N

N

Elaboration et caractérisation de AZO 2% en couches
minces et son application a la détection de gaz par la
mesure du bruit basse fréquence
Abicha Agnaou

» To cite this version:

Abicha Agnaou. Elaboration et caractérisation de AZO 2% en couches minces et son application a la
détection de gaz par la mesure du bruit basse fréquence. Science des matériaux [cond-mat.mtrl-sci].
Université du Littoral Cote d’Opale, 2019. Frangais. NNT: 2019DUNKO0548 . tel-02879097

HAL Id: tel-02879097
https://theses.hal.science/tel-02879097

Submitted on 23 Jun 2020

HAL is a multi-disciplinary open access L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
archive for the deposit and dissemination of sci- destinée au dépot et a la diffusion de documents
entific research documents, whether they are pub- scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
lished or not. The documents may come from émanant des établissements d’enseignement et de
teaching and research institutions in France or recherche francais ou étrangers, des laboratoires
abroad, or from public or private research centers. publics ou privés.


https://theses.hal.science/tel-02879097
https://hal.archives-ouvertes.fr

N° d’ordre :

[P\S
Lo Ak
ool S UDSMM

Unité de Dynamique et Structure des Matériaux Moléculaires

Hauts-de-France

Université du Littoral Cote d’Opale

Unite de Dynamique et Structure des Matériaux Moléculaires

Ecole Doctorale SMRE

These

pour obtenir le grade de
Docteur de I’Université du Littoral Céte d’Opale

En physique, milieux denses, matériaux et composants

AGNAOU ACHAHOUR Abicha

Soutenue le 11 décembre 2019

Elaboration et caractérisation de AZO 2% en couches
minces et son application a la détection de gaz par la

mesure du bruit basse frequence

Rapporteurs :

M. Fabien PASCAL Professeur, Université de Montpellier

M. Jean-Marc ROUTOURE Professeur, Université de Caen Basse-Normandie
Président :

M. Abdelillah EL HDIY Professeur, Université de Reims Champagne-Ardenne
Examinateurs :

M. Chenghua LIANG Maitre de conférences, GuangXi University of Science

and Technology (Chine)
Directeur de thése :
M. Gérard LEROY Professeur, Université du Littoral Cote d’Opale

Encadrant :
M. Nicolas WALDHOFF Maitre de conférences, Université du Littoral Cote d’Opale


mailto:abdelillah.elhdiy@univ-reims.fr

A toute ma famille




Remerciements

Ce travail de these a été effectué au sein de I’Unité de Dynamique et Structure des
Matériaux Moléculaire (UDSMM) de I’Université du Littoral Cote d’Opale (ULCO) en
collaboration avec I’Institut d'Electronique de Microélectronique et de Nanotechnologie
(IEMN) de Lille, et I’Unité de Chimie Environnementale et Interaction sur le Vivant (UCEIV)
de I’'ULCO a Dunkerque.

La réalisation de ce mémoire a été possible grace au concours de plusieurs personnes a
qui je tiens a témoigner toute ma reconnaissance.

Je tiens a remercier infiniment mon directeur de these, Monsieur Gérard Leroy,
Professeur a I’'ULCO, de m’avoir accordé toute sa confiance et de m’avoir guidée tout au long
de cette these. Les mots ne suffiraient pas pour exprimer toute ma reconnaissance envers lui,
pour sa disponibilité, ses hautes compétences scientifiques, ses judicieux conseils, sa patience,
ses qualités humaines et ses encouragements en toute circonstance. Aussi, je remercie
sincerement mon encadrant, Monsieur Nicolas Waldhoff, Maitre de conférences a I’'ULCO,
pour son soutien, ses conseils professionnels et ses remarques constructives qui m’ont été trés
utiles pour mener a bien ce travail. Merci & eux deux pour leur encadrement, leur suivi et tout
ce qu’ils ont pu faire pour m’aider.

Je remercie également Monsieur Lode Vandamme, Professeur a 1’Université
d’Eindhoven (Pays-Bas).

J’adresse mes remerciements a Monsieur Fabien Pascal, Professeur a I’Université de
Montpellier et Monsieur Jean-Marc Routoure, Professeur a 1’Université Caen Basse
Normandie, d’avoir accepté de rapporter ce manuscrit.

Je suis trés reconnaissante envers Monsieur Chenghua Liang Maitre de conférences a
I’Université du Guangxi (Chine) qui m’a fait I’honneur de participer au jury en tant
qu’examinateur.

Merci a Monsieur Abdelillah EI hdiy pour m’avoir fait I’honneur de présider le jury de
ma soutenance.

Je remercie également Monsieur Abdelhak Hadj-Sahraoui, Professeur a 1"ULCO,
Directeur du laboratoire dans lequel il m’a accueillie dans les meilleures conditions.

Mes remerciements vont également a Madame Karine Blary, ingénieure de recherche
a ’'TEMN pour ses compétences, son savoir-faire en couches minces, et pour m’avoir fourni
les outils nécessaires a la réalisation d’une partie de ce travail (mesures MET, dép6t
d’¢électrodes & mesures de courant de Foucault).

Je désire également remercier Monsieur Patrick Ropa ingénieur de recherche a
I’UDSMM pour son aide ainsi que Monsieur Benoit Duponchel, ingénieur au Laboratoire
UDSMM Dunkerque, pour sa collaboration dans la réalisation des photos AFM et MEB. Un
grand Merci va a Monsieur Renaud Cousin, Professeur et Monsieur Christophe Poupin,

'

| ii


mailto:abdelillah.elhdiy@univ-reims.fr

Maitre de conférences a I’'UCEIV, pour leurs mesures DRX. Sans oublier de remercier
Monsieur Marc Dewitte, technicien a 'TEMN de m’avoir formé sur le bati de pulvérisation
cathodique. Je remercie également Monsieur Frédéric Dubois, Maitre de conférences a
I’ULCO pour son aide.

Un énorme merci est destiné aux autres membres de 1’équipe de 'UDSMM avec
lesquels j’ai partagé de bons moments durant ces annees de these.

Je voudrais exprimer aussi ma reconnaissance envers ma famille
pour sa confiance et son soutien inestimable, sans lesquels je n’aurais probablement pas mené
a bien ce projet de these. Enfin, je remercie tous mes amis pour leurs encouragements durant
ces années.




Table de matiere

=T g L= ol =T 4 1= o PSP PP U PP PPPPPTN iii
TabIE d@ MALIErE.......c.eeeiii et e st e e s be e s be e e ate e sbeeesabeesateeenbeeesabeeenaeeas v
Liste des abréviations et des SYMDBOIES...............coooviiiiiiiii i X
INErodUCLION SENEIANE...........cc.eeeiiieeee e e e e e et e e e s et e e e e e atee e s eabaeeeenteeeeennreeas 1
2 1= (T oo YRS 4

Chapitre 1 : Les capteurs de gaz a oxydes métalliques, généralités et techniques de caractérisation5

Lo INEPOTUCTION ..ottt sttt e b e s b e sae e st e et e e b e e sbeesneenas 6
| DO T or- T (=Y ] e [N - 2 USSR 6
L1, Histoire et BVOIULION...........ccoiiiiiiiie ettt 6
1.2.  Définition et classification................cccooiiiiiiiiiiii e 6
1.2.1. Les capteurs électroChimiqUES ............ccoociiiiiiiiiii i 7
11.2.2. Les capteurs PIEZOGIECIIIQUES .............ooooiiiiiiiiie et 7
11.2.3. Les capteurs CatalytiqUES ............ooooiiiiiiiiee et e 9
1.2.4. Les capteurs a conductance thermique .............cccooooiiiiiiii e 9
11.2.5. Les capteurs a absorption infrarouge ............cccveeiieiiii e 10
11.2.6. Les capteurs a photo ionisation (Photoionization detector PID) ..................cccveeenne. 10
1.2.7. Les Capteurs OPHIQUES .........oooiii et e e e e e e e ra e e e e e e e 11
11.2.8. Les capteurs a oxydes métalliques (MOX) ...........ccoociieiiiiiiee e 11
lll. Les capteurs de gaz a oxydes métalliques .............c.ooeiviiiiiiciie i 12
HLL.  Présentation..........ccoccooiiiiiiiiiiiieeee ettt st st 12
L2, Principe de déteCtion..............ooooiiiiiiiiiei e e e e et re e e e ab e e e e e arae e e sennreeaean 13
1.3,  Caractéristiques MELrolOZIQUES .............cooccuviiiiiiiiie ettt e e e etre e e e aae e e eenraeeeens 15
IV. Les facteurs d'inflUENCe..............coouiiii et e 16
IV.1.  Les facteurs iNTEINES..........cooiiiiiiiieiie et 16
IV.1.1. Effet du dopage et de décoration par des particules de métaux nobles.................... 16
IV.1.1.1. Effet dudOopage.......occoumiiiiiei ettt e e et e e e et ae e e e eanaeeaean 16
IV.1.1.2.  Effet de la décoration par particules des métaux nobles..................cc..ceceunnee.. 17
IV.1.2. Effetdelatailledes grains ............ccccoooiiiiiiiii i 17
IV.1.3. Effet du rapport SUrface/Volume...............cccovevviiiiieitieceeceecee ettt 18
IV.2.  Les facteurs @XEEINES .........cooiiiiiiieieee ettt ettt sae e e e es 19
IV.2.1.  Effetde FRUumidité ..ot 19
IV.2.2. EffetdelatempPérature ............cccoooiiiiiiiiii ittt e et e et e 21
V. LestechniqueSs 0@ MESUIE ...........c..oiiiiiiiiiiiiiie ettt e et e e e ta e e e s saer e e e eataeeesaaaeeeeansaneeaas 22
V.1. Laméthode conductimétrique...............ccoooiiiiiiiiiiiiie e e 22
V.2. Laméthode de spectroscopie d'impédance ..............cccccvviiiiiiiiiiiciiei e e 23

