité ionique au voisinage de la cible, celle-ci est équipée d’un dispositif magnétron qui 

est constitué d’aimants situés sous la cathode. Ce dispositif crée un champ magnétique à la 

surface de la cible piégeant les électrons secondaires émis par la cible. La force de Lorentz 

induite provoque un mouvement hélicoïdal des électrons augmentant leur trajectoire et leur 

efficacité d’ionisation.  

 

 

3.2.2.2. Pulvérisation cathodique RF 

 

Pour la pulvérisation radio fréquence (RF), un générateur haute fréquence, typiquement 

1γ,56 MHz, produit une puissance électromagnétique. Une adaptation d’impédance est 

nécessaire pour modifier l’impédance de la cathode et la ramener à 50 Ω, valeur requise 

par le générateur HF. 

Le plasma est généré lorsqu’un signal alternatif est appliqué à la cathode induisant une 

tension moyenne négative (self-bias voltage). 

 

L’élaboration de films céramiques (oxydes, carbures ou nitrures) peut se faire soit par 

pulvérisation d’une cible du composé céramique en question soit par pulvérisation d’une 

cible métallique avec apport du métalloïde par voie gazeuse [17]. La pulvérisation d’une 

cible céramique (oxyde par exemple) se traduit par la synthèse d’un revêtement légèrement 

sous-stœchiométrique en métalloïde (O) et nécessite l’introduction d’une fraction de gaz 

réactif (Oβ) pour rétablir la stœchiométrie du film déposé. 

 

Le procédé de pulvérisation RF réactive est complexe et a un comportement non linéaire, 

les paramètres tels que la pression de gaz réactif et la puissance de décharge sont 

déterminants. De plus, le composé ne se forme pas uniquement sur le substrat mais aussi à 

la surface de la cible (empoisonnement de la cible) et si la cible entre dans un « mode 

composé », dans lequel un film de composé recouvre entièrement la surface de la cible, la 

vitesse de croissance du dépôt diminue. 

Si la quantité de gaz réactif introduit dans la chambre de dépôt est trop grande, la cible sera 

empoisonnée ; d’un autre côté, si la quantité de gaz est trop faible, le film de composé 

n’aura pas la bonne stœchiométrie et le taux de croissance sera faible.  
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La figure 1βa montre la courbe typique du taux d’érosion de la cible en fonction du flux de 

gaz réactif où on constate un effet d’hystérésis. Ce phénomène est également observé pour 

la relation entre la pression de gaz et le flux de gaz réactif (figure 1βb). Cela démontre 

qu’une quantité de gaz réactif plus importante est consommée pour la formation du 

composé lors de la phase d’augmentation du taux de gaz réactif [18]. 

 

 

 

 
Figure 12 : Courbes typiques expérimentales d'un procédé de pulvérisation réactive. a) : taux d’érosion 

de la cible en fonction du flux de gaz réactif, b) : pression de gaz de la chambre de dépôt en fonction du 

flux de gaz réactif [18]. 

 

 

3.2.2.3. Processus de croissance des films minces  

 

Le processus de croissance contrôlant l’évolution microstructurale du film est schématisé 

dans la figure 1γ et comporte plusieurs étapes incluant la nucléation, la croissance et la 

coalescence des îlots (fig 1γa), la formation de germes poly-cristallins et de canaux (fig 

1γb), le développement d’une structure continue et la croissance du film (fig 1γc). 

 

Lors de sa diffusion en surface, si l’atome rencontre un site favorable, il y a chimisorption 

avec  la surface du substrat créant un site de germination. Lorsque qu’un adatome (atome 

adsorbé) rencontre un site de germination, il peut se lier au germe en formation augmentant 

ainsi sa taille jusqu’à un maximum dépendant de la vitesse de dépôt et du nombre de sites 

de germination initialement présents à la surface. 

La nucléation des germes se fait le plus souvent au niveau des défauts présents à la surface 
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Figure 14 : Modèle de zones structurales représentant l'évolution de la microstructure du film en 

fonction du ratio Ts/Tm [22] 

 

 

La zone I (Ts/Tm<0,β) correspond au dépôt à très basse température durant lequel la 

diffusion des adatomes est négligeable. La microstructure est composée de fines colonnes 

séparées par des vides inter-colonnaires assez larges.  

 

La diffusion en surface devient significative dans la zone T (0,β<Ts/Tm<0,5) où la 

croissance s’effectue sous forme de fibres assemblées en une structure dense.  

Dans la zone II (Ts/Tm>0,5), représentant la croissance du film à température élevée 

(proche de la température de fusion du matériau), la diffusion en surface et en volume 

devient opérationnelle. La largeur des colonnes est fixe sur l’épaisseur du film et les 

colonnes sont séparées par des joints de grain bien définis [β1, ββ]. 

 

Thornton [βγ] a proposé un diagramme de zones microstructurales en fonction du ratio de 

températures Ts/Tm et de la pression de dépôt (figure 15). Alors que la température du 

substrat influence les processus de diffusion en surface et en volume, la pression du dépôt 

caractérise l’énergie des atomes arrivant sur la couche en croissance et leur angle 

d’orientation. Il est donc possible de déposer des couches denses peu rugueuses à basse 

température si l’énergie des espèces déposées est suffisamment élevée et plus 

particulièrement si le matériau déposé est réfractaire et possède une température de fusion 

élevée (exemple : le tungstène, le molybdène). 
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Ainsi en orientant judicieusement un faisceau de rayons X par rapport à l'échantillon étudié 

et en positionnant de manière adéquate le détecteur, on peut capter le signal diffracté par 

une famille de plans cristallins de l'échantillon. Il est alors possible de déterminer les 

paramètres de maille du matériau étudié en utilisant la loi de Bragg suivant l’équation (5) :  

 

βdsinθ = nλ  (5) 

 

Avec : 

d, la distance inter-réticulaire, c'est-à-dire distance entre deux plans cristallographiques  

θ, l’angle de Bragg représentant la moitié de l'angle entre le faisceau incident et la direction 

du détecteur 

n, l’ordre de diffraction 

λ, la longueur d'onde des rayons X. 

 

A chaque phase cristalline correspond un ensemble caractéristique de pics de diffraction, le 

diffractogramme. Cette signature unique permet donc de caractériser et d’identifier les 

phases mais aussi de déterminer les constituants cristallisés du matériau étudié. 

 

La caractérisation structurale des films de tungstène et de trioxyde de tungstène a été faite 

au sein de l’ISCR de l’université de Rennes 1 par le docteur Stéphanie Députier. L’appareil 

utilisé est un diffractomètre en géométrie Bragg-Brentano -β Bruker D8 Advance 

utilisant la raie Kα1 du cuivre de longueur d’onde λ = 1,54056 Å (figures 16). Il est équipé 

d’un détecteur LynxEye à localisation linéaire comportant 19β détecteurs rectilignes 

permettant une acquisition simultanée sur 4° d’un monochromateur.  

 

 
Figure 16 : Diffractomètre Bruker D8 Advance de l’université de Rennes 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Distance_interr%C3%A9ticulaire
https://fr.wikipedia.org/wiki/Longueur_d%27onde


https://www.futura-sciences.com/planete/definitions/botanique-lentille-7665/
https://www.futura-sciences.com/sciences/dossiers/physique-voyage-coeur-matiere-176/page/3/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/energie-energie-15884/
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Développement du procédé 

de lithographie optique 
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Figure 4 : Aligneur de masque Süss MJB3. 

 

La durée d’insolation dépend de la nature du substrat et de l’épaisseur de film de résine. De 

nombreux essais et observations nous ont permis d’optimiser le temps d’exposition. Le 

tableau 1 donne la durée d’insolation en fonction de la résine photosensible utilisée. Dans 

notre cas, les résines sont optimisées pour une utilisation en I-Line c’est-à-dire pour une 

longueur d’onde de γ65 nm.  L’énergie surfacique en I-Line nécessaire a été calculée à 

partir de la valeur donnée dans la documentation technique de l’aligneur, à savoir 16,5 

mW/cmβ, multipliée par la durée d’exposition.  

 

Tableau 1 : durée d'insolation et énergie surfacique en fonction de la résine 

 

RésiŶe 

Epaisseuƌ 
filŵ 

ƌésiŶe 

;µŵͿ 

Duƌée 

IŶsolatioŶ 

;sͿ 

EŶeƌgie SuƌfaĐiƋue 

CalĐulée 

;ŵJ/ĐŵϮͿ 

EŶeƌgie suƌfaĐiƋue 

doŶŶée daŶs la doĐuŵeŶtatioŶ 
des ƌésiŶes [ϰ,ϱ] 

Sϭ8ϭ8 Ϯ,Ϯ ϭϯ Ϯϭϰ,ϱ 
ϮϬϬŵJ/cŵϮ pouƌ  

ϭ,ϴ µŵ de ƌésiŶe 

 

SPR ϮϮϬ 

 

ϲ,ϱ ϯϬ ϱϬϰ,ϵ 
ϰϳϬŵJ/cŵϮ pouƌ  

ϳ µŵ de ƌésiŶe 
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Figure 9 : Photo MEB 3 couches LOR7B déposé sur SiO2/Si 

 

 

3.1.2. Couches épaisses par dépôt monocouche de résines à 

haute viscosité  

 

Les résines à haute viscosité utilisées sont :  

 une résine sacrificielle LOR γ0 B 

 une résine photosensible MegaPosit SPRββ0-7.0 

La résine MegaPosit SPRββ0-7.0 (SHIPLEY permet d’obtenir une épaisseur de film de dix 

micromètres en une seule couche à une vitesse de rotation de 1500 tr/min. Cette résine est 

utilisée lorsque le substrat est très rugueux et/ou poreux. Concernant la résine LOR γ0B, 

elle est utilisée lorsque l’épaisseur du film de matériau à déposer est de quelques 

micromètres.   

 

Le procédé de lithographie est décrit dans la figure 10 et le profil d’enduction des deux 

résines est détaillé dans la figure 11. Nous avons testé plusieurs vitesses de rotation de 1000 

à 4000 tr/min. 
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Figure 12 : Image MEB LOR 30B + SPR 220 

7.0 déposés à 1000 tr/min. 

 

Figure 13 : Image MEB LOR 30B + SPR 220 

7.0 déposés à 2000 tr/min. 

 

Figure 14 : Image MEB LOR 30B + SPR 220 

7.0 déposés à 3000 tr/min 

 

Figure 15 : Image MEB LOR 30B + SPR 220 

7.0 déposés à 4000 tr/min. 
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Tableau 2 : Comparaison des épaisseurs mesurées avec celles de la documentation des résines 

déposées à différentes vitesses de rotation. 

 LOR 30B SPR 220 

Vitesse 

(tr/min) 

Mesure 

(µm) 

Documentation 

(µm) 

 Mesure 

(µm) 

Documentation 

(µm) 

 

1000 6 5,8  19,4 13  

2000 3,8 3,8  11,5 9  

3000 3,5 3  9,8 7,5  

4000 2,5 2,8  7 6,5  

 

A faible vitesse de dépôt, 1000 tr/min, on obtient des épaisseurs de résine SPR 220 

supérieures aux valeurs données dans les documentations. A vitesse élevée, 4000 tr/min, 

les valeurs mesurées sont proches de celles données par le fabricant. Nous avons également 

observé une inhomogénéité de l’épaisseur du film de résine déposé à 1000 tr/min. En effet, 

la couche de résine est plus épaisse au centre de l’échantillon, comme le montre l’image 

MEB de la figure 16. Ici les épaisseurs de LOR et de SPR sont respectivement 11,5 µm et 

21,3 µm contre 6 µm et 19,4 µm plus près du bord de l’échantillon (figure 12). Cette 

surépaisseur de résine peut être problématique lors de l’insolation et être à l’origine de 

défauts dans le motif lithographié. Il est donc préférable de déposer les résines à des vitesses 

supérieures à 1000 tr/min. Cette technique de dépôt monocouche reste néanmoins plus 

simple et rapide que les procédés précédents de dépôt multicouche. 

 

Figure 16 : Image MEB LOR 30B + SPR 220 7.0 déposés à 1000 tr/min (centre de l’échantillon). 
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4. Synthèse des expérimentations 

 

Des défauts dans le film de résine déposé peuvent apparaître si les paramètres de dépôt de 

résine ne sont pas correctement établis. Une vitesse de rotation trop faible engendre des 

surépaisseurs sur les bords du substrat comme le montre la photo de la figure 19 ; ce 

phénomène s’accentue pour les échantillons de petite taille (< 1cm de côté).  

Des stries ou des bulles dans le film peuvent être dues à un nettoyage du substrat insuffisant 

ou à une mauvaise application de la résine (figure β0). L’utilisation d’une seringue pour 

appliquer la résine évite tout problème d’émulsion. 

 

 

 
Figure 19 : Surépaisseur de résine sur le bord de l'échantillon. 

 

 

 
Figure 20 : Microbulles dans le film de résine. 

 

 

Le softbake permet une diminution de la concentration en solvants résiduels après 

l’enduction  mais il contribue à diminuer la concentration en eau essentielle au 

développement. Une étape de réhydratation doit être respectée pour les films épais avant 

2 mm  
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l’insolation, sa durée doit être d’au moins une demi-heure à température ambiante et à l’abri 

des UV. 

Les cuissons supplémentaires après l’insolation (PEB) ou après le développement (Hard 

Bake) ne sont pas nécessaires pour les résines utilisées dans cette étude. Les tests avec et 

sans PEB et Hard Bake ont montré que ces étapes de cuisson peuvent endommager le film 

(effet de rétractation du film, fissures dans le film). 

 

La durée d’insolation dépend de la nature de la résine photosensible, de l’épaisseur du film 

et de la nature du substrat. Une résine à haute viscosité, comme la SPR ββ0 7.0, nécessite 

une dose de rayonnements UV plus forte qu’une résine moins visqueuse comme la S1818.  

Le substrat peut soit réfléchir les rayons UV soit les absorber. Dans le premier cas, les 

rayons réfléchis par le substrat peuvent dégrader la résolution des motifs. Dans le deuxième 

cas, une augmentation de la dose d’UV absorbée dans la résine à proximité du substrat peut 

engendrer des défauts dans les motifs lors du développement. Dans les deux cas, il est 

nécessaire d’ajuster la durée d’insolation selon la résine utilisée  mais aussi selon la nature 

du substrat. 

 

Le développement est une étape importante dans le processus de Lift-Off car il permet 

d’enlever la résine résiduelle. Si la durée de développement est trop faible, la résine 

permettant le Lift-Off (LOR) ne sera pas entièrement dissoute dans les zones exposées 

entraînant le décollement partiel ou complet dans les zones exposées de la couche de métal 

déposée par la suite.  

Une durée de développement trop longue provoque une dissolution partielle ou complète 

de la résine dans les zones non exposées, ce qui entraîne une dégradation ou une disparition 

des motifs, rendant l’étape de Lift-Off impossible. La figure β1 montre un décollement 

partiel du dépôt métallique après Lift-Off dû à la présence de traces de résine sur les zones 

insolées (zones à métalliser). 

 

 
Figure 21 : Décollement partiel du dépôt métallique après Lift-Off. 

2 mm  
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Une observation optique après développement permet, dans certains cas, de voir s’il reste 

des traces de résine dans les zones exposées ; si c’est le cas il suffit de tremper pendant 

quelques secondes l’échantillon dans le bain de développeur.  

 

La nature du substrat détermine les conditions de lithographie notamment le choix des 

résines. Lorsque la surface du substrat est rugueuse et poreuse, on utilisera des résines à 

forte viscosité. En effet, l’enduction d’une résine plus fluide aura pour conséquence une 

inhomogénéité du film de résine et donc l’échec du Lift-Off.  

Il est donc essentiel de prendre en compte chaque paramètre (tenue de la résine, dimension 

de l’échantillon, nature du substrat, …) pour adapter chaque étape de la lithographie afin 

de mener à bien le procédé lithographique jusqu’au Lift-Off. 
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CHAPITRE  III 

 

Elaboration de couches minces de tungstène et 

d’oxyde de tungstène par pulvérisation DC et RF 
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° selon le fichier JCPDS n° 00-0β7-140β. Enfin, les résistivités électriques ont été mesurées 

par la méthode dite des quatre pointes. 