(



file:///C:/Users/abich/Desktop/Rapport%20complet/Rapport%20%20A-Agnaou.docx%23_Toc34823495

V.3, Laméthode dubruit (FES) ........ccooooouiiiiiiieie ittt ettt et s eeabee e e enraeas 24

VI. L'0Xyde de ZINC (ZNO).......cceiiiiieeee ettt et e e tte e et e e st e e st e e ebaeesnteeessaeessseessaeesnseennns 26
VEL1. Proprités du ZNO............oooiieiiiieiiee et eteeertee s e e e te e e s teesteeesateesnbaeessteesnsaeeseeesnseeenees 26
VI1.1.  Propriétés StruCtUral@s .............ccoooiiiiiiiiiiiiciiie ettt e e e ree e e e e e e eareeas 26
VI.1.2. Propriétés électriques et électroniqUES.............ccccuveiieeiiiee e e 27
VI.1.3. Propriétés chimiques et catalytiqUes..............ccceveiiiiiiii i e 28
VIL2. Dopage de ZnO Par Al.........ooiiiiiiiiii ettt e e e et ee e s s e e e e e nareeas 28
VI.3. Les différents types de défauts dans I'oxyde de zinc ............cccoevevieeecieiccie e, 30
VI.4. Les méthodes d’élaboration sous forme de couches minces............cccccoceriiniinienicnnenn. 30
VI.5. Les méthodes de caractérisation .............ccccooiiiiiiiiiiniiniinc e 31
VI.5.1. Caractérisations structurales et morphologiques ..............cccccccevviiiiiniiiee e, 31
VI.5.1.1.  Microscope Electronique a Balayage (MEB) ...............ccccceeviierceieiieeiiee e 31
VI.5.1.2.  Microscope Electronique a Transmission (MET)...........c.ccccovevceiiiiiencieesceeecneen, 31
VI.5.1.3. Microscope a Force Atomique (AFM) ...........coocviiiieiiiee i 32
VI.5.1.4. Diffraction des Rayon X (DRX) ........cccoiiiiiiiiiiieiiiee ettt et e e evte e e e enraee e 33
VI.5.2.  Techniques GleCtriqUES.............ooiviiiiiiiiiiiiccee ettt e e e 35
VI.5.2.1. Maesure en courant CoNtinU ...........c.cceeiiiiiiiiiiiiiee e 36
VI.5.2.2.  Bruit électrique dans un Matériau .................cccceeiieiiiei e 37
VI5.2.2.1.  GENAIAlItes ........c..ooiiiiiiiiiii ettt 37
VI.5.2.2.2. Bruit thermMiqUE............ooooiiiieeee ettt et e e e e e e e 37
VIL5.2.2.3. BRUIL @N L/f oottt 38
VI.5.2.2.4. Dispositif d@ MESUIE ...........oeeviiiiiiiiiiiiiiee et e e sarrreeeeeeeeena 39
VI.5.2.2.5. Bruit en 1/f des contacts Electriques ..............c..cocveeveeeeeieiieeeieeeeeeee e 40
VI.5.2.2.6. Bruit @n 1/fdumatériaU............ccceeevieeriiieeiiiiieeeteeeeeetee et eere e s e ens 40

VIL CONCIUSTON ...ttt ettt sttt e b e be e sree st e sane et e e sneesnne e 41
RETBIENCES ...ttt b e bbbt et b e s ae et sb et e e bt e at e bt s he et e bt et e s b e eaee b sheenes 42

Chapitre 2 : Optimisation des paramétres de dépot des couches minces de AZO : étude en fonction

de 'épaisseur et de la PUISSANCE RF..............ooocuiiiiiiiiiic ettt et e et e e e erte e e e eaeeeaeeanes 51
Lo INEPOAUCTION ...ttt ettt s e st b e bt e b e sneesaeeeane s 52
Il.  Préparation des couches minces de AZO..............ccueiiiiiiiiiiciiee et e e e svae e e 52
Il.L1.  Principe de pulvérisation radiofréquence (RF) a magnétron...............ccccoeeveeiveecveescnneenns 53

| TR 2= 1 V1] Y- SRS 54
11.3. Croissance de la couche par pulvérisation RF..................cccooiiiiiiiiec e 55
11.3.1. Processus d’interaction gaz-cible.............c.cooooiiii i 55
1.3.2.  Processus d’interaction atome-substrat............c..ccocoeiiiiiniinnies 56
11.3.3. Les étapes et les modes de croissance d’une couche.............ccccceecevevceencieeccieecceeens 57

()


file:///C:/Users/abich/Desktop/Rapport%20complet/Rapport%20%20A-Agnaou.docx%23_Toc34823551
file:///C:/Users/abich/Desktop/Rapport%20complet/Rapport%20%20A-Agnaou.docx%23_Toc34823551

11.3.4. Microstructure d’une couche mince déposée par pulvérisation cathodique :

diagramme de TROINTON...........occiiiii e s e e s e e e e s sabre e e s areeeeas 58
1.3.5.  Contraintes dans les couches minces pulvérisées...............ccocceriviiiiiiieeciciee e, 59
1.3.5.1. Les contraintes thermiquUes ............cccueei i e 61
1.3.5.2. Les contraintes iNtrinS@QUES.............c.eeeiieiiiieieciiiee et et e e e 61
1.3.5.3. Les contraintes eXtrinS@QUES............ccevviiiiiii i 62

ll. Optimisation de la résiStiVItE ...............cooeiiiiiiie e e e saeee s 62
HLL,  OBJECHT. ...ttt ettt sttt et be e sne e saeeeane s 62
111.2. Effet dutempsde dépotetderecuit.............ccooiiiiiiiiiiiiiiiiiec e e 63
11.3. Effet de la puissance radiofréquence RF................coooviiiiiiiiiiiciiie e 65
1.4, Effet du débit de Fargon...........cocoiiiiiiiii i ree e 66
1.5, Effet de la pression de Fargon............c..ooooiiiiiiiiiiie sttt sraee e 66
LB, CONCIUSION.....cueiiiiiiiiiie ettt she et e bt e s bt e s bt e sat e st e st e e b e e beesbeesmeesnneennean 66
IV. Effet de PEPaiSSEUY ...........oooiieiiie ettt e et e e e e tae e e et ee e e e nbeee e eenbeeeeenrenas 67
IV.1. Objectif et présentation des échantillons étudiés................ccccorrieiiiiiiiiiiiiiieeee, 67
IV.2. Caractérisations mMiCroStructurales ...............ccocceeiriiiiiiiiiiiienee e 68
IV.2.1.  Caractérisation Par AFIM..............oooiiiii ittt e et eetae e e abae e e eareeas 68
IV.2.2. Caractérisation par MEB @t IMIET ...............ooooiiiiiiiiiee e e 71
IV.2.3.  Caractérisation Par DRX............coooiiiiiiiiiie et etee e e e e tae e e e eabae e e eaaeeas 72
IV.3. RESUITAtS BIECIIIGQUES .......oeeeieiiiiiieeeee et e rrree e e e e e e e eabbr e e e e e e e e e aarraeeeeas 76
IV.3.1. Mesure a courants de FOUCAUIL...........c..cooiiiiiiiiiiiiiicccecec e 76
IV.3.2. Caractérisations en courant CONEINU..........cc.cceoiiiiiiiiiiiiiiie e 77
IV.3.2.1.  Configurations de@ MEeSUIe ..............ccoccviiiiiiiiie ettt eeraee e 78
IV.3.2.2. Mesure de la résistance de contacts (échantillon 350 nm)...............ccceeeenneeenn. 78