 

1.2.2. Résultats et discussion 

 

Nous avons commencé notre étude par des dépôts par pulvérisation magnétron DC de 

couches uniques de tungstène sur silicium. Nous avons observé que les films d’épaisseur 

supérieure à β00 nm déposés à une puissance comprise entre 80 et 1β0 Watts commençaient 

à se rider ou se délaminer rapidement après le dépôt. Le schéma de délamination adopte 

plusieurs formes selon la puissance de dépôt. A une puissance de dépôt comprise entre 80 

et 100 Watts, les films forment des rides orientées aléatoirement comme le montre la figure 

1a alors qu’à une puissance au-delà de 100 Watts, les films se décollent en partant des bords 

du substrat vers le centre (Fig 1b). Des résultats similaires ont été observés dans de 

précédentes études [5, 6] et s’expliquent par la présence de contraintes de compression dans 

le film se traduisant par un effet de relaxation du film. 

 

 
Figure 1 : Délamination de films W déposés à différentes 

puissances, a : 100 W, b : 120 W. La pression d'argon est 

identique pour les deux dépôts : 0.5 Pa. 

 

Dans un deuxième temps, nous avons déposé des films de tungstène en multicouche en 

alternant haute et basse pression d’argon afin de limiter les contraintes. En effet, il a été 

démontré dans plusieurs études [7, 8, 9] que les contraintes pouvaient être minimisées en 

les équilibrant dans les couches successivement déposées à haute et basse pression. Des 
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films de tungstène en multicouche ont donc été réalisés en utilisant une stratégie 

d’alternance de haute et basse pression d’argon, respectivement 1 et 0,5 Pa à une puissance 

de dépôt de 80 Watts. Des films de 900 nm d’épaisseur et composés de six couches 

successives ont été obtenus par cette technique et présentaient une bonne adhésion au 

silicium à température ambiante. Destinés à l’élaboration d’éléments chauffants de capteurs 

de gaz semi-conducteurs, nous avons soumis ces films à un traitement thermique à 500 °C 

afin de tester leur fiabilité à haute température. Les couches métalliques se sont 

immédiatement décollées laissant le substrat entièrement nu. Ce phénomène peut être 

attribué à la présence de contraintes dans le film. En effet, une analyse par diffraction des 

rayons X (DRX) des films avant le traitement thermique a permis de vérifier cette 

hypothèse.  

La figure β représente le diagramme DRX d’un film de tungstène contenant 6 couches 

alternées dans une gamme d’angles de diffraction βθ allant de γ4 à 90 °. Le film présente 

un pic de plus forte intensité sur le plan (110) lié à la phase α.  

Sur la figure γ reprenant le diffractogramme précédent dans une gamme d’anges de 

diffraction βθ compris entre γ5 et 4γ ° autour du pic de diffraction (110). On note un 

décalage de ce pic vers la gauche (βθ = 40,156 °) par rapport à la position angulaire du pic 

de même indexation de la fiche JCPDS n° 00-004-0806, prise comme référence et  

représentée en pointillé ce qui confirme la présence de contraintes d’extension.  

 

 

Figure 2 : Diagramme DRX d’un film de tungstène composé de 6 couches alternées 0,5 et 1 Pa. 
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               Figure 3 : Diagramme DRX d'un film de tungstène composé de 6 couches alternées 0,5 et 1 

Pa autour du pic (110). 

 

 

Nous avons alors tenté une autre approche consistant à déposer à puissance réduite une fine 

couche d’interface de tungstène inférieure à 100 nm avant le dépôt d’une couche plus 

épaisse supérieure à 500 nm à puissance plus élevée, sans changer la pression d’argon. Les 

films obtenus par cette technique ont montré une bonne adhésion au substrat de silicium 

avant et après traitement thermique à 500 °C.  

Trois échantillons ont été réalisés à trois pressions d’argon différentes (0,1, 0,5 et 1 Pa) et 

analysés afin de déterminer les conditions de dépôts optimales. Différentes caractéristiques 

morphologiques, structurales et électriques étudiées plus loin sont listées dans le tableau 1. 
  

35 36 37 38 39 40 41 42 43

2θ [degrés]
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Tableau 1 : Pression de dépôt, épaisseur, taille des grains et rugosité des films W.  Paramètres de 

maille et résistivité avant et après traitement thermique à 500 °C pendant 30 min. 

 Echantillons 

Propriétés W/Si_1 W/Si_β W/Si_γ 

Pression d’argon (Pa) 0,1 0,5 1 

Épaisseur totale du film (nm) 600 ± γ0 700 ± γ0 800 ± γ0 

Épaisseur de la couche d’interface (nm) 4γ ± 5 67 ± 5 NA 

Taille des grains (nm) 60-1β0 50-90 γ0-80 

Paramètres de maille a (Å) 
Avant traitement thermique 

γ,16β ± 0,01 γ,171 ± 0,01 γ,16γ ± 0,01 

Paramètres de maille a (Å) 
Après traitement thermique 

γ,171 ± 0,01 γ,170 ± 0,01 γ,16γ ± 0,01 

Résistivité STT (µΩ.cm) 
Avant traitement thermique 

β7 ± β 54 ± β 158 ± β 

Résistivité ATT (µΩ.cm) 
Après traitement thermique 

β6 ± β 41 ± β β00 ± β 

 

 

1.2.3. Caractérisation de la microstructure des films de W 

déposés sur SiO2/Si 

1.2.3.1. Etude de la morphologie  

 

La morphologie de surface du film de tungstène a été obtenue par microscopie à force 

atomique (AFM). La taille des grains déterminée par l’analyse AFM pour chaque 

échantillon (W/Si_1, β et γ) est notée dans le tableau 1. La taille moyenne des grains a été 

obtenue par la méthode suivante : l’image AFM en deux dimensions de β µm de côté a été 

découpée en quatre parties égales. Dans chaque partie, une moyenne a été faite à partir de 

dix mesures de taille de grains. Ces mesures ont été déterminées par le logiciel de l’AFM. 

Finalement, la moyenne des moyennes obtenues dans chaque partie a été calculée. 

On note que lorsque la pression d’argon augmente la taille des grains diminue. Les figures 

4, 5 et 6 montrent les images AFM des films de tungstène déposés à 0,1, 0,5 et 1 Pa d’argon. 

On note une évolution de la forme des grains avec la pression de dépôt. A 0,1 et 0,5 Pa, les 

grains sont irréguliers et plus gros en moyenne que ceux du film déposé à 1 Pa. 
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Figure 4 : Images AFM de l’échantillon W/Si_1 déposé à 0,1 Pa. 

 

 

Figure 5 : Images AFM de l’échantillon W/Si_2 déposé à 0,5 Pa. 

 

 

Figure 6 : Images AFM de l’échantillon W/Si_3 déposé à 1 Pa. 

 



8β 
 

L’évolution de la forme et de la taille des grains observée sur les images AFM est en 

corrélation avec l’analyse de la microstructure des films obtenue par microscopie 

électronique à balayage (figures 7, 8 et 9). Ces images montrent que tous les films 

possèdent une structure colonnaire. Lorsque la pression d’argon augmente, la densité 

structurale diminue et les colonnes deviennent plus fines et régulières ; ce qui est confirmé 

par la taille moyenne des grains mesurée par AFM. 

On note également la présence d’une couche d’interface dense de moins de 100 nm 

d’épaisseur pour les films déposés à basses pressions (0,1 et 0,5 Pa) (figures 7 et 8). Pour 

une pression de dépôt de 1 Pa, la couche d’interface se confond avec la deuxième couche. 

De ce fait, il est impossible d’en déterminer l’épaisseur. 

 

 

Figure 7 : Image MEB de la coupe transversale de l’échantillon W/Si_1 déposé à 0,1 Pa. 

 

 

Figure 8 : Image MEB de la coupe transversale de l’échantillon W/Si_2 déposé à 0,5 Pa. 
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Les figures 1β, 1γ et 14 représentent les diagrammes DRX des films de tungstène déposés 

sur silicium à différentes pressions d’argon, pour un angle de diffraction βθ compris entre 

γ4 et 90 °. On note la présence des phases α et ȕ pour les échantillons W/Si_1 et W/Si_β 

correspondant respectivement aux pressions d’argon de 0,1 et 0,5 Pa. Pour chaque 

échantillon, un pic d’intensité plus forte lié à la phase α(110) est présent.  

Les intensités des pics de la phase α sur les plans (110) et (ββ0) sont équivalentes quelle 

que soit la pression ; par contre l’intensité des pics (β11) de la phase α diminue lorsque la 

pression d’argon augmente. 

 

En ce qui concerne la phase ȕ, l’intensité des pics sur les plans (β00) et (400) diminue 

lorsque la pression d’argon augmente. Pour une pression de dépôt de 1 Pa la phase ȕ n’est 

plus présente. L’occurrence de la phase ȕ dans les films déposés aux pressions les plus 

basses (0,1 et 0,5 Pa) est en corrélation avec la présence de la couche d’interface mince et 

dense observée sur les images MEB des figures 7 et 8 ; il a été démontré qu’au-delà d’une 

épaisseur critique dépendant de la puissance et de la pression de dépôt, la phase ȕ n’est pas 

présente dans les films de tungstène [11].  

On peut donc supposer dans notre cas, que l’épaisseur de la couche d’interface de 

l’échantillon W/Si_γ est supérieure à cette valeur limite. Ceci pourrait expliquer l’absence 

de phase ȕ dans l’échantillon W/Si_γ. 

 

La figure 15 reprend les diagrammes DRX précédents sans traitement thermique dans une 

gamme d’angle de diffraction βθ allant de γ6 ° à 4γ ° de manière à focaliser sur les pics de 

diffraction α(110). La distance inter-réticulaire d et les paramètres de maille a, listés dans 

le tableau 1, ont été calculés pour chaque dépôt métallique à partir du pic de diffraction 

majoritaire de la phase α (110) suivant la loi de Bragg (β) : 

 

 ʹ݀ sin � =  �    (β) 

            ܽ = ݀√ሺℎଶ +  ݇ଶ +  ݈ଶ  (γ) 
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avec :  

d : distance inter-réticulaire (Å) 

θ : moitié de l’angle de déviation de l’onde (degrés) 

λ : longueur d’onde des raies Kα1 du cuivre (1,5406 Å) 

a : paramètre de maille (Å) 

h, k, l : indices de Miller 

 

Pour l’échantillon W/Si_β (tableau 1), le paramètre de maille (γ,171 Å) des cristallites en 

phase α est 0,β % plus grand que celui référencé dans la fiche JCPDS (γ,165 Å) rapporté 

dans la littérature [1β]. Cette différence est en adéquation avec la position du pic de 

diffraction α (110) (βθ = 40,180 °)(Fig 15b) qui, par rapport à la position angulaire du pic 

de même indexation de la fiche JCPDS 00-004-0806  (βθ = 40,β65 ° position représentée 

par les pointillés bleus), est légèrement décalé vers la gauche correspondant à un angle βθ 

plus petit. Ce décalage est lié à l’existence d’une distance inter-réticulaire plus grande qui 

indique que le film est soumis à des contraintes d’extension. Néanmoins, celles-ci restent 

très faibles. Les échantillons W/Si_1 et γ présentent quant à eux des paramètres de maille 

équivalents à ceux prévus dans la fiche JCPDS.  
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En vue d’une utilisation du tungstène comme métal pour les éléments chauffants des 

capteurs de gaz, les trois échantillons ont été soumis à un traitement thermique à 500 °C 

pendant γ0 min et analysés par diffraction des rayons X.  

 

Les figures 16, 17 et 18 représentent les diagrammes DRX pour βθ allant de γ4 à 90 ° des 

films de tungstène déposés aux trois pressions différentes après traitement thermique. On 

note la disparition de la phase ȕ dans les diagrammes des films de tungstène déposés à 

basses pressions (0,1 et 0,5 Pa).  

 

Après traitement thermique, les paramètres de maille des échantillons W/Si_β (a = γ,171 

Å) et W/Si_γ (a = γ,16γ Å) ont les mêmes valeurs qu’avant le traitement thermique 

(W/Si_β : a = γ,170 Å et W/Si_γ : a = γ,16γ Å). Pour le film déposé à plus faible pression 

d’argon (0.1 Pa), le paramètre de maille (a = γ,171 Å) après le traitement thermique est 

approximativement 0.β5 % plus grand que celui calculé avant le traitement thermique, ce 

qui correspond à un glissement du pic de diffraction α (110) vers des valeurs plus faibles 

de l’angle βθ comme le montre la figure 19. 
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Figure 19 : Diagramme DRX de l'échantillon W/Si_1 avant traitement thermique (en noir), et après 

traitement thermique (en bleu). La ligne pointillée rouge correspond à la position du pic (110) de la 

phase α référencée par la fiche JCPDS. 

 

 

1.2.4. Etude de la résistivité  

 

Les résistivités des films de tungstène avant et après un traitement thermique à 500 °C 

pendant γ0 minutes sont listées dans le tableau 1 et représentées par les courbes de la figure 

β0 en fonction de la pression de dépôt. La plus faible valeur de résistivité (β7 µΩ.cm) a été 

obtenue pour le film W/Si_1 déposé à 0,1 Pa d’argon et la valeur la plus élevée (> 150 

µΩ.cm) pour le film W/Si_γ déposé à 1 Pa avant et après le traitement thermique. 

Néanmoins, les valeurs de résistivités obtenues sont plus grandes que celle donnée dans la 

littérature : 5,5 µΩ.cm à γ01 K pour la phase α [1γ]. Cette différence peut être due d’une 

part, pour les échantillons W/Si_1 et β avant cuisson, à l’occurrence de la phase ȕ et d’autre 

part, pour l’échantillon W/Si_γ, à la présence plus importante de joints de grains. La 

diminution de la taille des grains, et par ce fait l’augmentation des joints de grain, induit 

une augmentation de la résistivité des films en fonction de la pression (tableau 1). La phase 

ȕ possède une valeur de résistivité élevée (de 150 à γ50 µΩ.cm), mais néanmoins se 

transforme en phase α lors d’un traitement thermique à 500 °C. Cette transformation 
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Tableau 2 : Pression de dépôt, épaisseur, taille des grains et rugosité des films W.  Paramètres de 

maille et résistivité avant et après traitement thermique à 500 °C pendant 30 min. 

 Echantillons 

Propriétés W/AlβOγ_1 W/AlβOγ_β W/AlβOγ_γ 

Pression d’argon (Pa) 0.1 0.5 1 

Epaisseur totale du film (nm) 800 ± γ0 800 ± γ0 860 ± γ0 

Taille des grains (nm) 50-140 40-1β0 γ0-90 

Paramètre de maille a (Å) 
Avant traitement thermique 

γ,170 ± 0,01 γ,170 ± 0,01 γ,166 ± 0,01 

Paramètre de maille a (Å) 
Après traitement thermique 

γ,171 ± 0,01 γ,170 ± 0,01 γ,16γ ± 0,01 

Résistivité  (µΩ.cm) 
Avant traitement thermique 

165 ± β ββ7 ± β 406 ± β 

Résistivité  (µΩ.cm) 
Après traitement thermique 

184 ± β βγγ ± β 8β7 ± β 

 

1.3.3. Caractérisation de la microstructure des films de W 

déposés sur alumine 

1.3.3.1. Etude de la morphologie  

 

La morphologie de surface du film de tungstène a été obtenue par microscopie à force 

atomique (AFM). La valeur de la moyenne quadratique de la rugosité (rms) et la taille des 

grains déterminées par l’analyse AFM pour chaque échantillon (W/AlβOγ_1, β et γ) sont 

synthétisées dans le tableau β. Comme pour les dépôts sur silicium, on note une diminution 

de la taille des grains lorsque la pression augmente.  

Les figures β1, ββ et βγ montrent les images AFM des films de tungstène déposés sur 

alumine à 0,1, 0,5 et 1 Pa d’argon. La forme des grains varie avec la nature du substrat et 

la pression de dépôt. A basse pression sur substrats de silicium et d’alumine, les grains 

présentent majoritairement une forme irrégulière, alors qu’à pression plus élevée (1 Pa)  les 

grains sont de forme allongée pour le dépôt sur alumine (figure βγ) et arrondie pour le dépôt 

sur silicium. 
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Figure 21 : Image AFM de l'échantillon W/AL2O3_1. 

 

 

Figure 22 : Image AFM de l'échantillon W/AL2O3_2. 

 

 

Figure 23 : Image AFM de l'échantillon W/AL2O3_3. 
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L’évolution de la forme et de la taille des grains observée sur les images AFM est en 

corrélation avec l’analyse de la microstructure des films obtenue par microscopie 

électronique à balayage (MEB). En effet, les images MEB des coupes transversales des 

films de tungstène de la figure β4 montrent que la structure colonnaire est plus régulière et 

plus fine pour les films déposés à 1 Pa (figure β4c). Le film de tungstène déposé à 0,1 Pa 

(figure β4a) présente des colonnes plus larges que celui déposé à 1 Pa. La couche 

d’interface n’est pas visible sur les images MEB quelle que soit la pression de dépôt 

contrairement aux dépôts sur silicium où elle était visible aux basses pressions d’argon. 

 

 
Figure 24 : Images MEB des coupes transversales des films de tungstène déposés à a : 0,1 Pa, b : 0,5 

Pa et c : 1 Pa. 

 

1.3.3.2. Etude de la structure cristalline  

                                                           

Les figures β5, β6, β7 représentent les diagrammes DRX des films de tungstène déposés 

sur alumine à différentes pressions d’argon, pour un angle de diffraction βθ compris entre 

γ4 et 90°. Pour chaque échantillon la phase α est mise en évidence par la présence des pics 

de diffraction (110), (β11) et (ββ0).   

L’intensité des pics (110), majoritairement présente dans chaque film,  augmente 

légèrement avec la pression d’argon. Dans le diagramme DRX de l’échantillon W/AlβOγ_β 

(figure β6), on note la présence d’un pic de diffraction supplémentaire de la phase α sur le 

plan (β00).  

 

La figure β8 reprenant les diagrammes DRX précédents avant traitement thermique dans 

une gamme d’angle de diffraction βθ allant de γ6 ° à 4γ ° permet de mettre en évidence le 

pic de diffraction majoritaire de la phase α sur le plan cristallin (110) de chaque échantillon.  
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Comme pour les dépôts de tungstène sur silicium, les angles de diffraction βθ et donc les 

paramètres de maille a sont proches de ceux à l’équilibre.  

On note un léger décalage du pic de diffraction vers la gauche par rapport à la position 

angulaire du pic de même indexation de la fiche JCPDS 00-004-0806 (βθ = 40,β65 ° 

position représentée par les pointillés bleus) pour les échantillons W/AlβOγ_1 et β 

indiquant la présence de faibles contraintes d’extension.  

Les valeurs des paramètres de maille des échantillons W/AlβOγ_1 et β sont équivalentes 

(γ,170 Å), la valeur du paramètre de maille de l’échantillon W/AlβOγ_γ (γ,166 Å) est quant 

à lui quasiment identique à celui référencé dans la fiche JCPDS (γ,165 Å). 
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Ces trois échantillons ont été soumis à un traitement thermique à 500 °C pendant γ0 min et 

analysés par diffraction des rayons X.  

Les figures β9, γ0, γ1 représentent les diagrammes DRX dans une gamme d’angle de 

diffraction allant de γ4 ° à 90 ° des films de tungstène déposés aux trois pressions 

différentes sur alumine après traitement thermique.  

Les paramètres de maille, obtenus à partir de l’angle de diffraction du pic α(110) selon la 

loi de Bragg et listés dans le tableau β, sont équivalents à ceux avant le traitement thermique 

et proches des valeurs théoriques données dans la fiche JCPDS. 
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1.3.4. Etude de la résistivité  

 

Les résistivités des films de tungstène avant et après traitement thermique à 500 °C sont 

listées dans le tableau β. Les courbes de la figure γβ représentent la variation de la résistivité 

des films déposés sur alumine (W/AlβOγ) et sur silicium (W/Si) avant et après traitement 

thermique en fonction de la pression de dépôt.  

Pour les films déposés sur alumine avant le traitement thermique, la plus faible valeur de 

résistivité (165 µΩ.cm) concerne le film W/AlβOγ_1 déposé à 0,1 Pa d’argon et la valeur 

la plus élevée (406 µΩ.cm) pour le film W/AlβOγ_γ déposé à 1 Pa. Après le traitement 

thermique, les valeurs de la résistivité des films déposés à 0,1 et 0,5 Pa varient peu alors 

que pour une pression de dépôt de 1 Pa la résistivité a doublé (résistivité de W/AlβOγ_γ : 

406 µΩ.cm avant traitement thermique et 8β7 µΩ.cm après). Cette hausse de la résistivité 

pour l’échantillon W/AlβOγ_γ peut être attribuée à la réaction du tungstène avec les 

molécules d’oxygène présentes dans les vides inter-colonnaires se traduisant par une 

oxydation en profondeur du film. 

 

On note également que les valeurs de résistivité des films déposés sur alumine sont 

nettement plus élevées que celles des films déposés sur silicium avant et après le traitement 

thermique. Cette différence est due à la microstructure des films. En effet, ces derniers sont 

moins denses lorsqu’ils sont déposés sur alumine comme le montre la figure γγ, et ceci 

favorise l’introduction de molécules d’oxygène à l’intérieur du film après le dépôt.  
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pulvérisation radio fréquence non-réactive à partir d’une cible commerciale (Neyco) de 

WOγ pure à 99,95 %. Le gaz utilisé lors du dépôt est de l’argon pur à 99,99 %. 

 

2.2.1. Réglage de la puissance RF 

 

Des films de WOγ ont été déposés à quatre puissances différentes. Pendant le procédé de 

dépôt, le porte-échantillon n’a pas été chauffé et la pression d’argon a été maintenue à 1 Pa 

pour les trois échantillons. Les puissances de dépôt sont comprises entre 50 et 100 W. A la 

fin des dépôts, dont la durée a été fixée à γ0 minutes, la température du porte échantillon a 

peu varié, elle atteint un maximum de 75 °C pour une puissance de 100 W. Au-delà de 100 

W, la température du porte échantillon devient difficile à contrôler.   

L’épaisseur de chaque échantillon a été mesurée par MEB. La figure γ5 montre la variation 

de la vitesse de croissance des films en fonction de la puissance de dépôt. On observe une 

augmentation de la vitesse de dépôt de β,5 nm/min à 16 nm/min lorsque la puissance varie 

de 50 à 100 W. Cette variation est logique car l’énergie cinétique des ions du plasma 

pulvérisant croît quand la puissance augmente ce qui amène à une croissance du taux 

d’atomes pulvérisés et par conséquent du taux d’atomes déposés. 

 

 
Figure 35 : Variation de la vitesse de croissance en fonction de la puissance réelle de dépôt. 

 

La puissance de 100 Watts a été retenue pour la suite de l’étude, car elle offre un net gain 

de temps de dépôt sans entraîner une augmentation trop importante de la température de 

l’échantillon lors du dépôt.  
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2.2.2. Réglage de la pression d’argon 

 

Pour l’étude en pression, trois films de WOγ ont été déposés à des pressions d’argon 

différentes : 0,7, 1 et β Pa. Pendant le procédé de dépôt, la puissance a été maintenue à 100 

W et le porte échantillon n’a pas été chauffé. L’observation par AFM a révélé que la 

morphologie des films est différente selon la pression utilisée. En effet, comme le montrent 

les figures γ6 et γ7, l’échantillon déposé à 0,7 Pa présente une surface plus lisse que celui 

déposé à β Pa. La valeur de la rugosité augmente avec la pression de 0,β à 1,γ nm.  

 

 

 
Figure 36 : Image AFM 3D du film de WO3 déposé à 0,7 Pa. 

 

 

 
Figure 37 : Image AFM 3D du film de WO3 déposé à 2 Pa. 
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2.2.3. Température du porte-échantillon 

 

Deux dépôts de WOγ ont été réalisés avec une puissance de 100 W et une pression d’argon 

de β Pa. Pour l’un deux, le porte échantillon a été maintenu à une température de 400 °C 

pendant la durée du dépôt, tandis que l’autre n’a pas été chauffé. L’analyse 

cristallographique aux rayons X a révélé que les deux films étaient amorphes.  

La vitesse de croissance du film déposé est respectivement de 16 nm/min à température 

ambiante et de 8,5 nm/min à 400 °C. La moyenne quadratique de la rugosité vaut 1,γβ nm 

pour l’échantillon déposé à l’ambiante et 0,γ nm pour l’autre.  

Les figures γ9 et 40 représentant les images AFM en deux et trois dimensions des deux 

échantillons, montrent clairement une différence de morphologie de surface entre les deux 

films. La taille des grains de l’échantillon déposé à température ambiante est de 50 nm en 

moyenne alors qu’elle ne dépasse pas 5 nm pour le second. 

 

 Chauffer le porte-échantillon lors du dépôt a donc pour conséquence de diminuer la vitesse 

de croissance du film ainsi que sa rugosité.  
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Figure 38 : Image AFM 3D du film de WO3 déposé à température ambiante 

 

 

 
Figure 39 : Image AFM du film de WO3 déposé à 400 °C. 

 

 

2.2.4. Traitement thermique après dépôt 

 

Un film mince de WOγ a été déposé sur un substrat SiOβ/Si. Pendant le procédé de 

pulvérisation, la pression d’argon a été maintenue à β Pa, la puissance réelle à 100 W et le 

porte-échantillon n’a pas été chauffé. L’échantillon a ensuite été scindé en deux parties. 

Seule l’une de ces deux parties a été soumise à un traitement thermique à γ50 °C sous air 

pendant une heure. L’épaisseur des films a été mesurée par microscopie électronique à 

balayage. 

L’analyse DRX a révélé que les deux parties de l’échantillon étaient amorphes, les 

diagrammes DRX ne sont donc pas montrés ici. Par contre, les observations par AFM et 
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MEB ont montré des différences d’épaisseur et de morphologie entre les deux films. 

L’épaisseur est de β70 nm pour l’échantillon sans traitement thermique, et de γγ0 nm pour 

l’autre. La moyenne quadratique de la rugosité du film est de 1,81 nm après dépôt et de 

1,γβ nm après recuit. Ces faibles valeurs correspondent à des films lisses. Soumettre le film 

d’oxyde à un traitement thermique engendre donc une augmentation de l’épaisseur et une 

diminution de la rugosité. Les figures 41 et 4β montrent les images AFM en trois 

dimensions de la surface des deux films. La surface du film sans recuit est irrégulière, elle 

se compose de grains allant de γ0 à 80 nm ainsi que d’amas mesurant jusqu’à ββ0 nm. 

Après traitement thermique, les grains sont plus réguliers et mesurent en moyenne 50 nm, 

on note également que les agglomérats ont disparu.  

 

 

 
Figure 40 : Image AFM du film WO3 sans recuit. 

 

 

 
Figure 41 : Image AFM du film WO3 avec recuit à 350 °C. 
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recuit à 400 °C. 

  

 

 
Figure 42 : Diagramme DRX du film de WO3 recuit à 400 °C pendant 6 h sous air. 

 

 
Figure 43 : Diagramme DRX du film de WO3 recuit à 500 °C pendant 6 h sous air. 

 

Comme le montrent les figures 44, 45 et 46, pour chaque échantillon, les pics de diffraction 

peuvent correspondre à la structure triclinique (δ-WOγ), monoclinique (Ȗ-WOγ) ou 

orthorhombique (ȕ-WOγ) du trioxyde de tungstène [fichiers JCPDS : β0-1γβγ, 4γ-10γ5, 

β0-1γβ4]. Il est difficile de distinguer quel polymorphe de WOγ est effectivement présent 

du fait de la similitude de la structure cristalline de chacune de ces phases. 
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Figure 44 : Position des pics de diffraction de la structure monoclinique [JCPDS 43-1035] par 

rapport à ceux des films recuits à 400 et 500 °C. 

 

 

 
 

Figure 45 : Position des pics de diffraction de la structure orthorhombique [JCPDS 20-1324] par 

rapport à ceux des films recuits à 400 et 500 °C. 
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Figure 46 : Position des pics de diffraction de la structure triclinique [JCPDS 20-1323] par rapport à 

ceux des films recuits à 400 et 500 °C. 

 

 

Le tableau 4 liste les valeurs des angles de diffraction, de la distance inter-réticulaire d et 

de la taille des cristallites Lhkl  concernant les deux pics majoritaires de chaque film. La 

distance inter-réticulaire est déterminée grâce à la loi de Bragg (équation β). Les calculs de 

la largeur de raie à mi-hauteur, FWHM, et la taille des cristallites ont été faits 

automatiquement à partir du logiciel DIFFRAC.EVA Vγ.1. 

ℎܮ  = �ܭ [� cosሺʹ� ʹሻ]⁄⁄   (γ) (Formule de Scherrer) 

 

avec : 

Lhkl : la taille moyenne des cristallites dans la direction perpendiculaire aux plans (hkl) 

(Å) 

K : une constante valant 0,9 

λ : la longueur d’onde monochromatique valant 1,54060 Å 

ȕ : la largeur de raie à mi-hauteur FWHM (Full Width at Half Maximum) (radians) 
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βθ : l’angle de Bragg au sommet de la raie 

En tenant compte d’une correction instrumentale sur la largeur de la raie à mi-hauteur 

mesurée, on obtient :  

 �ଶ = ଶܯܪ�ܨ  − ௦௧�ܯܪ�ܨ ܿ݁�௦௧ଶ  ሺܽ�ܯܪ�ܨ  = 0,06ሻ  (4) 

 

En prenant en compte la marge d’erreur du diffractomètre, la position des raies et les 

distances inter-réticulaires pour chaque plan d’orientation préférentielle (hkl) sont 

similaires pour les deux films. On note une différence de taille de cristallites sur le plan 

cristallin (β00) entre les deux films, le film recuit à 400 °C possède des cristallites plus 

grandes (680 nm) que celui recuit à 500 °C (546 nm). La taille des cristallites du film recuit 

à 500 °C diffère entre les deux plans (00β) et (β00) alors qu’elle est similaire pour l’autre 

film.  

 

Tableau 4 : Angle de diffraction (2θ), espace inter-réticulaire (d) et taille des cristallites (L) 

correspondant aux deux pics de diffraction majoritaires des films recuits à 400 et 500 °C. 

Température 

de recuit (°C) 

Angle de 

diffraction 2θ° 
d (Å) 

Lhkl (Å) 
Plan 

(hkl) FWHMinstr  

= 0 

FWHMinstr  

= 0,06 

400 

βγ,β1 ± 0,0β γ,8β ± 0,01 598  666 (00β) 

β4,08 ± 0,0β γ,68 ± 0,01 607 680 (β00) 

500 

βγ,19 ± 0,0β γ,8β ± 0,01 590 655 (00β) 

β4,06 ± 0,0β γ,68 ± 0,01 507 546 (β00) 

 

Entre les films recuits à 400 et 500 °C, la différence principale semble résider sur les pics 

compris entre ββ et β5 ° (plans 00β et β00). Les pics sont d’intensité quasi identique à 500 

°C alors que la différence d’intensité est beaucoup plus prononcée à 400 °C. L’intensité du 

plan (β00) est plus forte que celle du pic correspondant au plan (00β) dénotant une 

croissance de grains majoritairement horizontale. 
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2.3.3. Etude de la morphologie  

 

La surface des films d’oxyde de tungstène a été observée par microscopie à force atomique 

afin de comprendre les effets de la température de recuit sur la morphologie des films. Les 

figures 47 et 48 montrent les images AFM en deux et trois dimensions de la surface des 

films recuits à 400 et 500 °C sur une aire de β µm sur β µm. Le film recuit à 400 °C présente 

une surface granulaire composée de très petits grains compris entre 15 et γ0 nm de diamètre 

ainsi que des grains plus gros dont la taille varie de 40 à 70 nm. Pour le film recuit à 500 

°C, on observe une nette diminution du nombre de petits grains. La taille des gros grains 

est ici comprise entre 50 et 100 nm. Avec les observations faites ici, il est impossible de 

préciser si nous sommes en présence de gros grains ou d’agglomérats de petits grains.  

 

Les valeurs de la rugosité des deux films sont proches et valent 1,40 nm pour le film recuit 

à 400 °C et 1,γγ nm pour l’autre. Cette observation indique que les films sont relativement 

lisses et que la croissance des grains se fait essentiellement parallèlement à la surface du 

substrat lorsque la température de recuit augmente. De ce fait, la rugosité du film est peu 

impactée. 