IV.3.2.3. Effet de la pression des 4 pointes alignées sur la résistance et le bruit de la

couche et la résistance et le bruit des contacts (échantillon 450 nm).............ccccccceevveeenneen. 80
IV.3.2.4. Mesure de la résistance des couches minces de AZO 2%............cccceeeereeruennen. 82
IV.3.3. Bruit BF des couChes MINCEeS ...........cooceiiiiiiiiiieeeee e 85
IV.3.3.1.  Bruit @n 1/fdes CONLACES ..........c.ocoveeiriiiiiiiiicieeieceteecee ettt ettt et eareeare s 85
1IvV.3.3.2. Bruit en 1/f des couches minces de AZO 2%............cccueveveeereecreesreeneeneeereereenees 86
IV.4. Etude de l'influence du vieillissement sur les propriétés électriques ..............c.cccceunnee.. 91
IV.4.1. Effet du vieillissement sur la résistance de couche.............c.ccociriiiiiniiniinicninnen. 91
IV.4.2. Effet du vieillissement surlebruit en 1/f .........c.coovovrviiiiiiiciiicieceeeeeeeee e 92
IV.5. ENTESUME... ..ottt sttt ettt e bt e s b e s et e san e s bt e bt e b e e s beesmeesmneenneen 94
V. Effet delapuisSance RF ... et e e st e e st e e e e saaaa e e ennaaaeeean 95
V.1. Objectif et présentation des échantillons étudiés...............c.c.ccoeevirrciiircie i, 95
( ]




V.2. Caractérisations MICroStrUCTUFAl@S ................uvvvuviiurururiiiiiiiiiiiiiiireierererererarereaereraa—————————————— 96

V.2.1.  Caractérisation Par AFIV..............cooiiiiiiiie ettt te e tee e ae e et e e aae e et eeennas 96
V.2.2.  Caractérisation Par DRX............ccccuieiiiiieiiie et cteeeiee e te e etee e stee e s te e esaa e e s taeesaeesnseeenns 100

V.3.  RESUILats ElECIIIQUES .........coooiiiieeiiiie et et e e tte e e e e tre e e e ebaeeeesanraeeeeanes 104
V.3.1. Mesure en courant CONLINU ...........ccoceiiiiiiiiiiiiiiii e 104
v.3.1.1. Caractéristique Statique (I-V) ... 104
V.3.1.2. RESIStANCE d€ COUCNE, Rsh...ooeeeevriiieeiiiee et eecteee ettt et e e earee e 105

V.3.2.  Bruit BF des couCh@S MINCES ............cccoeiiiiiiiiiiiiieeieesiee et 106

V.4. Etude de l'influence du vieillissement sur les propriétés électriques ................ccveeennn. 111
V.4.1.  Effet du vieillissement sur la résistance de couche..............cccocerviiniiniiiiiiinienee. 111
V.4.2. Effet du vieillissementsurlebruiten 1/f ........cc.cocooiiiiiiiiicniceceee e, 112

VB, ENTESUME..... .ottt ettt ettt e sb e st e st e e s bt e e st e e sbeessbbeesabeeesateesabeesabeeasabeesane 114
VI CONCIUSTON ..ottt ettt ettt et e s e s bt e e s bt e s bt e e sabeesabeeesabeesabeeeanbeesabaeenareean 115
RETEIENCES ...ttt b e bt s bt st st et e bt e b e e s bt e e ae e e a b e e be e bt e sheesae e e bt e b e e beenes 117
Chapitre 3 : Détection de I'oxygéne par lamesure du bruit BF ................cccoooiiiiiiiiiiic e, 123
Lo INEPOUCHION ...ttt et s it e s bt e e sabe e s bt e s bteesabeeenees 124
Il.  Banc de mesure sous 8az dEVEIOPPE............cccuiiiiiiiiiiiiiiiie et e s sree e e s sbae e e eanee 124
ILL.  PréSentatioN...........coooiiiiiiiiiiiic ettt sttt b e sttt et be e b e saee e 124
1.2.  Caractérisation de I'enceinte de mesure.................coceeiiiiiiiiniieneesee e 125
lll. Dépot des contacts et MOde OPEratoire...........cccocuviieiiciiiie ettt e e etee e e e bre e e e eanes 126
HELL. DEPOt dES CONTACES .......cuviiiiiiiiiiiiiiiieee et eeeee e e e e e e eessbabaeeeeeeeessatssaeeeeaeeessnnssnns 126
1.2,  Configurations d@ MESUIES.............cooiiuiiiiiiiiiie et e e e s ree e e saree e e s abae e e snnreeas 127
.3, MEthodes de MESUNE..........cc..ooiiiiiiiieeete ettt st st st e e be e sbeesane e 128
HLA.  MOAE OPEratOire...........oeiieeiiiieeeeee ettt e et e e e et e e e e e tre e e s e abee e s esbaeesenreeaeenteeesannrenas 129
IV, Tests PrélimiNaires.......cccccuvvieiiiiiiiiiiiieieeee ettt e e e eeeebrre e e e e e e eesettbbaeeeeeeeeastsbaeseeseeesasnssraeseeeas 129
IV.1. INJECtion de PargON ...ttt e st e e s e e e e e ee e e e nareeas 130
IVLLL L. IMIESULNE (1-V) ettt e e e et e e e ebae e e e sbae e e e sbeeeeeebreeeesnnes 130
IV.1.2.  MeSure de Bruit ...........oc.oooiiiiiie e s 130
IV.2.  INJECtion d@ POXYBENE...........ooiiieieeeeee ettt et e et e e e e ate e e e e b e e e e e araeeeenareeas 131
IV.2.10  IMIESUL [[-V) .ottt ettt e e e e et e e e sbaa e e e sbae e e e sbaeeeesnbreeeesntes 131
IV.2.2.  MeSUure de bruit ...........ccoiiiiiiiiiiiieeee e e 132
IV.3. ENTESUME... ..ottt ettt ettt e s bt e she e s ab e s bt e abe e bt e sbeesaeesabeenbeenbeesbeesaeanas 134
V. Etude de la réponse de la série a épaisseur variable sous oxygene ................cccoeeeecreeecennen. 134

V.1. Détection de O, par la méthode classique (DC) et influence de la variation de la
temMPErature amMbIiante ..o e e et e e e s e e e e e 135

V.2. Détection de O; par la méthode de bruit................cccerreiiiiiiiiir e 137




V.2.1. Cas de 'échantillon 50 NIM.............uuuviuiuiiiiiiiiiiiiieiiiiiiiiereiererererreraa————————————————————————— 137

V.2.1.1. Effet de la pression d’oxygéne sur la réponse du capteur .............cccecvvernennne 137
V.2.1.2. SeNSIDIlILE ..o e 139
V.2.1.3. TemPS d@ FEPONSE........ccceiiiieeieee ettt e et e e et e e e e bte e e e ebte e e s ereeeeeeanes 140
vV.2.1.4. REVErSIDIITE .......co.eiiiiie e 141
V.2.1.5. Stabilité et reproductibilité ..............c.oooiiiiiii e 142
V.2.2. Casde 'échantillon 150 NM..........ccoooiiiiiiiiiiiiniieee ettt 143
V.2.2.1. Effet de la pression d’oxygéne sur la réponse du capteur .............cccccveerreenne 143
V.2.2.2. SENSIDIlILE ..o 145
V.2.2.3. TemMPS d@ FEPONSE........cceeeiieietieee ettt e et e e e e tee e e e e tte e e e ebteeeeesteeeeennes 146
Vv.2.2.4. REVErSIDIlIEE .........coiiiiii e 147
V.2.2.5. Stabilité et reproductibilité ................cccoiiiiiii i, 148
V.2.3. Casdel’échantillon 350 NM...........ccooiiiiiiiiiiiiiiieeeee ettt e e 148

V.2.3.1. Effet de la pression d’oxygeéne sur la réponse du capteur, le temps de réponse
€t 1asenSIbIlItE ...........c.ooiii e e 149
Vv.2.3.2. REVErSIDIlIEE .........ooiiiii e 149

VI. Etude de l'influence du vieillissement sur les propriétés de détection de I’oxygéne par le
(o] o1 {1V T I o] o RPNt 150
VII. SYNthESE d@S rESUILALS............eviiiiiiiii et e e e e trre e e e e e e e e s naaraeeeeeeeeenanssnes 152
VIII. Explications et modélisation des résultats ...............ccceeeeeeeiiiiiiieiic e 154
VIILL,  Préambule...........coocooiiiiie ettt st sttt et 154
VIILL2.  REsultats @XPErimeNntauX...........ccoeeiiiiiiiiiieiiiieeeeiieeeeetreeeeeteeeeeebeeeeeetteeeeebeeeeesssneanannes 155
VIIL3.  Modele descriptif............oooo ittt e e e tre e e e e bae e e e e araeaeeanes 156
IXe CONCIUSION ...ttt et ettt e s e st st et e b e s b e sreesaeeeneereesreesrne e 160
RETEIEINCES ... ettt b ettt st et b et e b s bt et e s bt ebe e b e sbeeaeeabeeat et e sbe et e sreeneen 162
Conclusion GENErale et PErSPECLIVES.............coccuiiiiiiiiiii e e e e e tre e e e sta e e e e ebae e e eeaaaeeeeas 164
ANINIEXE ..ttt ettt e e e e e e e e r e e s e e et s e R e e e e e e R ree e e e nree e s e nreeesanreees 167
Communications et pUbliCations..................uuiiiiii i 169
RESUMG..........oeeiieee ettt b e s bt et st e bt e bt e s bt e s ae e st e e bt e bt e sbeesbeesateenteenteenbeennnenas 170
ADSEFACT ..ottt sttt e h e b e s a e st e bbb e e b e e sneesaeeeare s 171
(




Liste des abréviations et des symboles
Abreéviations

MOX Oxydes métalliques

LPG Gaz de pétrole liquefiés

BF Basse fréquence

RF Radiofréquence

DC Courant continu

PVDF Polyfluorure de vinylidene

BAW Ondes acoustiques de volume

SAW Ondes acoustiques de surface

PID Capteurs a photo ionisation

Pl Potentiel d’ionisation

uv Ultra-violet

IES Spectroscopie d’impédance

FES Fluctuation enhanced sensing
JCPDS International Center for Diffraction Data
CVvD Dépodt chimique en phase vapeur
ALE Epitaxie a couche atomique

MEB Microscope électronique a balayage
MET Microscope électronique a transmission
AFM Microscope électronique a force atomique
RMS Ecart-type de la rugosité

DRX Diffraction des rayons X

FWHM Largeur a mi-hateur

G-R Géneration—Recombinaison

FM Frank-Van der Merwe

VW Volmer-Weber

SK Stranski-Krastanov

FIB Faisceau d’ions focalisés

PVD Dép6t physique en phase vapeur
SWCNT Nanotubes de carbone simple-feuillet
PVC Polychlorure de vinyle

TLM Transmission Line Model




SPE

Symboles
Si

X

Ci

Rgaz [Q]
Rair [Q]

U [V]

I [A]
Reapteur [©2]
Reharge [Q]
E[V]

v(t)

i)

Z[q]

o [lines/m?]

Electrolyte polymére solide

Sensibilité au gaz i

Grandeur mesurée
Concentration de gaz i
Résistance mesurée dans le gaz
Résistance mesurée dans 1’air
Tension électrique

Courant électrique

Résistance du capteur
Résistance de charge

Tension électrique d’entrée
Tension alternative

Courant alternatif

Impédance complexe
Tension complexe

Courant complexe

Résistance du capteur

Réactance du capteur

Densité spectrale de puissance associée a la grandeur X

Sensibilité obtenue par la mesure DC
Sensibilité obtenue par la mesure du bruit
Distance interréticulaire

Angle d’incidence

Nombre entier

Longueur d’onde des rayons X

Parametres de maille de la structure hexagonale
Taille moyenne de cristallite

Facteur de forme (=0,9)

Largeur a mi-hauteur

Densité de dislocation

'

l Xi



R [Q] Résistance carrée (ou résistance de couche)

p [2m] Résistivité du matériau

t [nm] Epaisseur de la couche

olS/m] Conductivité électrique

f [Hz] Fréquence

ks [J/K] Constante de Boltzmann (=1,38 102 J/K)

T[K] Température

Re (Y) Partie réelle de I’admittance Y

Re (2) Partie réelle de I’impédance Z

N Nombre de porteurs

a Parametre de Hooge du bruit en 1/f (sans dimension)

Cur Parametre du bruit en 1/f (sans dimension)

n Densité volumique des porteurs

Q Volume électrique

W[m] Largeur de I’échantillon

L [m] Longueur de I’échantillon

Cus [Mm?] Paramétre caractérisé le bruit en 1/f d’une couche mince de surface unitaire
R [Q] Résistance mesurée entre les deux bornes de 1’échantillon
q Charge électrique (=1,602 107*° C)

u [cm?/(V.s)] Mobilité des porteurs

K [m?%Q] Paramétre de bruit (=Cus/Rsh)

Rei [€2] Résistance de contact i

Fia Facteur de correction de bruit sans dimension (=1,45)

S Distance entre deux contacts successives (=1 mm)

or [GPa] Contrainte résiduelle

& Déformation suivant I’axe ¢

tq [min] Temps de dépot

P[W] Puissance RF

N[m2] Nombre de cristallites par unité de surface

P [bar] Pression

AT [°C] Parametre caractérisé les petites variations de température
( ]




G [S]

Conductance électrique

Xiii

'



Introduction générale

Afin d’assurer une bonne qualité de I’air pour les étres vivants, animal et végétal, les
considérations environnementales de sécurité et de contrdle de procédés, ont induit ces
derniéres années un développement croissant de la technologie des capteurs chimiques en
général et des capteurs de gaz en particulier. Les polluants atmosphériques tels que le
monoxyde de carbone CO, les oxydes d’azote NOx ou encore I’ozone Os... présentent des
effets néfastes sur la sant¢é humaine et animale. C’est pour cela que plusieurs normes
environnementales et sécuritaires ont été définies, ayant pour but de contréler la concentration
des émissions industrielles et de se protéger des risques explosifs et mortels. C’est dans ce
contexte, qu’en 2014, la réglementation francaise a exigé un détecteur de fumée dans chaque
maison. Offrant ainsi aux capteurs de gaz, I’opportunité de se démocratiser et de s’imposer
dans une large gamme d’applications et dans différents domaines comme le transport,
l'industrie et le militaire. ..

A Topposé des analyseurs qui sont des systémes complexes, couteux et lents ; les
capteurs de gaz a oxydes métalliques (MOX) possédent plusieurs avantages : un faible
encombrement, une consommation d’énergie réduite, un temps de réponse court, et des
systémes robustes, simples et a bas cofit. Cependant, ces capteurs souffrent d’une faible
sensibilité lorsqu’ils fonctionnent a température ambiante manquant ainsi au passage de
sélectivité. Les capteurs de gaz traditionnels a base d’oxydes métalliques fonctionnent
généralement entre 100 et 400 °C [1]. Ce fonctionnement a des températures élevées
augmente considérablement la consommation d'énergie, la taille globale de I'appareil et le
codit des capteurs de gaz. De plus, le chauffage a une température €levée peut aussi entrainer
des modifications de la microstructure des nanomatériaux sensibles, ce qui conduit a une
dégradation des performances de détection (réduction de la stabilité et de la durée de vie) [2].
Ainsi, la détection a haute température a ses limites pratiques. En particulier, le chauffage est
tres dangereux pour la détection de gaz inflammables et explosifs, avec un risque d'explosion
[1]. Par conséquent, les capteurs fonctionnant a température ambiante sont souhaitables pour
réduire la consommation d’énergie et les colts, augmenter la sécurité et la stabilité, pour
réaliser la miniaturisation du dispositif et I'adapter aux opérations manuelles. Toutes ces
caractéristiques représentent aujourd’hui un challenge pour les scientifiques dont 1’objectif est
de les améliorer.

Dans les recherches effectuées au sujet des capteurs de gaz, plusieurs oxydes
métalliques ont été étudiés. Parmi eux, 'oxyde de zinc (ZnO) s’est imposé ces dernicres
années comme un matériau prometteur et concurrent de 1’oxyde d’étain (SnO). Y compris
méme dans d’autres applications comme les cellules solaires, la diode électroluminescente, et
les composants €lectroniques... En effet, I’oxyde de zinc, en plus d’étre recyclable a 1’infini et
non toxique pour I’environnement, il représente des propriétes électriques et morphologiques
intéressantes [3], [4].

En général, le dépot d’oxydes métalliques sous forme des couches minces possede de
nouvelles propriétés (électriques, mécaniques, optiques, chimiques...) souvent différentes de
celles utilisées sur de mémes matériaux a une taille supérieure. En effet, la miniaturisation
permet la réduction de codt induit par la diminution du volume et I’économie d’énergie. Ce
qui représente aujourd’hui des enjeux technologiques et économiques majeurs notamment
dans la réalisation de capteurs de gaz.
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Ces derniers sont essentiellement élaborés grace a différentes nanostructures de ZnO
(nanofils, nanotiges, nanotubes, nanobandes, nanoparticules, nanobrosses...) [5], permettant
d’avoir une meilleure morphologie adaptée a la détection de gaz avec un grand rapport
Surface/Volume ayant montré 1’amélioration de performances des capteurs definie par
I’augmentation de la sensibilité et la diminution de la température de fonctionnement.

La fabrication de ces dispositifs associe les technologies standards de la
microélectronique mais également des techniques d’¢élaboration et d’intégration de nouveaux
matériaux ou encore de nouveaux procedés de micro-usinage ou d’assemblage spécifiques a
ces microsystemes. Ceci afin de répondre favorablement aux exigences du marché comme le
faible col(t de fabrication, une trés basse consommation, une forte sensibilité, une bonne
reproductibilité du dispositif et une portabilité élevée.