 

 

Figure 47 : Images AFM de l'échantillon de WO3 recuit à 400 °C. 
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Les films de tungstène déposés sur silicium en utilisant un procédé bicouche (une fine 

couche d’interface de W inférieure à 100 nm et une couche plus épaisse  de W supérieure 

à 500 nm), ont montré une bonne stabilité électrique et mécanique après un traitement 

thermique à 500 °C pendant 30 minutes. En effet, après cette étape à haute température, la 

résistivité électrique des films de tungstène n’a pas varié et les paramètres de maille ont 

très faiblement évolué comme rappelé dans le tableau 1 de la page 73. Cette propriété est 

très importante car, destinés à la fabrication de l’élément chauffant et des électrodes des 

capteurs de gaz semi-conducteurs,  les films de W seront soumis à des températures 

supérieures à 100 °C. Par la suite, pour l’élaboration des électrodes et des éléments 

chauffants des capteurs, nous utiliserons les paramètres de dépôt détaillés dans le tableau 

5. 

Tableau 5 : Paramètres de dépôt des films de W. 

  Paramètres de dépôt 

W 

Epaisseur 
du film 
(nm) 

Pression 
d’argon 

(Pa) 

Puissance 
de dépôt 

(W) 

1ère couche 43 ± 5 0,1 15  

2ème  couche  520 ± 10 0,1 80 

 

Concernant les films de trioxyde de tungstène destinés à la fabrication de l’élément sensible 

des capteurs, la taille des grains ainsi que la cristallisation des films sont des propriétés 

importantes dans le processus de détection de gaz. En effet, la cristallisation permet aux 

films d’oxyde d’être thermiquement stables et une petite taille de grains améliore la 

sensibilité au gaz [31 ,32]. À 350 °C les films sont amorphes, la cristallisation apparaît à 

partir de 400 °C. Il semble très difficile de dissocier les différentes phases monoclinique, 

orthorhombique et triclinique. L’analyse DRX ne montre pas de différence fondamentale 

entre les films recuits à 400 et à 500 °C. Seules les images AFM montrent une différence 

dans la taille des grains et la rugosité. Les paramètres de dépôts et les propriétés des films 

de WO3 sont rappelés dans le tableau 6. 
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Tableau 6 : Paramètres de dépôt et propriétés des films de WO3. 

 WO3_400 WO3_500 

Epaisseur du film (nm) 120 ± 5 120 ± 5 

Pression d’argon (Pa) 1 1 

Puissance de dépôt (W) 100 100 

Température (°C) 400 500 

Durée (h) 6 6 

Rms (nm) 1,40 1,33 

Taille grains (nm) 
15 à 30 
40 à 70 

50 à 100 
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Application aux capteurs de gaz semi-
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1. Introduction  
 

Au cours des dernières décennies, la technologie de détection de gaz a été constamment 

améliorée et perfectionnée. Grâce à ces efforts, il existe aujourd’hui de nombreuses 

technologies de détection fiables dont les plus importantes sont :  

 les capteurs à semi-conducteur 

 les capteurs électrochimiques  

 les capteurs photo-acoustiques  

 les capteurs infrarouges 

 les capteurs de détection à photo-ionisation 

 etc … 

Parmi les principaux types de capteurs de gaz, ceux à base d’oxyde semi-conducteur 

présentent plusieurs avantages. En effet, ils montrent une grande sensibilité pour un temps 

de réponse parmi les plus courts, ils sont économiques et aisément miniaturisables. Dans le 

cadre de cette thèse, donnant suite au projet OSPEGAZ, nous avons opté pour les capteurs 

de gaz à semi-conducteurs. 

Les capteurs de gaz à oxyde semi-conducteur sont en règle générale dédiés à la détection 

de gaz toxiques tels que le monoxyde de carbone CO, le sulfure de dihydrogène HβS, ou le 

dioxyde d’azote NOβ [1,β]. Un capteur de gaz semi-conducteur se compose de deux 

principaux éléments : le premier, l’élément sensible, généralement constitué d’un oxyde 

métallique est le siège de la réaction avec le gaz à détecter, et le second, l’élément chauffant 

est composé de fils ou films métalliques pouvant opérer à haute température. Ce dernier est 

utilisé pour chauffer la couche d’oxyde sensible car le processus de détection des gaz 

présente un pic de sensibilité à une température comprise entre β00 et 500 °C selon le 

matériau. Le mécanisme de détection de gaz par oxyde semi-conducteur est basé sur la 

variation de la résistance électrique résultant des réactions entre la couche sensible et les 

molécules de gaz ambiant [γ,4]. Dans le but d’améliorer le processus 

d’adsorption/désorption des molécules de gaz à la surface de l’oxyde, la température de 

fonctionnement du capteur doit être ajustée. Les principales propriétés du film métallique 

utilisé dans l’élaboration de l’élément chauffant sont une bonne stabilité thermique à haute 

température, une faible résistivité électrique et un point de fusion élevé. Il doit par ailleurs 

posséder un coefficient de dilatation thermique proche de celui du substrat sur lequel il a 
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été déposé afin d’éviter toute délamination ou fissure du film. Le platine est largement 

utilisé comme métal d’élément chauffant dans les capteurs de gaz semi-conducteurs 

industriels pour ses très bonnes propriétés thermiques mais son coût est particulièrement 

élevé. La méthode de dépôt de films de platine la plus commune est le dépôt sous vide tel 

que l’évaporation par faisceau d’électrons ou la pulvérisation cathodique continue. Ces 

méthodes sont utilisées dans la production à grande échelle de composants 

microélectroniques [5]. Néanmoins, l’évaporation par faisceau d’électrons requiert un vide 

élevé, environ 10-4 à 10-6 Pa, contrairement à la pulvérisation dont la pression de dépôt se 

situe vers 10-β-10-γ Pa. 

 

2. Caractéristiques des capteurs de gaz 
 

Les performances d’un capteur de gaz peuvent être évaluées à l’aide de différents 

paramètres tels que la sensibilité, la sélectivité, le temps de réponse, la réversibilité, le 

temps de recouvrement et la stabilité.  

La sensibilité traduit l’amplitude de la réponse du capteur à une concentration donnée de 

gaz cible. Elle est, dans la pratique, quantifiée par la réponse relative qui est le rapport entre 

les valeurs de résistances électriques mesurées sous air R0 et en présence du gaz RG.  

Dans le cas d’un gaz oxydant : réponse relative =  RG/R0  

Dans le cas d’un gaz réducteur : réponse relative =  R0/RG  

Un capteur est d’autant plus sensible qu’une faible variation de concentration de gaz cible 

génère une variation importante de la résistance électrique mesurée. 

La sélectivité est la capacité d’un capteur à détecter un gaz spécifique parmi d’autres. De 

par leur principe même, les capteurs à oxydes métalliques ne sont pas sélectifs. Néanmoins, 

l’ajout de catalyseurs adéquats peut améliorer la sélectivité.  

Le temps de réponse représente le temps nécessaire à la stabilisation du signal après 

injection du gaz cible. La réponse suivant généralement une loi exponentielle en fonction 

du temps, la stabilisation n’est jamais complète. Il est donc plus commode d’utiliser un 

temps de réponse correspondant à 90 % de variation totale. 
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La réversibilité correspond à la capacité du capteur à retourner à son état initial dès lors 

qu’il n’est plus en contact avec le gaz cible. 

Le temps de recouvrement d’un capteur est le temps requis pour revenir à son état initial. 

De la même manière que pour le temps de réponse, le temps retenu correspond usuellement 

à 90 % du retour effectif à l’état initial. 

Enfin, la stabilité illustre la capacité d’un capteur à reproduire de manière identique des 

résultats sur une période de temps donnée.  

 

3. Structure des capteurs de gaz 

 

Le schéma de la figure 1 montre un exemple de structure d’un capteur de gaz à oxyde semi- 

conducteur. Plusieurs éléments composent le capteur :  

 L’élément chauffant permet de maintenir l’ensemble de la structure à la température 

pour laquelle la sensibilité sera optimum pour le gaz ciblé 

 Le substrat : matériau isolant électrique et conducteur thermique (alumine, 

SiOβ/Si…) 

 Les électrodes métalliques : leur structure est lithographiée sur le substrat pour 

permettre un dépôt de métal reproduisant le schéma des électrodes. Elles peuvent 

être placées sur ou sous le film d’oxyde 

 L’élément sensible peut être déposé selon différents procédés (CVD, screen-

printing, sol-gel, PVD) 
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Tableau 1 : Variation de la résistance électrique de l'oxyde en fonction de la nature du gaz adsorbé. 

 Gaz oxydant  Gaz réducteur 

Type n Résistance augmente  Résistance diminue 

Type p Résistance diminue  Résistance augmente 

 

En pratique, lorsque le capteur est placé à l’air libre, l’oxygène de l’air va capter des 

électrons de l’élément sensible. Si l’oxyde est un semi-conducteur de type n, sa conductivité 

diminue, si il est de type p, elle augmente. Par la suite, lorsque le capteur est mis en présence 

d’un gaz moins oxydant que l’oxygène, la teneur en oxygène de l’air diminue, l’oxygène 

adsorbé peut être aussi consommé par réaction hétérogène à la surface : la conductivité 

remonte dans le cas d’un semi-conducteur de type n.  

Cependant, la réalité est un peu plus complexe. En effet, lorsque des molécules provenant 

du gaz cible sont chimisorbées à la surface de l’oxyde, elles sont considérées comme des 

impuretés dopantes. Selon la théorie des bandes, les défauts dans le réseau cristallin des 

oxydes introduisent des niveaux d’énergie discrets supplémentaires dans la structure 

électronique de la surface du matériau. Ces niveaux peuvent être donneurs ou accepteurs 

d’électrons selon la nature des défauts et vont donc modifier la densité de porteurs de charge 

près de la surface. 

Dans le cas d’une adsorption d’un gaz accepteur d’électrons (figure βa), la concentration 

de porteurs de charge de type p augmente à la surface du semi-conducteur. A l’inverse, lors 

de l’adsorption d’un gaz donneur d’électrons (figure βb), la concentration de porteurs de 

charge de type n augmente. 



1γ6 
 

 
Figure 2 : Courbure des bandes en fonction du dopage en surface d'un semi-conducteur [7]. 

 x : distance par rapport à la surface 

l : longueur de Debye (profondeur typique de la perturbation de surface) 

Es : énergie de surface 

eVs : énergie introduite en surface entraînant la courbure des bandes 

 

Le nombre de porteurs de charge dépend de la position du niveau de Fermi et de la 

température selon les relations suivantes [4,7,8]. 

 

n = Nc . exp 
–ሺE – Ecሻ� .T   (1) 

 

p = Nv . exp 
–ሺE – Evሻ� .T   (β) 

 

Avec :  

T : température en K 

Ef : énergie de Fermi 

Ec et Ev : énergies du bas de la bande de conduction et du haut de la bande de valence 

Nc et Nv : densités d’états dans les bandes respectivement de conduction et de valence 

kB : constante de Boltzmann (1.380.10-23 J.K-1) 
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La conductivité σ (S/m) des semi-conducteurs est donnée par la relation (γ) : 

 

σ = p.e.µp + n.e.µn  (γ) 

 

Avec : 

p et n : concentration en trous et électrons 

µn et µp : mobilités des électrons et des trous (m2.V-1.s-1) 

e : charge élémentaire de l’électron (e = 1,608.10-19 C) 

 

Lorsque des molécules d’oxygène sont adsorbées à la surface de l’oxyde, des électrons sont  

extraits de la bande de conduction, les molécules d’Oβ piègent les électrons à la surface 

sous la forme d’ions négatifs ce qui induit une courbure de bande et la création d’une région 

appauvrie en électrons, comme le montre le schéma de la figure γ [9,10]. 

Cette région appauvrie en électrons est appelée zone de charge d’espace  (space-charge 

layer) dont l’épaisseur correspond à la longueur de la région de courbure de bande de 

conduction.  

 
Figure 3 : schéma de la courbure de bande après chimisorption d'ions oxygène. 

  

 

Avec : 

Ec, Ev et Ef : les énergies de la bande de conduction, de la bande de valence et du           

niveau de Fermi. 

Λair : l’épaisseur de la couche d’espace de charge 

eVsurface : la barrière de potentiel 
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La densité d’électrons en surface diminue. Au niveau des joints de grains du cristal (figure 

4) [7,11], on observe l’apparition d’une zone de déplétion et d’une barrière de potentiel qui 

induisent une zone de grande résistance entre les grains. Cette résistance va dominer sur 

celle de masse et conduire à une diminution de la conductivité de l’ensemble. 

 

 
Figure 4 : représentation de la barrière de potentiel au joint de grain lors de l'adsorption d'oxygène. 

       

Une variation du taux d’oxygène, par ajout du gaz cible par exemple, entraîne un 

changement de résistance et donc de la conductivité du matériau. 

Pour les semi-conducteurs de type n, la conductance du film sensible est de la forme :  

 

G = A . σb . exp( 
−ୣ.Vs�.T  ) (4) 

 

      Avec :  

G : la conductance de la couche sensible (S) 

A : un facteur géométrique (m) 

Vs : la courbure de bande en surface du grain (V) 

σb : la conductivité de cœur de grain (S.m-1) 

Les mécanismes fondamentaux causant une réponse à un gaz sont donc le piégeage  

d’électrons lors de l’adsorption de molécules d’oxygène et la courbure de bande induite par 

ces molécules chargées causant un changement de la conductivité du film sensible. 

La sensibilité d’un capteur de gaz est un paramètre important, elle est définie généralement 

par le rapport Ra/Rg ou Rg/Ra selon la nature du gaz cible et le type du semiconducteur, 
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où Ra représente la résistance du capteur soumis à l’air (gaz de référence) et Rg la résistance 

du capteur soumis au gaz cible.  

 

3.1.2. Facteurs influençant la réponse des capteurs 

3.1.2.1. Influence de la température sur la sensibilité aux gaz 

   

La plupart des oxydes présente une dépendance importante de leur sensibilité à un gaz 

donné en fonction de la température. Pour obtenir une sensibilité maximum à un gaz cible 

et diminuer les interférences dues à d’autres gaz présents dans l’atmosphère environnante, 

la température de fonctionnement du capteur doit être optimisée. Si on prend l’exemple 

d’un capteur de gaz à base de SnOβ (figure 5), on remarque que la réponse du capteur 

augmente avec la température jusqu’à atteindre un maximum à une certaine température, 

puis diminue rapidement au-delà. Ce pic de sensibilité est présent à différentes températures 

selon la nature du gaz cible. 

 

 

Figure 5 : Sensibilité à différents gaz des capteurs d'oxyde d'étain en fonction de la température [7]. 

 



140 
 

3.1.2.2. Influence de l’épaisseur et de la structure du film 

 

La structure et l’épaisseur du film d’oxyde influencent la sensibilité ainsi que la 

conductivité du capteur [7,9].  

Les films d’oxyde semi-conducteur pour la détection de gaz sont divisés en deux 

catégories : les films denses et les films poreux. 

Pour les films denses, l’interaction avec le gaz se situe seulement à la surface du film étant 

donné qu’il ne peut y avoir pénétration des particules de gaz dans le film dense. Dans ce 

cas, l’épaisseur de la couche sensible n’influence pas le mécanisme de détection de gaz. 

 

Pour les films poreux, le gaz peut pénétrer dans le film et interagir avec les grains en 

profondeur. 

Les matériaux poreux ont une bonne perméabilité car ils présentent des espaces 

suffisamment grands pour la diffusion des molécules de gaz aussi bien à l’adsorption qu’à 

la désorption. Dans ce cas, la température de fonctionnement, la taille des pores et la masse 

moléculaire du gaz déterminent la constante de diffusion de Knudsen Dk donnée par la 

relation suivante [8]: 

 

Dk = 
ସଷ √ଶ��గெ  (5) 

 

Avec :  

r : rayon des pores 

T : température de fonctionnement 

M : masse moléculaire du gaz 

R : constante des gaz parfaits 

 

La taille des grains est un facteur influençant fortement la sensibilité des oxydes métalliques 

aux gaz cibles. Chaque grain comporte, en surface, une zone de déplétion  caractérisée par 

la longueur de Debye L (figure 6). Il a été prouvé, dans plusieurs études [1β,1γ], que le 

rapport entre le diamètre des grains et la longueur de Debye avait une influence sur la 

sensibilité des oxydes métalliques. Dans le cas de films d’oxyde constitués de petites 

particules, ces grains sont reliés entre eux par les cols formant ainsi des amas comme 
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dérivent dans le temps. Il est alors nécessaire de compenser les défauts par régulation de 

puissance ce qui accélère le vieillissement de la structure chauffante.  

Le platine est largement utilisé dans les capteurs industriels car il présente les propriétés 

attendues : une faible résistivité, une stabilité thermique et la capacité à atteindre de hautes 

températures (plus de 600 °C) [16].  

 

La résistivité de la majorité des métaux augmente en fonction de la température. Pour des 

températures supérieures à 0°C, si la gamme de variation est relativement limitée, elle varie 

de façon approximativement linéaire avec la température selon la loi de Mathiessen :  

 

ρ = ρ0 [1 + α0(T - T0)]  (6) 

 

Avec : 

ρ0 : résistivité du métal à la température de référence T0 (Ω.m) 

α0 : coefficient de température du métal à la température de référence T0 (K-1) 

 

La résistance d’un conducteur étant proportionnelle à sa résistivité, on obtient :  

 

R = R0 [1 + α0(T - T0)]  (7) 

 

Avec : 

R0 : résistance à la température T0 

 

Pour mener à bien l’étude sur les éléments chauffants, nous nous sommes intéressés aux 

métaux non nobles tels que le chrome, le nickel chrome et le tungstène pour leur faible coût 

et leurs propriétés thermiques et électriques. Le tableau β donne les propriétés électriques 

et thermiques des matériaux mentionnés. 

 

  



144 
 

Tableau 2 : Propriétés électriques et thermiques des matériaux d’éléments chauffants [17]. 

 Platine  

(Pt) 

Chrome  

(Cr) 

Nichrome  

(NiCr) 

Tungstène 

(W) 

Poly-Si 

Résistivité électrique  

(ρ) (Ω.m) 
1,1.10-7 1β,6.10-8 1,08.10-6 5,4.10-8 4.10-4 

Conductivité 

thermique  

(λ) (W.m-1.K-1) 

71,4 9γ,7 11,γ 174 γ4 

Coefficient de 

température de 

résistivité (α) (K-1) 

γ,9β.10-γ β,14.10-γ 0,4.10-γ 4,8.10-γ NC 

 

 

3.2.2. Différentes structures de plateforme chauffante 

 

Il est essentiel que la couche sensible soit chauffée uniformément afin d’éviter des points 

chauds et des écarts de température à la surface qui pourraient entraîner des réactions 

différentes. On distingue plusieurs technologies de plateforme chauffante. 

 

3.2.2.1. Plateformes chauffantes sur substrat  

 

Il existe plusieurs structures de plateformes chauffantes sur substrat massif ou aminci.  

L’élément chauffant peut se situer soit en face arrière du substrat (figure 7a), soit en face 

avant sur le même plan que les électrodes (figure 7b) ou en face avant recouvert d’un isolant 

électrique sur lequel se trouvent les électrodes (figure 7c).  

Dans la structure de la figure 8, l’élément chauffant se situe en face arrière d’un substrat en 

polyimide. La température maximale atteinte par cette structure, environ γ50 °C, ce qui 

limite les performances de détection de gaz [14]. 

Les plateformes chauffantes sur substrat massif présentent l’avantage d’un faible coût et 

d’une facilité de fabrication, notamment la structure de la figure 7a dans laquelle les 
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électrodes et la résistance chauffante se situent de part et d’autre du substrat. Nous avons 

donc opté pour cette disposition dans le cadre de notre étude.  

 

 

Figure 7 : Positions de l'élément chauffant. 
 

 

Figure 8 : Plateforme chauffante sur substrat aminci. 
 

3.2.2.2. Plateformes chauffantes sur membrane  

 

Plusieurs structures existent, la figure 9 représente une structure fermée où l’élément 

chauffant se situe dans une membrane en nitrure de silicium reposant sur un substrat de 

silicium, les électrodes sont au-dessus. Le matériau utilisé pour la membrane doit être stable 

à haute température notamment au niveau mécanique pour éviter toute contrainte sur les 

électrodes, le nitrure de silicium (SiγN4) et le dioxyde de silicium (SiOβ) sont généralement 

utilisés [18,19]. 
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Figure 9 : Plateforme chauffante sur membrane fermée [19]. 
 

 

La structure suspendue (figure 10) se compose d’une membrane suspendue reliée au 

substrat par des bras de suspension. Elle présente une meilleure isolation que les structures 

fermées ce qui diminue les pertes thermiques et la consommation de puissance. 

 

 

Figure 10 : Plateforme chauffante sur membrane  structure suspendue [20]. 
 

 

Les plateformes chauffantes sur membranes ont l’avantage de minimiser la consommation 

de puissance tout en assurant une distribution homogène de la température sur la couche 

active mais leur inconvénient majeur est leur durée de vie limitée, à haute température, la 

membrane peut se déformer et engendrer des fissures dans les électrodes [β1]. Du fait de 

leur fragilité et de leur complexité de fabrication, nous avons choisi de ne pas étudier les 

plateformes chauffantes sur membranes. 
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3.2.3.  Géométrie des résistances chauffantes 

 

La géométrie de l’élément chauffant a une influence sur la consommation de puissance et 

sur la répartition de la température à travers le film sensible. Une répartition non homogène 

de la température sur la couche sensible peut entraîner des différences de réaction 

d’adsorption des molécules de gaz cible à la surface.  

Des simulations ont été faites par G. Velmathi et. al. [ββ] avec le logiciel COMSOL sur les 

différentes géométries d’élément chauffant. La figure 11 et le tableau γ représentent 

respectivement le profil thermique et la puissance consommée à 400 °C pour chaque 

géométrie d’élément chauffant étudiée.  

La structure en double spirale offre la meilleure répartition de chaleur pour une plus faible 

puissance consommée à 400 °C (9,56 mW) par rapport aux autres structures. La plaque 

rectangulaire, quant à elle, présente la plus forte consommation de puissance à 400 °C 

(787,50 mW). 
 

Tableau 3 : Puissance consommée à 400 °C pour 6 géométries d'élément chauffant [22]. 

Géométrie Puissance consommées à 400 °C (mW) 

Méandre (A) β0 

Ventilateur (B) 15,94 

Nid d’abeille (C) 140,6γ 

Forme en S (D) 17,50 

Plaque rectangulaire (E)                               787,50 

Double spirale (F) 9,56 
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             Figure 11 : Profils de température pour 6 géométries d'élément chauffant [22]. 

 

 

Plusieurs paramètres sont à prendre en compte lors de la conception d’un élément 

chauffant : le dimensionnement des lignes et les caractéristiques électriques et thermiques 

du matériau. 

Le dimensionnement des lignes permet de calculer la valeur de la résistance électrique de 

l’élément chauffant qui peut être définie par l’équation (8) :  

 

R = ρ. L/S   (8) 

Avec :  

ρ : la résistivité électrique du matériau (Ω.m) 

L : la longueur de la ligne (m) 

S : la section de la ligne (m2) 

 

Ainsi une variation de la largeur de la ligne à certains endroits de la structure tendra à 

changer la valeur de la résistance et donc la température. Cette variation va permettre 

d’uniformiser la chaleur sur la totalité de l’aire du dispositif chauffant.  

 





150 
 

Phase Boundary TPB) : électrode / oxyde métallique / gaz. Des barrières de Schottky 

existent aux joints inter-grains et également à l’interface électrode / oxyde métallique dont 

la hauteur peut être modulée par réactions chimiques. La figure 1β montre le profil 

d’énergie d’un semi-conducteur muni d’une paire d’électrodes. 

 
  Figure 12 : Profil d'énergie d'un semi-conducteur entre deux électrodes [20]. 

 

Dans ce contexte, la nature des électrodes, généralement en or ou en platine, et leur possible 

activité catalytique doivent être prises en considération. 

 

Des études [βγ ,β4] ont montré que les électrodes en or ne sont pas aussi stables que celles 

en platine, c’est l’une des conséquences de l’inter-diffusion des atomes d’or de l’électrode 

vers le film sensible.  

Des mesures faites sur des capteurs de gaz comportant des électrodes en or ou en platine 

d’épaisseur 400 nm, déposées par évaporation sur un film de SnOβ d’épaisseur 100 nm lui-

même déposé par sol-gel sur un substrat d’alumine de 600 µm d’épaisseur, mettent en 

évidence l’activité catalytique au point triple (oxyde/électrode/gaz) des différents 

matériaux utilisés [βγ]. 

Des différences entre électrodes en or et en platine peuvent être mises en évidence par la 
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variation de la conductance du capteur soumis à un flot continu d’air dépourvu d’humidité 

en fonction de la température (1/T) comme le montrent les courbes de la figure 1γ. 

 
                                   Figure 13 : Mesure de la conductance en fonction de 1/T sous air sec [23]. 

 

A basse température, environ β00 °C, les électrodes en platine ont une conductance plus 

élevée que celles en or. Lorsque la température augmente, cette différence diminue et aux 

températures comprises entre γ50 et 475 °C, les électrodes en or avec un large espace inter-

digité ont une conductance légèrement plus grande que celle des électrodes en platine avec 

le même espace. Cet effet peut être dû à la diffusion à haute température des atomes d’or 

des contacts vers l’oxyde. En revanche, la conductance des capteurs avec un espace étroit 

entre les électrodes est plus grande pour le platine sur toute la gamme de températures. 

Une température élevée cause une migration des atomes d’or vers le film de SnOβ qui, dopé 

en or à proximité des électrodes, présente de fortes variations de réponse au gaz cible.  

Le platine diffusant moins à travers le film sensible, la dépendance en température des 

capteurs avec électrodes en platine est plus faible que pour les capteurs avec électrodes en 

or. 
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3.3.2.  Géométrie et position 

 

Selon des études réalisées [βγ,β5] sur les caractéristiques des électrodes des capteurs de 

gaz à semi-conducteur, leur géométrie et leur position ont un impact sur la sensibilité du 

capteur de gaz. 

La géométrie des électrodes détermine le sens de circulation des lignes de courant dans le 

matériau. Les paramètres géométriques à prendre en compte lors de la conception sont la 

surface de contact, la forme, l’espace entre les deux électrodes (gap) et la position des 

électrodes (sur ou sous le film d’oxyde). La géométrie ayant une influence sur la sensibilité 

du capteur, un mauvais choix peut aboutir à un capteur de mauvaise qualité même si le 

matériau sensible est bien adapté.  

Les capteurs possédant des espaces inter-électrodes très larges (supérieurs à 100 µm), 

proposent une grande surface sensible et une grande densité de sites d’adsorption. 

Néanmoins, des pertes de charges libres plus importantes sont observées par rapport aux  

capteurs ayant un espace entre les électrodes plus faible. L’utilisation d’électrodes 

entrelacées ou interdigitées (figure 14) ayant un gap faible entre les doigts peut améliorer 

la réponse du capteur aux gaz cibles [βγ]. 

 

 

Figure 14 : exemple de géométrie d'électrode : électrodes inter-digitées. 
 

            

S. Capone et al. [βγ] ont étudié deux configurations différentes de géométrie d’électrodes : 

 Une paire de deux doigts séparés de 400µm 

 Une paire de quatre doigts séparés de β00µm 

Des tests ont été effectués à différentes concentrations de monoxyde de carbone (CO) en 

atmosphère sèche. Les résultats de ces tests montrent que les capteurs avec un espace 
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interdigité de β00µm présentent une meilleure réponse au CO que les capteurs avec un gap 

de 400µm. 

 

X. Vilanova et al. [β5] ont étudié trois positions différentes pour les électrodes (figure 15). 

La position des électrodes sur les côtés du film sensible n’est pas réaliste, elle est 

mentionnée uniquement pour comparer la cohérence des résultats. 

 

 

 
Figure 15 : Trois positions pour les électrodes, sur le film sensible, sur les côtés et sous le film sensible. 

        

 

Pour chaque position, la conductance du capteur a été mesurée en fonction de la largeur du 

gap entre les électrodes pour une activité catalytique capteur/gaz faible, moyenne et forte. 

Les capteurs à semi-conducteur subissent un changement de conductance en présence d’un 

gaz comme décrit dans la relation suivante :  

 

G = G0 + αCr  (9) 

Avec :  

G0 : la conductance électrique à l’état initial 

C : la concentration en gaz 

α : une constante dépendant du gaz 

r : une constante dépendant de la couche active 

 

 



154 
 

Dans plusieurs études [βγ,β4,β5,β6], des simulations numériques sur les effets de la 

géométrie et la position des électrodes indiquent que les gaz, qu’ils soient fortement ou 

faiblement réactifs, ont une influence modérée sur la réponse du capteur si les électrodes 

sont placées sur la face exposée. 

Dans leur étude, X. Vilanova et al. [β5] (figure 16),  mettent en évidence l’influence de 

l’activité catalytique et de la position des électrodes sur la sensibilité du capteur (avec un 

film de SnOβ de 10 µm d’épaisseur). Lorsque le capteur a une faible activité catalytique 

(Pγ), la position des électrodes et l’espace entre les électrodes ont peu d’influence sur sa 

sensibilité.  

La dépendance de la réponse du capteur vis-à-vis de l’espace inter-digité n’est pas 

significative pour les profils P1 et Pβ (respectivement forte et moyenne activité catalytique)  

lorsque les électrodes sont placées au-dessus ou sur les côtés du film sensible, alors qu’elle 

est très importante quand les électrodes sont situées sous l’oxyde, notamment pour le profil 

P1. 

Bien que les capteurs avec des électrodes situées sur  la couche sensible montrent une plus 

grande sensibilité que les capteurs avec des électrodes sous la couche sensible, ces derniers 

sont plus intéressants en termes de sélectivité.  

 

L’épaisseur du film d’oxyde joue également un rôle dans la réponse du capteur notamment 

si les électrodes sont placées sous le matériau. Dans la figure 17 [β5], les courbes (a) et (b) 

montrent que lorsque les électrodes sont placées au-dessus ou sur les côtés, l’épaisseur du 

film sensible a peu d’influence sur la réponse du capteur. Par contre, pour les électrodes 

placées en-dessous, si l’épaisseur de l’oxyde est supérieure au gap entre les électrodes la 

réponse du capteur chute pour les profils P1 et Pβ. 
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Figure 16 : Réponse du capteur à semi-conducteur en fonction du gap entre électrodes pour 

différentes activités catalytiques capteur/gaz (P1 : forte; P2 : moyenne; P3 : faible) avec un film actif 

de SnO2 de 10 µm. P1(SI), P2(SI), P3(SI) : électrodes semi-infinies pour une activité catalytique forte, 

moyenne et faible pour les électrodes placées au-dessus (a), sur les côtés (b) et en dessous (c) [25]. 
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Figure 17 : Influence de l'épaisseur du film sensible sur la réponse du capteur pour différentes 

activités catalytiques capteur/gaz (P1 : forte; P2 : moyenne; P3 : faible) avec un gap fixe entre les 

électrodes de 5µm pour les électrodes placées au-dessus (a), sur les côtés (b) et en dessous (c) [25]. 

 

En résumé, la position, la géométrie et le matériau des électrodes jouent un rôle dans la 

réponse du capteur au gaz cible : 

 La position des électrodes : 

o Sous la couche sensible : augmente la sélectivité mais diminue la sensibilité, 

l’épaisseur de l’oxyde ne doit pas dépasser la largeur du gap entre les 
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ΔL : la variation de longueur (mm) 

L : longueur caractéristique (mm) 

ΔT : la variation de température (K) 

 

 la diffusivité thermique du matériau qui représente la capacité du matériau à 

transmettre un signal de température d’un point à un autre de ce matériau (unité : 

mβ.s), elle est liée à la conductivité thermique par la relation suivante :  

λ = a.ρ.c  (11) 

avec :  

λ : la conductivité thermique (W.m-1.K-1) 

a : la diffusivité thermique (m2.s-1) 

ρ : la masse volumique (kg.m-3) 

c : la capacité thermique massique (J.kg-1.K-1) 

 

 la capacité thermique du matériau caractérise la capacité du matériau à stocker la 

chaleur (unité : J.K-1)  

                

Tableau 5 : Propriétés thermiques des matériaux utilisés comme substrat [17]. 