Méme si la technologie reconnue comme étant la plus précise et la plus fiable pour la
détection de gaz est la spectroscopie optique, elle nécessite un investissement lourd et onéreux
et ne permet pas d’obtenir un dispositif multi gaz miniaturisé et encore moins portable. C’est
pour cela que nous orientons nos investigations sur les capteurs de gaz semi-conducteurs [6]-
[8]. IIs offrent les avantages d’un colit modéré, sont trés bien adaptés aux techniques de la
microélectronique mais intégrent également une grande diversité de matériaux tels que les
oxydes métalliques, les polymeéres semi-conducteurs et autres composites. Les premiers
capteurs de gaz a base d’oxydes métalliques commercialisés ont été développés par Seiyama
et Taguchi dans les années 60 [9]. lls utilisaient du ZnO puis du SnO2 comme matériaux
sensibles pour la détection des gaz de pétrole liquéfiés (LPG : liquid petroleum gases).

Malgré les avantages des capteurs a base d’oxyde métallique, leur utilisation est
limitée par leur manque de sélectivité au gaz. En effet, ces capteurs ont une réponse liée aux
propriétés d’oxydoréduction du gaz détecté. Cette réponse est donc similaire pour tous les gaz
oxydants, d’une part et pour tous les gaz réducteurs, d’autre part. Un autre inconvénient est la
dérive dans le temps du signal mesuré, ce qui se traduit par une faible reproductibilité. Le
manque de sélectivité reste le probléeme majeur, difficile a résoudre. De nombreuses méthodes
sont étudiées depuis une vingtaine d’années pour y remédier. Les solutions proposées portent
sur le choix ou sur la modification du matériau de la couche sensible du capteur (ajout de
dopants, filtre, catalyseur...) ou sur la stratégie de mesure (fonctionnement statique ou
dynamique, modulation de la température du capteur, ...).

La solution que nous avons envisagée dans ce travail de these est I'étude expérimentale
du bruit Basse Fréquence (BF) dans des matériaux en couches trés minces constituant des
échantillons quasi 2-D. La technologie aujourd'hui permet en effet la réalisation d'échantillons
de matériaux de bonne qualité sous la forme de dépdts sur substrat ou de membranes. Il
semble également possible de texturer a I'échelle micronique les surfaces sous test pour
génerer des motifs d'intérét particulier qui transforment ces surfaces en modeles physiques a
la demande pour les études en cours. Ces possibilités nouvelles ouvrent un champ
experimental intéressant au moment ou la miniaturisation poussée des objets fait croitre le
role de la surface, ou également la chimie de surface devient une des clés pour la sélectivité
de détecteurs de sensibilité ultime.

Dans ce contexte, il nous semble intéressant de reprendre une étude expérimentale du
bruit basse fréquence (BF) et de réexaminer la validité des résultats établis essentiellement
pour une conduction de type "bulk". En effet a notre connaissance, les travaux portant sur les
aspects 2-D concernent plutbt des couches de type "enterrées" dans des composants
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électroniques. Ici, il s'agit de surfaces accessibles dont I'état physico-chimique demande a étre
controlé, leur application a un usage de détection impliquant leur exposition. Nous
envisageons donc de mettre a profit les résultats d'une telle étude pour optimiser une
architecture simple qui permet d'amplifier les variations du bruit en 1/f du capteur suite a la
détection d'une modification de I'état physico-chimique de sa surface.

Ce qui nous ameéne donc a fixer les objectifs de cette thése qui seront premiérement, de
présenter une étude détaillée sur I’optimisation des parametres de dépot des couches minces
de ZnO dopées a 2% d’Al (AZO) élaborées par la méthode de la pulvérisation cathodique
radiofréquence (RF) a magnétron. Puis dans un second temps, d’utiliser le bruit basse
fréquence (BF) comme un moyen de caractérisation des couches et de détection des gaz en
vue d’obtenir un capteur de gaz sensible fonctionnant a température ambiante.

Nous avons divisé ce manuscrit en trois chapitres :

Le premier chapitre de ce mémoire portera sur une étude bibliographique détaillée sur
les capteurs a oxydes métalliques. Nous présenterons les caractéristiques de ces capteurs et
leur principe de détection, ainsi que les principaux facteurs qui influencent leurs performances
en proposant des solutions existantes dans la littérature pour les améliorer. Puis nous citerons
quelques méthodes de détection. Ensuite nous aborderons les principales propriétés de
I’oxyde de zinc et les différents modes d’élaboration sous forme de couche mince. Enfin, nous
terminerons ce chapitre par les techniques de caractérisation structurales, morphologiques et
électriques.

Le deuxieme chapitre se focalisera sur la technique de pulvérisation RF a magnétron
utilisée pour synthétiser nos couches, I’optimisation des conditions de dépot par rapport a
notre application et I’effet du vieillissement naturel. Ce chapitre présentera les différents
résultats expérimentaux. En premier lieu, nous investiguerons I’effet de différents parameétres
du dép6t sur la résistivité afin de trouver un compromis entre eux, ce qui conduira a une faible
résistivité pour notre application. Ensuite, nous aborderons minutieusement I’influence de
I’épaisseur des couches minces de AZO sur les propriétés structurales, morphologiques,
¢lectriques (DC et bruit BF), afin de trouver 1’épaisseur convenable a 1’application du
détecteur de gaz. En dernier lieu, nous exposerons une étude sur ’effet de la puissance RF de
dépot et du recuit a deux épaisseurs fixes de 50 et 400 nm sur les différentes propriétés pour
améliorer encore plus 1’état de surface du capteur.

Dans le dernier chapitre, nous étudierons les propriétés de détection de AZO par la
méthode de bruit BF sous I’argon et sous 1’oxygéne. Nous décrirons le banc et I’enceinte de
mesure. Puis, nous présentons des résultats préliminaires des propriétés de détection de nos
couches minces de AZO 2% a température ambiante en présence de gaz par la caractérisation
du bruit en 1/f. Enfin, nous évaluerons les performances de notre capteur sous gaz d’oxygene.
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Chapitre 1 : Les capteurs de gaz a oxydes métalliques, généralités et techniques de
caractérisation

I. Introduction

Ce premier chapitre est consacré a 1’état de 1’art sur les capteurs de gaz a oxydes
métalliques. Dans une premiére partie, nous présentons I’histoire et I’évolution des capteurs de
gaz. Puis apres avoir expliqué les mécanismes de détection, nous parlons des facteurs qui
influencent les performances d’un capteur de gaz, en proposant des solutions pour les améliorer
et en citant quelques méthodes de détection de gaz. Dans une deuxiéme partie, nous poursuivons
avec la définition des principales propriétés de ZnO comme matériau choisi pour cette étude.
Nous abordons alors sa structure cristalline, sa structure de bandes électroniques, ses
caractéristiques électriques ou encore chimiques et catalytiques. Enfin, nous terminons ce
chapitre par la description de différents modes d’élaboration de I’oxyde de zinc en couche mince
et de différentes techniques de caractérisation structurales, morphologiques et électriques.

I1. Les capteurs de gaz

II.1. Histoire et évolution

Les premiers détecteurs de gaz ont été utilisés au 19°™ siécle dans ’industrie miniére ou
on avait recours a l’utilisation d’oiseaux de type canari comme systéme d’avertissement aux
mineurs sur la présence de gaz explosifs. En effet, ces oiseaux sont plus sensibles que 1’étre
humain a I’exposition de faible niveau dioxygene (Oz), de méthane (CH4) et de monoxyde de
carbone (CO). Les signes de détresse de I’oiseau indiquaient alors aux mineurs la présence d’un
gaz menacant afin d’évacuer la fosse.

Ce n’est qu’aprés la découverte faite en 1953 [1] concernant la variation de résistance
électrique d’un semi-conducteur dans une atmosphére gazeuse que plusieurs tentatives ont été
menées afin de réaliser un détecteur de gaz.

Ceci a conduit en 1960 aux premiers résultats sur les capteurs de gaz a oxydes métalliques
développés par Seiyama [2] et Taguchi [3]. Ces deux chercheurs utilisaient I’oxyde de zinc et
I’oxyde d’étain comme matériaux sensibles pour la détection des gaz de pétrole liquéfié. Depuis,
une grande variété de capteurs de gaz ont été développés et de nombreux travaux de recherches
sont encore réalisés a ce jour pour améliorer leurs performances [4]-[12]. En raison de la forte
demande du marché, la priorité est alors donnée au développement de nouvelles technologies de
capteurs de gaz et a leur commercialisation.

I1.2. Définition et classification

Le détecteur de gaz est un dispositif qui transforme le changement de ’'une de ses
propriétés physico-chimiques en un signal utile et exploitable lorsqu’il est placé dans un
environnement gazeux. Il existe plusieurs types de capteurs de gaz qui sont classés selon leur
principe de detection.
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I1.2.1. Les capteurs électrochimiques

Ce type de capteur est constitu¢ d’une cellule électrochimique qui contient deux
électrodes identiques : une anode et une cathode séparées par un électrolyte. Lors du contact avec
un gaz cible via la membrane perméable de la cellule, des réactions d’oxydo-réductions ont lieu
et se traduisent par la migration des ions positifs vers la cathode et des ions négatifs vers I'anode
(création du courant) [13]. Des gaz oxydables comme 1’oxygéne et I’oxyde d’azote, sont alors
détectés a I’anode. Alors que des gaz réducteurs tels que le monoxyde de carbone et le dioxyde
d’azote sont détectés a la cathode.

Dans les systemes a trois électrodes, une électrode de référence est ajoutée dont le
potentiel doit étre connu et constant afin de régler régulierement les variations de potentiel
pendant 1’analyse [14].

Parmi les capteurs électrochimiques, on trouve les capteurs potentiométriques (variation
de tension) [15], conductimétriques (variation de conductivité) [15] et ampérométriques
(variation du courant) [16].

Dans la figure 1 est présentée un exemple de capteur de gaz électrochimique [17]. Ce
dernier utilise la méthode ampérométrique pour la détection de gaz. Il est constitué d’un
électrolyte a base liquide ionique qui fonctionne a température ambiante ; ainsi que de trois
électrodes interdigitées déposées sur un substrat de polytétrafluoroéthyléene poreux qui améliore
la diffusion des gaz.

T
Sosoee  Gas flow

Figure 1 : Capteur de gaz électrochimique utilisant le liquide ionique a température ambiante.
(a) schéma de la structure, (b) photo réelle [17]

I1.2.2. Les capteurs piézoélectriques

Cette technologie de capteur exploite la variation des propriétés des ondes acoustiques des
matériaux piézoélectriques a I'exposition des gaz cibles. Le principe de fonctionnement repose
sur la mesure de la fréquence de résonance caractéristique du systéme. Cette fréquence étant
dépendante de la constante élastique de 1’objet et de sa masse. Ainsi, lorsqu’un gaz est adsorbé a
la surface de I’objet, la masse de ce dernier est modifiée, entrainant une modification de la vitesse
d’onde et une variation de la fréquence de résonance du systéme. En mesurant ces variations de
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fréquence, nous pouvons détecter des espéces chimiques spécifiques et remonter a leurs
concentrations.

Y. Imai et al. [18] ont proposé un nouveau type de capteur d’hydrogéne dans lequel un
film de polyfluorure de vinylidene (PVDF) est utilisé comme matériau piézoélectrique revétu de
films minces de palladium (Pd) sur les deux c6tés (voir figure 2). Le Pd catalyse la dissociation
de I'hydrogene et absorbe facilement I'hydrogéne dissocié. Cette absorption entraine alors une
modification de la capacité électrostatique du film de PVDF.

Parmi les capteurs piézoélectriques, les plus connus sont les capteurs a ondes acoustiques
de volume BAW [19] (Bulk Acoustic Wave) et les capteurs a ondes acoustiques de surface SAW
[20] (Surface Acoustic Wave).

Un exemple de capteur SAW [20] est présenté dans la figure 3. 1l est constitué de deux
électrodes : une d’entrée et ’autre de sortie. Celles-ci sont déposées sur le quartz (matériau
piézoélectrique) qui intégre aussi une couche sensible de ZnO pour la détection du gaz NO,. Afin
d’augmenter la sensibilité et diminuer les pertes, des réflecteurs sont placés sur deux c6tés du
quartz, qui ont comme role de réfléchir les ondes acoustiques de surface et de concentrer
I’énergie entre les deux électrodes.

nput IDT Out?ut IDT
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Reflector 7,0 sensing layer ST-cut quartz wafer

Figure 3 : Résonateur SAW sur une plaquette intégrant la couche
sensible de ZnO pour la détection de NO, [20]

Figure 2 : Photo d’un capteur de gaz PVDF a
revétement Pd pour détecter I'hydrogene [18]
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I1.2.3. Les capteurs catalytiques

IIs sont constitués d’une cellule qui contient deux filaments et une membrane de diffusion
permettant ’entrée du gaz dans la cellule. L’un des filaments est enduit d’un catalyseur
constitué d’un mélange composite ayant des propriétés catalytiques qui le rende sensible aux
gaz combustibles. L’oxydation du gaz combustible au niveau du filament catalytique entraine
une augmentation de sa température ce qui modifie sa résistance électrique. La mesure de la
concentration est effectuée en comparant cette résistance avec celle du deuxieme filament non
enduit qui sert de reférence. Le signal délivré par le capteur est proportionnel a la
concentration du gaz combustible. Pour assurer I'oxydation des combustibles a détecter, les
filaments sont portés a des températures élevées de I'ordre de 300 a 400 °C.

A titre d’exemple, la figure 4 montre la structure d’un capteur de gaz pour la détection
d’hydrogéne congue a base de nanoparticules de platine en tant que couche catalytique [21].

Membrane " Membranc
with reference cater with catalyst
= o X o, f—

———

e — / -

Thermopiles Reservoir with
stabilized nanoparticles

Figure 4 : Capteur de gaz catalytique avec deux membranes séparées pour diminuer l'interaction entre la référence et le
catalyseur [21]

I1.2.4. Les capteurs a conductance thermique

Ces détecteurs, qui n’ont besoin ni de réaction chimique ni de combustion pour
détecter les gaz, sont basés sur deux résistances chauffantes comprises dans deux cellules de
mesure. Une de ces cellules recoit le gaz vecteur pur tandis que l'autre recoit le gaz sorti de la
colonne. C'est le taux de variation de la conductivité thermique qui permet le calcul de la
concentration du gaz. Chaque gaz se différencie 1’un de 1’autre par sa conductivité thermique.
Ce détecteur permet donc de reconnaitre tous les composés du gaz vecteur méme dans l'eau et
d’identifier des concentrations variant de 1 a 100%, avec des temps de réponse < 20 s.
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La figure 5 représente le schéma d’un capteur de gaz a conductance thermique
développé par ’entreprise Pewatron [22]. Il est composé de deux résistances de platine en
couche mince. Une résistance de mesure suspendue sur une cavité, résidant sur une fine
membrane isolante électriqguement et thermiquement, puis une autre de référence déposée sur
le substrat de silicium.

Silicon

Etched — Substrate

Cavity

Reference
Measurement Resistor
Resistor ‘
— Bonding
Pads

Figure 5 : Schéma et éléments constituants d’un capteur a conductance thermique [22]

I1.2.5. Les capteurs a absorption infrarouge

La détection infrarouge consiste a détecter la variation d'une propriété du gaz suite a
son illumination par un rayonnement infrarouge. Deux unités de mesure infrarouge sont
utilisées : une pour les gaz et 1’autre, insensible au gaz, sert de référence en compensant les
diverses variations ambiantes. Lorsqu’un gaz absorbe le faisceau lumineux dans le canal de
mesure, le signal est atténué par les molécules gazeuses. La différence d’intensité peut se
mesurer sous forme de flux, proportionnels a la concentration de gaz dans le faisceau
lumineux. Ces capteurs précis et trés couteux, sont utilisés dans des systemes spécifiques
comme les analyseurs

La figure 6 montre un systéme de spectrometre infrarouge a transformee de Fourier
pour la détection du CO [23]. La cellule de gaz est liée a une source de lumiére et au
spectrometre.

Figure 6 : Schéma d’un dispositif expérimental de détection de gaz a absorption infrarouge [23].

I1.2.6. Les capteurs a photo ionisation (Photoionization detector PID)

Les PID utilisent une lampe ultra-violette de haute eénergie pour ioniser les molécules
d’un gaz. Cette source d’énergie permet d’extraire un électron aux molécules de substances
organiques a charge neutre. Les ions formés sont collectés par des électrodes entre lesquelles
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est établie une différence de potentiel. Les ions se déplacent dans le champ électrique et
génerent un courant proportionnel a la concentration en molécules ionisées. 1l se produit alors
un courant électrique d’intensité proportionnelle a la concentration du contaminant. La
quantité d’énergie nécessaire a 1’extraction d’un électron de la molécule visée s’appelle le
potentiel d’ionisation (PI) de la substance en question. Toutes les molécules dont le potentiel
d’ionisation est inférieur a 1’énergie de la lampe (10,2 eV en standard) seront ionisees et
généreront un signal. La figure 7 [24] montre un exemple d’un capteur a photo ionisation.

Figure 7 : Image d’un capteur a photo ionisation micro fluidique
avec les colonnes d'entrée / sortie et une lampe UV fixée [24].

I1.2.7. Les capteurs optiques

Le principe général des capteurs optiques est basé sur la traduction de 1’information
portée par un signal lumineux en un signal électrique. Ces capteurs se répartissent en plusieurs
catégories selon leur mode de fonctionnement. Parmi eux, les capteurs a résonance
plasmonique de surface [25] ou encore, les détecteurs aux ondes évanescentes via les fibres
optiques [26] qui sont de plus en plus utilisées ; un exemple de ces capteurs est présenté dans
la figure 8.