 Alumine 

(Al2O3) 
Silicium 

(Si) 
Dioxyde de 

Silicium 

(SiO2) 
Conductivité 

thermique  
(λ) W.m-1.K-1 

β5 1γ1 1,46 

Coefficient de 
dilatation 

thermique (α)  K-1 

8.10-6 β,6.10-6 0,7.10-6 

Capacité thermique 
massique 

(Cp)  J.kg-1.K-1 

795,6 700 γ50 

Masse volumique 

kg.m-3 
γ,97 β,γγ β,β7 
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CHAPITRE  V 

 

Utilisation du tungstène et du trioxyde 

de tungstène dans les capteurs de gaz 
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1.  Introduction 

 

Dans le cadre d’une production à faible coût de capteurs de gaz semi-conducteurs, nous 

avons étudié la possibilité de remplacer le platine par le tungstène pour la couche métallique 

de l’élément chauffant. Ses bonnes propriétés thermiques et électriques ainsi que son faible 

coût font du tungstène un choix pertinent dans la conception d’élément chauffant de 

capteurs de gaz pour des températures de fonctionnement inférieures à 500 °C. Nous avons 

également choisi de remplacer l’or, couramment utilisé dans la fabrication des électrodes 

permettant de mesurer la résistance électrique du film d’oxyde métallique, par le tungstène. 

Le tableau 1 liste les propriétés thermiques et électriques ainsi que le cours du platine, de 

l’or et du tungstène relevé en juillet β018 [1,β]. 

 

Tableau 1 : Cours, propriétés thermiques et électriques du platine, de l'or et du tungstène. 

 Platine (Pt) Or (Au) 
Tungstène 

(W) 

Cours ($/oz) (juillet 2019) 8γγ 1414,8β 0,87 

Point de fusion (°C) 1768 1064 γ4β0 

Conductivité thermique  

(W m-1 K-1) 
71,60 γ18 174 

Coefficient de dilatation 

thermique TEC (K-1) 
9.10-6 14,1.10-6 4,5.10-6 

Résistivité électrique (µΩ.cm) 11 β,β 5,4 

 

Les oxydes métalliques, tels que le dioxyde d’étain SnOβ, l’oxyde de zinc ZnO, le dioxyde 

de titane TiOβ et le trioxyde de tungstène WOγ, sont couramment utilisés dans la fabrication 

des capteurs de gaz semi-conducteurs [γ,4]. Le trioxyde de tungstène est un matériau 

intéressant pour les applications de détection de gaz. En effet, il a été prouvé que le WOγ 

est très sensible à la présence de différents gaz comme le dioxyde de soufre HβS ou les 

oxydes d’azote NOx [5,6]. Cependant, il n’existe, à ce jour, aucun capteur dont à la fois 

l’élément sensible, l’élément chauffant et les électrodes sont à base de tungstène. Etant 

donné les avantages de ce métal par rapport au platine et à l’or couramment utilisés, il est 

apparu judicieux d’explorer la voie d’un capteur de gaz « tout tungstène ». La 
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microstructure, les propriétés électriques et la stœchiométrie en oxygène du film d’oxyde 

de tungstène  ont une grande influence sur les caractéristiques du capteur et sont variables 

selon les conditions de dépôt et la température de recuit. Différentes méthodes peuvent être 

utilisées pour le dépôt de films de WOγ, tels que l’évaporation thermique [7], le sol-gel [8], 

l’électrodéposition [9] ou la pulvérisation radiofréquence [10,11]. Les films obtenus par 

pulvérisation RF réactive à partir d’une cible métallique présentent généralement une bonne 

stœchiométrie en oxygène [10]. En revanche, les films déposés par pulvérisation RF non-

réactive à partir d’une cible d’oxyde et avec une faible pression d’argon sont souvent 

déficitaires en oxygène [1β,1γ]. Ce phénomène peut être dû à la différence de masse entre 

le tungstène et l’oxygène. En effet, le tungstène étant dix fois plus lourd que l’oxygène, il 

traverse plus facilement l’atmosphère gazeuse pendant le dépôt. La présence de lacunes 

d’oxygène dans le matériau a une influence sur sa résistivité et sur le processus de détection 

de gaz [14]. 

 

Du tungstène « made in France » : La France a été le troisième producteur mondial de 

tungstène jusqu'en 1986, avec une production de β4 700 tonnes de WOγ entre 1886 et 1986. 

Cette production s’est arrêtée pour des raisons économiques avec l’exploitation massive 

des mines chinoises et par conséquent, l’effondrement du cours du tungstène. Aujourd’hui, 

plus de 80 % de la production mondiale de tungstène est chinoise.  

Une dizaine de gîtes à tungstène sont connus sur le territoire métropolitain, et sont localisés 

dans les régions de socle ancien comme le Massif Armoricain, le Massif Central, les 

Pyrénées et le Massif des Maures. Les ressources et réserves connues et estimées sur ces 

gisements s'élèvent à près de 81 000 tonnes de WOγ. 

Les sociétés Variscan Mines et Imerys Ceramics ont obtenu de l'Etat plusieurs permis 

d'exploration pour étudier la possibilité d'exploiter des mines de tungstène parmi lesquelles 

celles de Loc-Envel, dans les côtes d’Armor et celle de Beauvoir dans le Puy-de-Dôme. Si 

les filons de scheelite, le minerai de tungstène présent dans le sol français, s'avèrent 

rentables, les sociétés devront encore demander un permis d'exploitation. Ce sont des 

projets qui suscitent d’un côté l’espoir d’une relance économique dans ces régions et de 

l’autre la crainte pour l’environnement [15,16,17]. 

 

 

Dans notre étude, deux types de capteurs à base de tungstène et de trioxyde de tungstène 

ont été fabriqués en utilisant des boîtiers commerciaux de la marque FIGARO afin de tester 
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R =  ρ Lୣ .  l (β) 

 

avec :  

ρ : la résistivité du matériau (Ω.m) 

L : la longueur de la ligne (m) 

e : l’épaisseur du matériau (m) 

l : la largeur de la ligne (m) 

 

Le rapport  
ఘ�  étant constant, la résistance R peut s’écrire : 

 R = k Ll     (γ) 

Avec : k = ఘ� 

 

Le rapport 
  vaut 14 pour la résistance R1 et 5 pour la résistance R2’. Notons R2 la 

résistance équivalente des cinq résistances R2’ en parallèle. On obtient donc : 

R1 = 14 k  

Rβ = 5 k 

Nous pouvons en déduire que la puissance consommée dépend essentiellement des 

résistances périphériques.  

 

Concernant la structure de la figure 1.B, nous nous sommes inspirés des travaux de Woo-

Jin Hwang et al. [18] qui ont élaboré une géométrie d’élément chauffant améliorant 

l’uniformité de la dissipation de la chaleur tout en limitant les pertes thermiques (figure γ). 

La figure 4 montre la géométrie de la structure inspirée de l’étude de W.J. Hwang et al.  
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La figure 1.C représente une géométrie en double spirale. Le diamètre de la structure est 

β,β mm, la  largeur de la piste est 150 µm. L’espace interligne est compris entre 100 et β00 

µm. 

La géométrie en double spirale minimise la puissance consommée tout en répartissant de 

façon homogène la chaleur dans l’aire active comme nous avons pu le constater dans le 

paragraphe γ.β.γ du chapitre IV. C’est une forme basique fréquemment utilisée dans les 

études sur les plateformes chauffantes. Afin d'éviter les points chauds au niveau des angles 

droits, P. Yoboue a développé, dans le cadre de sa thèse [19], une structure en double spirale 

arrondie dont nous nous sommes inspirés.  

 

2.1.2.  Elaboration des éléments chauffants 

 

Les géométries ont été dessinées à l’aide du logiciel de CAO Altium Designer 10. Les 

masques de structures ont ensuite été obtenus par un procédé de photolithographie sur des 

films souples de polyester traités aux halogénures d’argent à partir du photo-traceur MIVA 

β864. Chaque masque contient plusieurs structures identiques afin d’élaborer plusieurs 

éléments chauffants en une seule étape. 

 

Dans le chapitre III paragraphe 1, nous avons montré que les films de tungstène déposés 

par pulvérisation cathodique DC sur substrat de silicium présentaient de meilleures 

propriétés électriques et thermiques que ceux déposés sur alumine. Nous avons aussi 

démontré qu’un procédé de dépôt avec une couche d’interface, permettait une bonne 

adhésion du film métallique sur le silicium. La conductivité thermique du matériau du 

substrat est un paramètre à prendre en considération dans l’élaboration d’un élément 

chauffant, or, le silicium présente une meilleure conductivité thermique (1γ1 W.m.K-1) que 

l’alumine (β5 W.m.K-1). 

Nous avons donc élaboré des résistances chauffantes de tungstène sur substrat de SiOβ/Si 

en utilisant les mêmes procédés de lithographie et de dépôt décrits au chapitre III 

paragraphe 1.β.1.  

 

Pour la lithographie, nous avons utilisé les résines LOR γ0B (résine de Lift-Off) et S1818 

(résine photosensible). L’épaisseur de la couche de LOR γ0B est de 1,5 µm en prévision 

d’un dépôt métallique de 1 µm maximum. Le temps d’exposition de l’aligneur de masques 
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MJBγ a été fixé à 1γ secondes. 

Concernant le dépôt métallique, les films de tungstène ont été déposés par pulvérisation 

cathodique magnétron à une pression d’argon de 0,1 Pa et une puissance de 15 Watts pour 

la couche d’interface puis 80 Watts pour le reste du dépôt. 

Après une étape de Lift-Off consistant à ôter la résine résiduelle pour ne laisser que la 

structure métallique sur le substrat, chaque motif a été découpé à l’aide d’une pointe en 

diamant. Les dimensions des éléments chauffants obtenus sont 8 x 4 mm. 

 

2.1.3.  Caractérisation électrique des éléments chauffants 

 

Afin de mesurer la puissance électrique nécessaire à la résistance chauffante pour atteindre 

des températures définies inférieures à 500 °C, une sonde de température au platine Pt100 

a été collée au dos de l’élément à l’aide d’une encre d’argent. Un ohmmètre Agilent γ4405A 

connecté à cette sonde nous a permis de mesurer sa résistance électrique et de déterminer 

la température correspondante.  La résistance chauffante a été raccordée à une alimentation 

Agilent Eγ646A par l’intermédiaire de fils d’argent collés sur les plots de contact de la 

structure avec de l’encre d’argent.  

Le tableau II liste les valeurs de la résistance électrique des éléments chauffants mesurées 

à température ambiante ainsi que les puissances électriques nécessaires pour atteindre les 

températures de γ50 et 400 °C. 
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Tableau 2 : Valeurs de la résistance électrique des éléments chauffants mesurée à température 

ambiante et des puissances électriques nécessaires pour atteindre 350 et 400 °C. 

Géoŵétƌie des 

éléŵeŶts chauffaŶts 

RésistaŶce 

électƌiƋue  ;ΩͿ  

à ϮϬ °C 

PuissaŶce 

électƌiƋue ;WͿ 

 pouƌ ϯϱϬ °C 

PuissaŶce 

électƌiƋue ;WͿ  

pouƌ ϰϬϬ °C 

A 

ϮϬ ± Ϯ ϯ ± Ϭ,ϭ ϯ,ϲ ± Ϭ,ϭ 

B 

ϭϬ ± Ϯ Ϯ,Ϯ ± Ϭ,ϭ ϯ ± Ϭ,ϭ 

C 

ϰϱ ± Ϯ ϭ,ϲ ± Ϭ,ϭ Ϯ ± Ϭ,ϭ 

 

 

On note que l’élément chauffant en spirale arrondie consomme moins de puissance 

électrique que les deux autres structures. Dans l’optique de fabriquer des capteurs de gaz 

rentables, nous avons choisi cette configuration comme structure d’élément chauffant pour 

la suite des mesures. La figure 5 représente la courbe de la puissance électrique consommée 

en fonction de la température de fonctionnement de l’élément chauffant avec une structure 

en double spirale.  

 

Il est à noter que plusieurs cycles de montée en température ont été effectués afin de valider 

la répétabilité des mesures. Un test de durabilité de 1β0 heures à 400 °C a montré une 

diminution de la température de 6 % seulement.  
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 L’élément sensible constitué d’un film mince de WOγ sur substrat de 

SiOβ/Si. Il est surmonté d’électrodes inter-digitées. 

 L’élément chauffant composé d’un film de W sur substrat de SiOβ/Si.  

Deux types de capteurs ont été conçus. Nous noterons capteur_400, les capteurs avec les 

films de WOγ recuits à 400 °C et capteur_500 ceux avec les films de WOγ recuits à 500 °C. 

La figure 7 montre les détails de la structure de nos capteurs et la figure 8, le boîtier de 

capteur de gaz commercial dans lequel ont été assemblés les éléments du capteur. Le 

tableau III liste les caractéristiques physiques et électriques des capteurs complets : élément 

chauffant et élément sensible. 

 

 

 
Figure 7 : Structure des capteurs de gaz. 

 

 

 
Figure 8 : Boîtier d'un capteur de gaz commercial dans lequel sont assemblés les éléments du capteur. 
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Où A et kB représentent respectivement les constantes de Richardson et Boltzmann, e la 

charge élémentaire, T la température et Δϕs la hauteur de la barrière de Schottky. 

La relation (4) montre que la conductance G dépend de la hauteur de la barrière et de la 

température. La relation de Schottky permet de relier la hauteur de la barrière de Schottky 

Δϕs au taux de couverture de la surface θ [β1,ββ] : 

 ∆�௦ =  �ே�మ�మଶ��బே�  (5) 

 

Avec NS, le nombre de sites en surface (par unité de surface), ND, le nombre de donneurs 

ionisés (par unité de volume), ε et ε0, les permittivités électriques du semi-conducteur et du 

vide. 

 

En combinant les équations (4) et (5), on obtient la relation entre la conductance G et le 

taux de couverture de la surface θ : 

ܩ  =  ��� �݁ [ �మே�మ�మଶ��బ��ே�]  (6) 

 

Il existe différentes théories permettant de calculer le taux de couverture de la surface θ sur 

des capteurs semi-conducteurs. Les équations des isothermes d’adsorption les plus 

couramment utilisées sont celles de Langmuir, Freundlich et BET (Brunauer, Emmett et 

Teller) [βγ,β4,β5,β6]. Seules les isothermes de Langmuir et de Freundlich peuvent être 

appliquées dans notre cas, l’isotherme de BET étant utilisée dans les cas d’adsorption en 

multicouche. 

 

Isotherme de Langmuir complétée par Wolkenstein :   � =  ଵ+  (7) 

Où  

k : la constante d’adsorption qui augmente avec l’énergie de liaison d’adsorption et diminue 

avec la température,  

p : la pression partielle de gaz,  
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Ce modèle repose sur les hypothèses suivantes : 

 l’adsorption est monocouche,  

 l’énergie d’adsorption est la même pour chaque site, ce qui implique une surface 

homogène, 

 chaque site ne peut contenir qu’une seule molécule, 

 aucune interaction ne survient entre les molécules adsorbées. 

 

Isotherme de Freundlich : � = ଵ݇ �⁄   (8) 

Où  

x : la masse de gaz adsorbé,  

m : la masse de l’adsorbant,  

ν : le paramètre d’hétérogénéité de l’adsorbant. La valeur de ce paramètre est comprise 

entre 0 et 1.  

 

Ce modèle est utilisable dans le cas d’une surface énergétiquement hétérogène et/ou 

constituée de plusieurs couches d’adsorption. 

 

Isotherme de Langmuir-Freundlich : 

 � =  ቀ ଵ+ቁ�
 (9) 

Ce modèle s’inspire de celui de Langmuir en prenant en considération l’hétérogénéité de la 

surface des sites d’adsorption par le biais d’un paramètre supplémentaire ν.  

 

Dans leur étude de la sensibilité au NOβ des films minces de WOγ obtenus par évaporation 

thermique, H.T. Sun et al [β4] ont appliqué l’équation (9) de Langmuir-Freundlich. Pour 

kp << 1 on obtient la relation suivante :  

 � = ��݇   (10) 

 

Selon la loi des gaz parfaits, il existe une relation entre la pression partielle de gaz et sa 

concentration, on a donc : 
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   =  (11)  ܥ′ܭ

 

A température fixe, K’ est une constante. 