Sensing prode
\

L

Ruler base plate

Figure 8 : Image d’un capteur a onde évanescente de la fibre sensible conduisant la lumiére rouge [26].

I1.2.8. Les capteurs a oxydes métalliques (MOX)

Les capteurs a oxydes métalliques utilisent des matériaux semi-conducteurs qui
présentent des variations de résistance électrique en fonction de 1’atmosphére gazeuse dans
laguelle ils sont placés. Ces capteurs de gaz possedent une large gamme de capacités de
détection de gaz qui couvre les demandes du marché pour détecter l'oxygéne, les gaz
inflammables et les gaz toxiques... Mais ils souffrent d'une faible sensitivité lorsqu’ils
fonctionnent a température ambiante et d’un manque de sélectivité. Cependant, ces types de
capteurs possedent de nombreux avantages tels que: un faible codt, une flexibilité de
production, une simplicité d’utilisation, une intégration facile dans des systémes portatifs. Les
nombreuses potentialités des matériaux oxydes offrent des axes de recherche et
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développement croissants pour les capteurs de gaz afin de les améliorer, et des atouts non
négligeables par rapport aux autres types de capteurs qui sont contraints a certaines limites
comme par exemple la complexité de fonctionnement et un prix élevé.

Notre étude bibliographique se focalisera maintenant sur les capteurs de gaz MOX qui
font 1’objet de ce travail. La figure 9 montre un capteur de gaz a base des nanofils de In,O3
pour detecter le gaz formaldéhyde [27]. Ce capteur contient un substrat Al.O3 et un systéme
de chauffage.

Figure 9 : Exemple de capteur de gaz MOX a base des nanofils de In,03 [27]

III. Les capteurs de gaz a oxydes métalliques

II1.1. Présentation

De maniére trés générale, un capteur de gaz MOX est constitué d’une couche sensible
déposée sur substrat sur laquelle sont déposées des électrodes de contacts :

Electrodes de contact  mp-
Couche sensible  p—
Substrat  m—

Figure 10 : Différents éléments constituant un capteur de gaz

Couche sensible : Elle est a base d’oxyde métallique comme le ZnO, SnO2, WOs,
TiOg, etc.

Substrat : Il existe plusieurs substrats possibles pour le dépét d'oxydes métalliques
sensibles aux gaz, comme Al;0s, Si, MgO, ZrO, saphir, quartz, verres, ou d'autres
céramiques.

Electrodes de contact : Les électrodes vont permettre d’établir un contact électrique
avec la couche sensible de maniere a mesurer sa réponse au gaz en conduisant les charges du
matériau hdte au circuit de mesure extérieur. Elles sont souvent en or ou en platine, mais on
peut en trouver en tungsténe ou en aluminium.
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II1.2. Principe de détection

Lorsqu’un capteur de gaz MOX est placé dans un environnement gazeux, un
phénomeéne d’adsorption des molécules de gaz a lieu a la surface de la couche métallique.
Cette adsorption conduit a des interactions entre le gaz et la couche sensible qui se traduit par
des échanges d’¢lectrons et provoque par la suite des modifications de la résistance de la
couche. On détaillera, par la suite, ces mécanismes de physique de surface pour mieux
comprendre le fonctionnement d’un capteur de gaz.

Selon 1’énergie mise en jeu pendant I’interaction entre le gaz et la couche sensible, on
peut trouver deux types d’adsorption :

e La physisorption ou 1’adsorption physique : durant ce processus, des interactions
faibles de type Van der Waals et électrostatiques ont lieu entre la surface de la couche
sensible et les molécules gazeuses avec des chaleurs d’adsorption de 1 a 20 kJ/mol.
Mais il n’y a pas d’échange d’électrons. L’adsorption physique est réversible et est
favorisée par une baisse de la température.

« La chimisorption ou l'adsorption chimique : nécessite la formation des interactions de
forte énergie (des liaisons de type covalentes, ioniques ou meétalliques) avec des
chaleurs d’adsorption importante de ’ordre de 40 a 200 kJ/mol. Lors de Ia
chimisorption, un échange d’électrons se produit entre la surface de la couche et les
molécules gazeuses qui modifient par la suite les propriétés électroniques (résistance
électrique). La chimisorption peut étre un phénomeéne irréversible ou non.

Les oxydes métalliques utilisés dans la détection des gaz présentent des variations de
propriétés électriques apres la chimisorption de molécules gazeuses. Ces variations dépendent
du type de gaz a détecter mais aussi du type de la couche semi-conductrice.

Dans les semi- conducteurs de type n :

v" Les gaz oxydants (accepteurs d’électrons), (cf. figure 11) : le gaz oxydant tel
que NO2 [28], NO [29], O3 [30] et O, [31], vont interagir avec la surface de la
couche sensible. L'atome d’oxygéne O de ces gaz arrache les électrons a la
couche au lieu de les libérer. Ceci produit par la suite 1’augmentation de la
résistance. La zone de déplétion devient plus épaisse en raison de la
diminution de la concentration du porteur ce qui conduit a l'augmentation de
la résistance.
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Figure 11 : Réaction d’un gaz oxydant avec un semi-conducteur de type n (ZnO) [32]

v" Les gaz réducteurs (donneurs d’électrons) (cf. figure 12) : la réaction des gaz
réducteurs tels que Hz [33], CO [34], CO2 [35], H2S [36], NH3 [37] et CH4
[38] avec une couche sensible d’un semi-conducteur de type n, va entrainer
une augmentation de la conductivité par la libération des électrons dans la
zone de déplétion qui provient de I’interaction avec les molécules d’oxygéne
absorbées précédemment a la surface. La conductivité surfacique du matériau
varie avec la quantité de gaz adsorbé.

% %

% =)

ﬂ ZnO

Depletion layer
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Figure 12 : Réaction d’un gaz réducteur avec un semi-conducteur de type n (ZnO) [32]

Dans les semi-conducteurs de type p :

Le mécanisme de réaction dans les semi-conducteurs de type p est opposé a celui des
semi-conducteurs de type n, puisque la conduction est lacunaire, c’est-a-dire que les gaz
oxydants augmentent la conductivité alors que les gaz réducteurs la réduisent.
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I11.3. Caractéristiques métrologiques

Les principales caractéristiques qui permettent d’évaluer les performances d’un
capteur de gaz sont :

> La sensibilité : c’est la variation du signal mesuré (signal de sortie) par rapport a la
variation de la concentration de gaz cible. Elle est définie par la relation suivante :

Si = AX/AGC;
avec .

Si : la sensibilité au gaz i,

X: la grandeur mesurée ; dans le cas des capteurs MOX c’est la résistance
électrique,

Ci : la concentration de gaz i.

Puisque de maniere générale, la sensibilité n’est pas constante (probléme de linéarité),
on utilise donc la réponse relative extraite du calcul différentiel et relatif. Cette
réponse dépend de la nature du gaz a détecter.

- Gaz oxydant : Réponse différentielle et relative=—————

gaz

Rgaz

ou Réponse relative=

air

, . cpes - . Ri —R z
- Gaz réducteur : Réponse différentielle et relative = —— >

air

Ralr

ou Réponse relative= —

gaz

> La sélectivité : c’est la capacité du capteur a répondre a un certain gaz dans un
mélange gazeux.

> Le temps de réponse et le temps de recouvrement : c¢’est le temps nécessaire pour que
le capteur réagisse a un changement de concentration initiale a une certaine valeur de
concentration. Le temps de recouvrement est défini comme le temps nécessaire pour
que le signal du capteur revienne a sa valeur initiale aprés un changement de
concentration d'une certaine valeur a zéro. Dans la plupart des cas, ces deux
parameétres sont calculés a partir de 90% de la variation de réponse [39].

» La limite de détection : c’est la plus faible variation de concentration qui peut étre
détectée par le capteur dans des conditions données. Pour les capteurs MOX, cette
limite de détection est de 1’ordre de ppm (partie par million) ou de ppb (partie par
milliard) [40]. J. Y. Son et al. [41] ont rapporté que les capteurs basés sur les
nanostructures ZnO peuvent détecter jusqu'a 0,2 ppm de gaz éthanol.
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> La stabilité : c’est la capacité du capteur a fournir des résultats reproductibles pendant
un certain temps.

» La reproductibilité : c’est la capacité de produire la méme réponse pour le méme gaz
quel gue soit le nombre de mesures et le temps entre les mesures.

> La réversibilité : correspond a la capacité du capteur a revenir a 1’état initial lorsque la
concentration de gaz revient a la normale [42].

» Ladurée de vie : ¢’est la durée pendant laquelle le capteur fonctionne parfaitement.

Les performances des capteurs de gaz dépendent des propriétés du matériau utilisé
mais aussi du mode de préparation du matériau utilisé et de I’environnement de mesure.