La relation (10) devient donc : 

 � =  (1β)  �ܥܭ

avec ܭ =  ሺ݇ܭ′ሻ� et C la concentration en gaz. 

En combinant les équations (6) et (1β), on obtient la relation entre la conductance électrique 

G et la concentration en gaz C : 

ܩ  = ���  (1γ)  [�ܥܤ]�݁

 

Où   ܤ =  �మே�మమଶ��బ��ே�  et  a = 2ν. 

 

La sensibilité G/G0, avec G0 la conductance électrique du capteur sous air i.e. lorsque C = 

0, peut alors s’exprimer comme suit : 

ܩ  ⁄ܩ =  (14)  [�ܥܤ]�݁

 

Afin de déterminer les constantes B et a, nous avons pris le logarithme népérien de la 

sensibilité et avons obtenu :  

݊ܮ  ܩ] ⁄ܩ ] =  (15)  �ܥܤ

 

Finalement, le logarithme décimal est utilisé pour obtenir un modèle de l’évolution de la 

sensibilité : 

�ܮ  ݊ܮ] ܩ] ⁄ܩ ]] = ܤ �ܮ +  (16) ܥ �ܮ ܽ
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qu’il ne s’agit pas d’une transition de phase. 

 

Le cycle d’hystérésis de la conductance a été observé pour différents oxydes métalliques 

[γ0]. D’après P.K. Clifford et D.T. Tuma [γ1], les mécanismes physiques responsables de 

l’hystérésis pour des capteurs à base de SnOβ pourraient être : 

 La diffusion de défauts natifs dans le réseau cristallin engendrés par les 

changements de température entraînant une dérive à long terme de la conductance 

 la relaxation par chimisorption dissociative ou ionosorption d’ions oxygène du 

potentiel de la barrière inter-granulaire présente d’importants temps de décroissance 

caractéristiques contribuant à un comportement d’hystérésis dans la conductance 

du capteur au moment de la variation de la température. 

 

Ici nous n’avons pas de mécanisme à long terme, il ne s’agit donc pas de diffusion de 

défauts dans le réseau cristallin de notre oxyde. Un autre mécanisme a été proposé par J.F. 

McAleer et P.T. Moseley [γβ]. Il s’agit de l’effet de l’humidité de l’air ambiant : 

l’élimination de cette humidité au-delà de ββ0 °C entraîne une forte variation de la 

résistance de leur échantillon de dioxyde d’étain. 
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Figure 9 : Evolution de la conductance électrique du capteur_400 en fonction de l'inverse de la 

température sous air. 

 

 

Figure 10 : Evolution de la conductance électrique du capteur_500 en fonction de l'inverse de la 
température sous air. 
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3.3.2. Propriétés de détection d’H2S  

3.3.2.1. Température de fonctionnement 

 

La sensibilité des capteurs de gaz à oxyde semi-conducteur dépend fortement de la 

température de fonctionnement. Dans l’optique de déterminer la température de 

fonctionnement optimum pour la détection de l’hydrogène sulfuré, nous avons dans un 

premier temps exposé nos capteurs à 100 ppm  d’HβS dans une gamme de températures 

allant de γγ0 à 450 °C. Nous avons choisi cette gamme de températures pour plusieurs 

raisons : (i) nous avons observé dans des tests précédents, que nos capteurs ne présentent 

aucune réponse significative lorsqu’ils sont exposés à 100 ppm d’HβS à des températures 

de fonctionnement inférieures à β50 °C ; (ii) nous avons vu, dans le paragraphe précédent, 

que nos capteurs présentent une zone d’instabilité entre β50 et γγ0 °C ; (iii) enfin, nos 

éléments chauffants en tungstène possèdent une température maximale de fonctionnement 

de 500 °C, au-delà de cette température la couche de tungstène s’oxyde entraînant une 

augmentation de la résistance électrique et de ce fait, faussant les données en température.   

 

Le trioxyde de tungstène étant un semi-conducteur de type n, sa conductance augmente en 

présence d’un gaz réducteur tel que l’HβS. Par conséquent, la sensibilité définie par le 

rapport G/G0, avec G0 et G la conductance sous air et sous gaz respectivement, doit être 

supérieure ou égale à un. La figure 1γ montre l’évolution de la sensibilité du capteur_400 

et du capteur_500 soumis à 100 ppm d’HβS en fonction de la température de 

fonctionnement. On note un pic de sensibilité à γ50 °C pour le capteur_400 et à 400 °C 

pour le capteur_500. Le capteur_400 présente une sensibilité plus élevée que le 

capteur_500 sur toute la gamme de température étudiée. La valeur maximale de sensibilité 

du capteur_400 est de 6,6 alors qu’elle n’est que de β,4 pour le capteur_500. Les valeurs 

plus élevées de la sensibilité du capteur_400 peuvent être expliquées par la présence de très 

petits grains dans le film de WOγ, comme nous avons pu le constater dans l’analyse des 

images AFM du chapitre III paragraphe β.γ.γ (figures 14 et 15). En effet, plusieurs études 

ont démontré que la présence de petits grains améliore la sensibilité du film d’oxyde 

[γγ,γ4]. 
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Figure 13 : Sensibilité du capteur_400 (a) et du capteur_500 (b) à 100 ppm d'H2S en fonction de la 

température de fonctionnement. 

 

 

Figure 14 : Images AFM de l'échantillon de WO3 recuit à 400 °C. 

 

 

Figure 15 : Images AFM de l'échantillon de WO3 recuit à 500 °C. 
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3.3.2.2. Réponses dynamiques des capteurs  

 

Les figures 16 et 17 montrent la réponse des deux capteurs sous HβS, de β0 à 100 ppm, à 

γ50 °C. Le capteur_400, plus sensible que le capteur_500,  montre également une meilleure 

réversibilité. L’écart de valeur de la résistance électrique sous air, avant et après les mesures 

sous gaz, est environ de 8 % pour le capteur_400 et 17 % pour le capteur_500.  

 

Dans la figure 18, les points représentent les valeurs expérimentales de la sensibilité du 

capteur_400 et du capteur_500 en fonction de la concentration en HβS à une température 

de fonctionnement de γ50 °C et les droites représentent la simulation du modèle de 

conduction représenté par l’équation (16) du paragraphe γ.1. Pour les deux capteurs, nous 

obtenons une droite dont la valeur du coefficient directeur a est de 0,4 pour le capteur_400, 

et 0,9 pour le capteur_500.  

Comme mentionné plus haut au paragraphe γ.1., a = 2ν, ν étant le paramètre 

d’hétérogénéité de l’adsorbant, ν vaut donc 0,β pour le capteur_400 et 0,45 pour le 

capteur_500. Ces valeurs de ν, inférieures à 1 et l’allure des courbes prouvent la validité du 

modèle de la barrière de Schottky associé à l’isotherme de Langmuir-Freundlich pour 

définir le mécanisme d’adsorption de nos films minces de WOγ. La linéarité des courbes 

de la sensibilité de la figure 18 indique également que l’adsorption est homogène sur la 

surface des films. 
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Figure 18 : Sensibilité du capteur_400 (a) et du capteur_500 (b) en fonction de la concentration en 

H2S à 350 °C (tracé log-log). Les points représentent les valeurs expérimentales et les droites de 

simulation à partir du modèle de conduction de l’équation (15). 

 

 

Le temps de réponse d’un capteur caractérise le temps nécessaire à la stabilisation du signal 

de sortie lors de la modification de la concentration initiale de gaz. Le temps de réponse est 

défini par le temps nécessaire pour atteindre 90 % de variation entre le signal relatif à la 

concentration initiale et celui relatif à la nouvelle concentration. Le temps de recouvrement, 

également défini pour un pourcentage égal à celui du temps de réponse, soit 90 %, 

correspond au retour à la concentration initiale.  

Les temps de réponse et de recouvrement de chaque capteur ont été calculés pour 

différentes concentrations de gaz (β0, 40, 60, 80 et 100 ppm) à une température de 

fonctionnement de γ50 °C.  

 

Les figures 19 et β0 montrent respectivement l’évolution des temps de réponse et de 

recouvrement des capteurs sous les mêmes conditions. On remarque que les temps de 

réponse du capteur_400 sont inférieurs à ceux du capteur_500. A β0 ppm d’HβS, la réponse 

du capteur_500 est faible, sa sensibilité G/G0 étant de 1,γ contre β,6 pour le capteur_400, 

et son temps de réponse de 46 s est élevé comparé à celui du capteur_400 qui est de γ0 s. 

Pour les concentrations supérieures à β0 ppm, l’écart entre les temps de réponse des deux 

capteurs est plus faible, environ 5 s. 

Concernant les temps de recouvrement des capteurs représentés par la figure 14, la tendance 
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s’inverse.  Le capteur_400 présente des temps de recouvrement nettement supérieurs à ceux 

du capteur_500 quelle que soit la concentration en gaz. Cet écart est plus important à 100 

ppm de gaz, le temps de recouvrement du capteur_400 est de 4β0 s contre 150 s pour le 

capteur_500. Ce comportement n’est pas anormal pour les capteurs semi-conducteurs. En 

effet, plus les variations de la sensibilité sont importantes et plus celles de la résistance du 

capteur le sont également ; dans ce cas, le capteur a besoin de plus de temps pour retrouver 

son état initial après exposition au gaz. Or, nous avons constaté que le capteur_400 présente 

une meilleure sensibilité à l’HβS que le capteur_500 ; l’écart de temps de recouvrement de 

nos capteurs est donc cohérent.  

 

 

 

 
Figure 19 : Temps de réponse du capteur_400 (ligne continue) et du capteur_500 (ligne discontinue) 

sous 20, 40, 60, 80 et 100 ppm d'H2S à 350 °C. 
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Figure 20 : Temps de recouvrement du capteur_400 (ligne continue) et du capteur_500 (ligne 

discontinue) sous 20, 40, 60, 80 et 100 ppm d'H2S à 350 °C. 

 

 

3.3.2.3. Comparaison à la littérature 

 

Pour discuter de la pertinence de ces résultats, notamment concernant le capteur_400, 

plusieurs études récentes extraites de la littérature sont citées dans le tableau 4. Pour les 

films de WOγ mésoporeux obtenus par procédé sol-gel, une sensibilité de 1.5 avec un temps 

de réponse de β00 s ont été mesurés sous 100 ppm d’HβS.  Des résultats intéressants ont été 

trouvés sur d’autres oxydes complexes. Exposés à 10 ppm d’HβS, les films de CaCuγTi4O1β 

présentent de bonnes réponses, en particulier pour les films dopés au fer, mais les temps de 

recouvrement peuvent être très longs, de 500 à 1000 s en fonction du taux de dopage en fer. 

Au vu des résultats présentés, notre capteur_400, avec une sensibilité comprise entre β.6 et 

6.6 et un temps de recouvrement ne dépassant pas 4β0 s, possède d’intéressantes 

caractéristiques pour la détection d’hydrogène sulfuré. 
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3.4.1. Détection du monoxyde de carbone  

 

Sous 50 ppm de CO, figures βγ et β4, le capteur réagit très faiblement quelle que soit la 

température de fonctionnement. Dans la littérature, nous avons remarqué un quasi-

monopole du dioxyde d’étain pour la détection du monoxyde de carbone. Celui-ci est 

d’ailleurs, la plupart du temps, mélangé à un catalyseur métallique pour augmenter 

considérablement la sensibilité. On trouve notamment, dans ce cas, l’utilisation du 

palladium [4β]. 

 

 

 

Figure 21 : Réponse du capteur_400 à 50 ppm de CO de 400 à 300 °C. 
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Figure 22 : Réponse du capteur_400 à 50 ppm de CO de 250 à 150 °C. 
 

3.4.2. Détection du dioxyde d’azote  

 

Nos films de WOγ réagissent fortement au NOβ car seulement β ppm suffisent à faire réagir 

notre capteur. 

Exposé à β ppm de NOβ, figures β5 et β6, la résistance du capteur augmente, réaction 

normale pour un oxyde semiconducteur de type N exposé à un gaz oxydant. En dessous de 

β00 °C, le capteur présente une faible réversibilité, sa résistance ne reprend pas sa valeur 

initiale après exposition au gaz. On en déduit donc que ce n’est pas la gamme de 

températures d’utilisation du capteur puisque la répétabilité d’un cycle de détection est 

impossible à obtenir. La figure β7 montre l’évolution de la sensibilité sous β ppm de NOβ, 

Smax = γβ à β00 °C. Aux alentours de γ00 °C, la réponse du capteur présente des 

fluctuations. En effet, comme vu au paragraphe γ.β,  le capteur se trouve dans une zone 

d’instabilité dans cette plage de températures. Comme le montre la figure β6, la zone 

d’utilisation de notre capteur est comprise entre β00 et γ50 °C. Il faut noter que dans notre 

mesure (figure β6) c’est le temps d’exposition au NOβ (15 min) qui limite la sensibilité, 

puisque l’évolution de la valeur de la résistance du capteur n’atteint pas la saturation pour 

cette durée. 

Dans la littérature, des sensibilités d’environ 10 pour des températures de fonctionnement 
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comprises entre β00 et γ70 °C sont relevées pour des films minces de WOγ exposés sous β 

ppm de NOβ [4γ,44]. 

 

Figure 23 : Réponse du capteur_400 à 2 ppm de NO2 de 25 à 150 °C.

 
Figure 24 : Réponse du capteur_400 à 2 ppm de NO2 de 200 à 400 °C. 
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Figure 25 : Evolution de la sensibilité du capteur_400  en fonction de la température de 

fonctionnement sous 2 ppm de NO2. 

 

3.4.3. Détection de l’ammoniac  

 

Sous 50 ppm de NHγ, figures β8 et β9, le capteur réagit mais se comporte différemment 

selon la température de fonctionnement. On remarque également une zone de fluctuations 

entre β50 et γ00 °C. En dessous de β50 °C, la résistance du capteur diminue en présence 

du gaz réducteur, réaction normale pour un semiconducteur de type n. Par contre, au-dessus 

de β50 °C, la résistance augmente comme le ferait celle d’un oxyde de type n soumis à un 

gaz oxydant. Ce comportement a été observé sur des films de WOγ [45] ainsi que sur 

d’autres films d’oxyde tel que le InβOγ dopé MgO [46]. Exposé au NHγ, la co-adsorption 

et les interactions entre le gaz et l’oxygène induisent une oxydation catalytique du NHγ à 

la surface de l’oxyde entraînant la production d’espèces NOx chargées négativement. Le 

retrait de l’oxygène des grains en surface entraîne une diminution de la hauteur de barrière 

de Schottky et donc une augmentation de la résistance électrique de l’oxyde [46,47,48]. 

Dans la zone d’utilisation du capteur c’est-à-dire, au-delà de β50 °C, la sensibilité évolue 

de γ à β7. Le cycle de réponse le plus caractéristique se situe à 400 °C, à cette température, 

la sensibilité est limitée par le temps d’exposition (15 min). Dans la littérature, pour des 

films minces de WOγ, S = β sous 50 ppm de NHγ à γ70 °C [44]. Le dioxyde d’étain est 

également utilisé : S = γ sous 50 ppm de NHγ entre β00 et β50 °C [49]. 

De ce fait, nous pouvons dire que notre capteur montre une très bonne performance pour la 

détection d’ammoniac. 
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Figure 26 : Réponse du capteur_400 à 50 ppm de NH3 à différentes températures de fonctionnement. 

 
Figure 27 : Evolution de la sensibilité du capteur_400 en fonction de la température de 

fonctionnement sous 50 ppm de NH3. 
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4. Conclusion 

 

Des capteurs de gaz à oxyde semi-conducteur ont été fabriqués en utilisant des matériaux 

peu coûteux, le tungstène et le trioxyde de tungstène, et une technique de dépôt industrielle, 

la pulvérisation cathodique. Une étape de lithographie optique a été nécessaire dans 

l’élaboration de l’élément chauffant et des électrodes. Une structure en double spirale 

arrondie a été choisie pour la fabrication de l’élément chauffant de nos capteurs. En dessous 

de 500 °C, la résistance chauffante en tungstène a montré une bonne stabilité et répétabilité. 

Nous avons ainsi pu établir une correspondance entre la puissance électrique appliquée et 

la température obtenue. Le tableau 5 reprend les caractéristiques de l’élément chauffant. 

 

Tableau 5 : Caractéristiques de l'élément chauffant. 
Dimensions 

(mm) 

Résistance électrique à 25 °C 

(Ω) 

Puissance électrique à 350 °C 

(W) 

8 x 4 45 ± β 1,6 ±0,1 

 

 

Nous avons étudié leur sensibilité aux gaz, notamment à l’hydrogène sulfuré. Le capteur 

composé du film de WOγ recuit à 400 °C a présenté une meilleure sensibilité à l’HβS pour 

une température de fonctionnement de γ50 °C plus faible que celle du capteur composé du 

film de WOγ recuit à 500 °C. Ces meilleures performances sont dues à la microstructure 

qui est composée plus majoritairement de très petits grains allant de 15 à γ0 nm. 

Il présente également des temps de réponse et de recouvrement peu élevés, respectivement 

β0 et β40 secondes à 100 ppm d’HβS. Nous avons établi un modèle de conduction pour 

expliquer le mécanisme de détection de gaz de nos capteurs en utilisant la relation de la 

barrière de Schottky associée à l’isotherme d’adsorption de Langmuir-Freundlich. Ce 

modèle montre que la conduction du capteur est régie par le transport des porteurs de charge 

entre les grains d’oxyde. De plus, l’isotherme d’adsorption nous permet de préciser que la 

surface de notre film d’oxyde peut être considérée comme homogène pour l’adsorption de 

molécules de gaz. Les tailles de grains et de cristallites ainsi que les propriétés de détection 

d’HβS de nos deux capteurs sont résumées dans le tableau 6. 
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Tableau 6 : Propriétés structurales et de détection d'H2S à 350 °C des capteurs _400 et _500. Tps rep 
= temps de réponse, Tps rec = temps de recouvrement. 

 Capteur_400 Capteur_500 

A 350 °C S Tps rep Tps rec S Tps rep Tps rec 

20 ppm H2S β,7 γ0 s β40 s 1,β 46 s 1β0 s 

100 ppm H2S 6,6 β0 s 780 s β,4 β5 s 150 s 

Taille  grains (nm) 14 à 70 48 à 98 

Taille cristallites (Å) Plan(002) 6γβ ± γ0 6ββ ± γ0 

Plan(200) 64γ ± γ0 5β6 ± γ0 

 

 

La réponse de nos capteurs à d’autres gaz a été étudiée : CO, NOβ et NHγ. Il apparaît qu’ils 

sont très peu sensibles au monoxyde de carbone mais présentent en revanche une bonne 

sensibilité au dioxyde d’azote à faible concentration (β ppm) à une température de 

fonctionnement de β00 °C, Smax = γβ.  

Concernant l’ammoniac, la zone d’utilisation de nos capteurs a pu être identifiée : elle se 

situe entre β50 et 400 °C. La sensibilité max est mesurée à 400 °C : S = β7 sous une 

concentration de 50 ppm d’ammoniac.  

Nous pouvons donc dire que notre capteur WOγ a montré de très bonnes performances pour 

la détection du dioxyde d’azote et de l’ammoniac. 

 

En perspective de ce travail, il serait intéressant, dans un premier temps, de faire des 

mesures complémentaires concernant l’étude de la stabilité et de la durabilité de nos 

capteurs. Dans un deuxième temps, l’ajout d’un catalyseur pourrait être envisagé pour 

améliorer les performances de nos capteurs et étudier leur sélectivité. Plusieurs catalyseurs 

ayant déjà fait leurs preuves dans le domaine de la détection de gaz, sont envisageables, 

parmi lesquels le fer, le chrome, le palladium ou le niobium [50,51,5β].   
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Porté par les préoccupations actuelles en matière de sécurité et de qualité environnementale 

ainsi que par les efforts de recherche entrepris dans ce domaine, le marché mondial des 

capteurs de gaz est en pleine expansion. Dans le contexte de la commercialisation d’un 

capteur de gaz, une phase d’amélioration de ses performances, et notamment de sa 

sensibilité et de sa stabilité, est naturellement nécessaire. Cependant, il s’avère également 

pertinent d’envisager d’en diminuer le coût de fabrication. Pour cela, il convient de 

développer une technologie utilisant d’une part des matériaux à bas coût et d’autre part 

permettant de réduire la consommation électrique du dispositif. 

Dans cette optique, ce travail de thèse a porté sur la réalisation et la caractérisation d’un 

capteur de gaz à oxyde semi-conducteur entièrement basé sur le tungstène et le trioxyde de 

tungstène pour la détection d’hydrogène sulfuré en milieu industriel. Le principal objectif 

était de fabriquer un capteur à faible coût en utilisant des techniques d’élaboration simples 

et des matériaux peu onéreux. 

La première partie de ce travail, présentée au chapitre I, a consisté à réaliser une étude 

bibliographique sur plusieurs techniques de réalisation de couches minces de métal et 

d’oxyde métallique. Les avantages et les inconvénients ou limites des différents types de 

lithographie et de dépôts de films minces en phase vapeur y sont exposés. Ces derniers 

peuvent être de nature chimique ou de nature physique comme la pulvérisation cathodique, 

qu’elle soit à courant continu ou radiofréquence. Les méthodes de caractérisation 

microstructurale utilisées (DRX, MEB, AFM) y sont décrites.  

En ce qui concerne la lithographie optique, objet du chapitre II, les paramètres de dépôt et 

de cuisson de la résine ont été optimisés ainsi que ceux des phases d’insolation et de 

développement. L’étude a été menée en fonction du procédé utilisé, monocouche ou 

multicouche, de la viscosité de la résine et de l’épaisseur souhaitée de la couche finale. Des 

procédés lithographiques ont été élaborés pour différent types de matériaux à savoir, des 

films d’oxydes en couche mince et lisse et en couche épaisse et poreuse.  

Ensuite, les procédés de dépôt par pulvérisation cathodique DC de films de tungstène pour 

la fabrication de l’élément chauffant et des électrodes ont été mis au point. Cette étape est 

décrite au chapitre III. Un procédé de dépôt en bicouche, avec une fine couche d’interface 

très dense, a été appliqué afin d’améliorer l’adhésion du film de tungstène sur le substrat 

de silicium. Nous avons, par la suite, caractérisé des films minces de trioxyde de tungstène 
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obtenus par pulvérisation cathodique RF et recuits à 400 ou 500 °C pour la fabrication de 

la couche sensible du capteur de gaz. Nous voulions une fabrication simple et rapide des 

capteurs de gaz, c’est pour cette raison que la même technique de dépôt, la pulvérisation 

cathodique, a été choisie pour le métal comme pour l’oxyde, ainsi qu’une température de 

recuit modérée, inférieure à 500 °C, sur une durée de quelques heures seulement. 

Nous avons opté pour le tungstène comme matériau de base de nos capteurs pour différentes 

raisons : pour ses propriétés électriques et thermiques sous sa forme métallique et pour ses 

propriétés de détection de gaz sous sa forme d’oxyde.  C’est également un matériau peu 

coûteux, l’once de tungstène valant environ un dollar, et son prix est stable. Actuellement, 

80% de la production mondiale de tungstène est assurée par la Chine. Or, la France pourrait, 

dans les dix prochaines années, produire à nouveau du tungstène avec la réouverture de 

plusieurs sites d’extraction de scheelite. Ces mines seraient en mesure d’assurer 

l’autonomie nationale en tungstène et servir de pilote pour la mise en place de mines 

écoresponsables en France. 

Enfin, la deuxième partie regroupant les chapitres IV et V, est dédiée à la conception et la 

caractérisation de capteurs de gaz à base de tungstène. Dans un premier temps, la 

configuration la plus performante du point de vue énergétique a été déterminée en jouant 

sur la géométrie du dispositif et la composition des matériaux. Pour l’élément chauffant, 

un motif en double spirale arrondie a été sélectionné, de même qu’une structure inter-

digitée pour les électrodes. Les capteurs ainsi constitués ont été exposés à différents gaz et 

principalement à l’hydrogène sulfuré. Les résultats ont montré que le capteur composé du 

film de WOγ recuit à 400 °C (capteur_400) présente une meilleure sensibilité à l’HβS que 

le capteur avec le film d’oxyde recuit à 500 °C (capteur_500) sur une gamme de 

températures de fonctionnement allant de γγ0 à 450 °C. A la suite de ces mesures, un 

modèle de conduction électrique reliant la sensibilité à la concentration en H2S a été établi 

en se basant sur la relation de la barrière de Schottky et l’isotherme de Langmuir-

Freundlich. Ce modèle permet d’expliquer les variations de la conductance électrique par 

rapport à la concentration de gaz.  

Par ailleurs, nos capteurs ont montré une faible réponse au CO. Ils sont sensibles au NOβ. 

Sous 50 ppm de NHγ,  le capteur réagit mais se comporte différemment selon la température 

de fonctionnement. Au-dessus de β50 °C, la résistance électrique du capteur augmente 

comme le ferait celle d’un oxyde de type n soumis à un gaz oxydant.  
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L’élément chauffant et les électrodes ont montré une bonne stabilité thermique et électrique 

tout au long des mesures sous gaz, quelle que soit l’atmosphère oxydante ou réductrice. En 

résumé, les résultats de ces travaux ont permis de démontrer la pertinence de l’utilisation 

du tungstène pour la fabrication de l’élément chauffant et des électrodes et du trioxyde de 

tungstène pour la fabrication de l’élément sensible des capteurs de gaz semi-conducteurs. 

Néanmoins, l’étude de l’évolution de leurs performances au cours du temps s’avère 

nécessaire préalablement à une éventuelle commercialisation de ces systèmes. De plus, les 

propriétés de détection de gaz d’un oxyde métallique peuvent être améliorées par l’ajout 

d’un métal catalyseur.  

  



β14 
 

 

 

  



β15 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

PRODUCTION SCIENTIFIQUE 



β16 
 

  



β17 
 

Publications dans des revues à comité de lecture : 

- Tungsten-based cost-effective sensors for H2S detection. 

  N. Verbrugghe, B. Duponchel, S. Députier, N. Uschanoff, D. Fasquelle 

  Thin Solid Films – article soumis en 2019 

 

- Study of tungsten films deposited by DC sputtering dedicated to integrated heaters. 

  N. Verbrugghe, D. Fasquelle, B. Duponchel, S. Députier 

  Journal of Vacuum Science & Technology B 35, 031204 (2017) 

 

- Study of non-stochiometric BaSrTiFeO3 oxide dedicated to semiconductor gas sensors. 

  D. Fasquelle, N. Verbrugghe, S. Députier 

  Journal of Physics, Volume 776, 012038 (2016) 

 

Communications orales : 

 

- Lead-free functional oxides dedicated to semiconductor gas sensors. 

  D. Fasquelle, M.A. El Romh, M. Mascot, N. Verbrugghe, S. Députier, N. Uschanoff,  

  M.  Guilloux-Viry 

  3rd International Conference on Advanced Materials Science and Technology,    

  Semarang, Indonésie, 6-7 Octobre 2015 

 

- Etude de films épais d'oxyde sans plomb Ba(1-x) Sr(x)Ti(1-y) Fe(y)O3 appliqués  

  aux capteurs de gaz semiconducteurs.  

  M.A. El Romh, N. Verbrugghe, D. Fasquelle, M. Mascot, S. Députier, N. Uschanoff,  

  M. Guilloux-Viry 

  3èmes Journées Franco-Libanaises, Beyrouth, Liban, 29-31 Octobre 2015 

 

- Study of non-stochiometric BaSrTiFeO3 oxide dedicated to semiconductor gas sensors. 

  D. Fasquelle, N. Verbrugghe, S. Députier 

  8th International Conference on Physics and its Applications (ICOPIA 2016) 

  Denpasar, Indonésie, 23-24 Août 2016  

 



β18 
 

- Lead-free functional oxides for energy production, energy and information storage and     

  gas sensing. 

  D. Fasquelle, N. Verbrugghe, Y. Greiner, H. Ait Laasri, M.A. El Romh, C. Naa,  

  M. Mascot, A. Tachafine, J.-C. Carru. 

  8th International Conference on Physics and its Applications (ICOPIA 2016) 

  Denpasar, Indonésie, 23-24 Août 2016  

 

- High-sensitive gas sensors for H2S detection based on tungsten and tungsten trioxide    

  sputtered thin films. 

  N. Verbrugghe, D. Fasquelle, B. Duponchel, S. Députier, N. Uschanoff 

  Ceramic Interconnect and Ceramic Microsystems Technologies (CIMCT 2018) 

  Aveiro, Portugal, 18-20 Avril 2018 

 

- Promising performance of lead-free functional thin films and ceramics 

D. Fasquelle, N. Verbrugghe, H. Ait Laasri, A. Tachafine, B. Duponchel, S. Députier,  

L.C. Costa, M. Elaatmani, A. Outzourhit, J.C. Carru, N. Uschanoff 

9th International Conference on Physics and Its Applications (ICOPIA), Solo, Indonésie, 
Août 2018. 

 

Communications par affiche : 

- Non-stoichiometric composition of lead-free oxide for developing gas sensors. 

  N. Verbrugghe, S. Députier, D. Fasquelle 

  Electroceramics XV, Limoges, 27-29 Juin 2015 

  



β19 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

RESUME 

  



ββ0 
 

  



ββ1 
 

RESUME 

 
Porté par les préoccupations actuelles en matière de sécurité et de qualité environnementale 

ainsi que par les efforts de recherche entrepris dans ce domaine, le marché mondial des 

capteurs de gaz est en pleine expansion. Dans le contexte de la commercialisation d’un 

capteur de gaz, une phase d’amélioration de ses performances, et notamment de sa 

sensibilité et de sa stabilité, est naturellement nécessaire. Cependant, il s’avère également 

pertinent d’envisager d’en diminuer le coût de fabrication. Pour cela, il convient de 

développer une technologie utilisant d’une part des matériaux à bas coût et d’autre part 

permettant de réduire la consommation électrique du dispositif. 

Dans cette optique, ce travail de thèse a porté sur la réalisation et la caractérisation d’un 

capteur de gaz à oxyde semi-conducteur entièrement basé sur le tungstène et le trioxyde de 

tungstène pour la détection d’hydrogène sulfuré en milieu industriel. Le principal objectif 

était de fabriquer un capteur à faible coût en utilisant des techniques d’élaboration simples 

et des matériaux peu onéreux. 

Pour cela, notre travail a consisté, dans un premier temps, à développer un élément 

chauffant en tungstène pouvant fonctionner jusqu’à 500 °C. Les procédés mis au point pour 

la conception de l’élément chauffant ont été utilisés dans l’élaboration des électrodes 

permettant de mesurer la résistance électrique du film de trioxyde de tungstène. Ensuite, 

nous avons travaillé sur l’optimisation du procédé de pulvérisation cathodique radio 

fréquence pour l’élaboration de l’élément sensible en trioxyde de tungstène. Des essais sous 

gaz ont montré des résultats prometteurs pour la détection d’hydrogène, de dioxyde d’azote 

et d’ammoniac. 
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ABSTRACT 
 
Driven by current safety and environmental quality concerns and research efforts in this 

area, the global market for gas sensors is expanding rapidly. In the context of the marketing 

of a gas sensor, a phase of improvement in its performance, and in particular its sensitivity 

and stability, is naturally necessary. However, it is also relevant to consider reducing the 

cost of manufacturing. To achieve this, it is necessary to develop a technology that uses 
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low-cost materials and reduces the device's power consumption. 

In this perspective, this thesis work focused on the realization and characterization of a 

semiconductor oxide gas sensor entirely based on tungsten and tungsten trioxide for the 

detection of hydrogen sulfide in an industrial environment. The main objective was to 

manufacture a low-cost sensor using simple processing techniques and low-cost materials. 

To achieve this, our work initially consisted in developing a tungsten heating element that 

can operate up to 500°C. The processes developed for the conception of the heating element 

were used in the development of the electrodes for measuring the electrical resistance of 

the tungsten trioxide film. Then, we worked on the optimization of the radio frequency 

sputtering process for the development of the tungsten trioxide sensing element. Gas 

measurements have shown promising results for the detection of hydrogen sulfide, nitrogen 

dioxide and ammonia. 
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