IV. Les facteurs d’influence

Dans cette partie, nous allons nous focaliser sur les facteurs qui influencent les
performances d’un capteur de gaz a oxydes métalliques et en particulier la sensibilité et la
sélectivité. Ces facteurs internes et externes, sont liés a la morphologie de la couche sensible
et a I’environnement de détection tel que : les propriétés de matériau, la microstructure de la
couche de détection, les additifs de surface, la température, I’humidité et les techniques de
détection.

IV.1.Les facteurs internes

IV.1.1.Effet du dopage et de décoration par des particules de métaux nobles
IV.1.1.1.  Effet du dopage

En général, les capteurs de gaz a oxydes métalliques souffrent d’un manque de
sensibilité et de sélectivité a température ambiante. Pour tenter de résoudre ces problemes et
améliorer ces performances, les scientifiques introduisent un dopage d’impureté. On peut
aussi souligner que les oxydes métalliques, lorsqu’ils ne sont pas dopés, présentent des
résistances élevées ; ce qui demande I’utilisation de circuits électroniques spécifiques a haute
impédance et demandant une consommation d’énergie importante pour effectuer des mesures
correctes. Le dopage est ainsi une solution pour diminuer la résistance du matériau et la
consommation d’énergie.

Il a été trouvé que les nanoparticules métalliques intégrées dans la matrice d'oxyde
métallique peuvent réduire la température de fonctionnement, améliorer la sélectivité et la
stabilité, diminuer les temps de réponse et de récupération, en augmentant la réponse des
capteurs [43]-[46].

Récemment, Wang et al ont synthétisé des nanoparticules de SnO, dopées Cu, qui sont
tres sensibles au H»S [47]. Aussi Li et al ont déposé des nanoparticules de ZnO dopées Ce par
électrofiltration, celles-ci présentaient une grande sensibilité a I'acétone avec un temps de
réponse-récupération de 10 et 9 s [48].
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Patil et al. [49] et Yoo et al. [50] ont démontré que les films de ZnO dopés Al sont
plus sensibles au gaz CO- et au methylphosphonate de diméthyle que les films de ZnO pur.

Liu et al. [51] ont étudié les propriétés de détection de gaz de films minces de ZnO
dopé a Al préparées par sol gel pour la détection de I'éthanol.

L’influence du dopage des couches minces de Ga>Oz sur la réponse a différentes
concentrations d’oxygeéne a été étudié par Li et al. [52]. Sachant que ces films de Ga»03 ont
été dopés par différents matériaux comme le Ce, Sb, W. D’aprés cette étude, ils ont trouvé
qu'en dopant les films minces d'oxyde de gallium avec Zn, W et Ce, la résistance de base était
abaissee et la température de fonctionnement des capteurs diminuait. Aussi, ils ont observé
que les capteurs dopés avec Zn présentaient une détection de gaz améliorée a des
températures de fonctionnement inférieures a 450 °C.

Le dopage peut aussi conduire a certaines modifications des oxydes métalliques et
ainsi améliorer leurs propriétés [43] :

% Modification de sa microstructure et de sa morphologie,
% Modification de sa stecechiométrie,
Modification de son énergie d'activation,
Génération des vacances en oxygéne,

Changement de sa structure électronique.

%

R/ X/ R/
LX IR X IR X4

IV.1.1.2.  Effetde la décoration par particules des métaux nobles

Les métaux nobles tels que : Au, Pt, Ag et Pd ont été largement étudiés pour la
décoration des surfaces des capteurs de gaz MOX afin d'améliorer leurs propriétés de
détection, telles que la sensibilité, la sélectivite, les temps de réponse et de récupération et de
réduire la température de fonctionnement [53]. Ces additifs peuvent avoir divers effets sur
I'adsorption de gaz et l'activité catalytique [54]. Deux effets; 1'un appelé : sensibilisation
¢lectronique et 1’autre : sensibilisation chimique, sont principalement responsables de
I’amélioration de la détectabilité des capteurs de gaz [55]. Pour la sensibilisation électronique,
la concentration en porteurs de charge est modifiée, ce qui modifie la position du niveau de
Fermi. Pour la sensibilisation chimique, 1’absorption et la dissociation des gaz sur la surface
du capteur sont améliorées. Cet effet conduit finalement a une adsorption plus rapide de
I'oxygene et des molécules de gaz cibles, augmentant ainsi les performances de détection.

X. Qu et al [56] ont synthétisé des microstructures de ZnO pur et des microstructures
de ZnO décorées de nanoparticules d’Au. Ces dernieres montrent une nette amélioration de la
détection des gaz vis-a-vis de I’acétone et de 1’éthanol, en termes de sensibilité, de temps de
réponse et de récupération. En outre, les microstructures de ZnO décorées par 1’ Au présentent
d'excellentes performances photocatalytiques par rapport au ZnO pur en raison de l'activité
catalytique des nanoparticules d’Au.

1V.1.2.Effet de la taille des grains
Le rapport entre la taille des grains et la sensibilité des capteurs a oxydes métalliques a

également éte étudié. Plusieurs études ont montré que la sensibilité des capteurs de gaz MOX
peut étre augmentée de maniere significative en diminuant la taille des grains de la couche.
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Par conséquent, il est tres important de synthétiser des oxydes métalliques avec une
morphologie et une structure cristallographique optimales.

A titre d’exemple, J. F. Chang et al. [57] ont étudié des couches minces de ZnO dopés
Al a différentes épaisseurs déposées par pulvérisation radio fréquence. Ils ont montré que la

couche la plus fine de I’ordre de 62 nm et présentant de petits grains est la couche la plus
sensible au monoxyde de carbone.

De plus, Lu et al. [58] ont indiqué que la réponse d’un capteur SnO2 a 500 ppm de CO
augmente considérablement si le diamétre des particules devient inférieur a 10 nm (cf. figure
13). Aussi une étude sur I’investigation des nanoparticules SnO2 exposées a H, mentionne que

la réponse en utilisant des particules de 20 nm était environ 10 fois plus élevée qu’en utilisant
des particules de 25 ~ 40 nm [59].

120
| =30 mA
90 500 ppm CO
° ll
S l
z o 1
Z |
£ |
L. n
& *r A\
..\‘I—~— | —— ——— T
C' L i L i 1 i L L A L i
0 20 40 60 80 100 120

Particle Size (nm)

Figure 13 : Effet de la taille des particules sur la sensibilité pour le gaz CO [58]

1V.1.3.Effet du rapport Surface/Volume

La sensibilité des capteurs MOX est principalement déterminée par les interactions
entre le gaz cible et la surface des capteurs. Il est donc certain que plus le rapport
surface / volume des matériaux est élevé, plus la sensibilité de détection de gaz est élevee.
C'est-a-dire qu’une fraction significative des atomes (ou des molécules) se présente en grande
quantité en surface. Ce qui méne a une forte adsorption des espéces chimiques réactives.
Donc le rapport surface / volume est un parametre crucial pour les capteurs de gaz MOX.

On trouve dans la littérature plusieurs études sur les capteurs de gaz basés sur
difféerentes nanostructures de ZnO (nanofils, nanotiges, nanotubes, nanobandes,
nanoparticules, nanobrosses...) (cf. figure 14) dont 1’objectif est d’avoir la morphologie la

plus adaptée a la détection de gaz et ainsi améliorer les performances des capteurs en
particulier la sensibilité.
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500 nm
e

Figure 14 : Différentes nanostructures a base d’oxydes métalliques élaborées par différentes méthodes :(a)
nanofils[60],(b) nano-oursins [61], (c) nanoparticules [62], (d) nanotubes, (e) nanobrosses [63], (f) nano-hélices [64], (g)
nano-anneaux [65],(h) nano-flocons [66], (i) nano-punaises [67] et (j) nano-sphéres [68]

La liste de capteurs MOX de différentes morphologies présentée dans le tableau 1
montre que la sensibilité dépend fortement de la morphologie des nanostructures ZnO.

Tableau 1 : Sensibilité a I'éthanol de capteurs ZnO de différentes morphologies de nanostructures au voisinage de 300°C

Matériau Nanostructure Gaz cible Sensibilite (*Ra/Rg) Reférence
ZnO Nano-aiguilles Ethanol 173 pour 100 ppm [69]
ZnO Nano-cubes Ethanol 139,41 pour 100 ppm | [70]
Ag/ZnO Nanotiges Ethanol 36,52 pour 100 ppm [71]
ZnO Nanofils Ethanol 32 pour 100 ppm [72]
ZnO Nano-fleurs Ethanol 16 pour 100 ppm [73]

*Ra signifie la resistance de ’air et Rg signifie la résistance du mélange air et 1’éthanol ou
bien la résistance dans 1’éthanol.

IV.2.Les facteurs externes

1V.2.1.Effet de ’humidité

L’humidité ambiante varie considérablement en fonction des variations
météorologiques, climatiques, de la température et de la saison. Puisque les capteurs MOX
réagissent aux gaz analysés et surtout a cette humidité ambiante ; cette derniere aura une
grande influence sur leurs fonctionnements en se révélant étre :
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- un avantage quand elle favorise la détection, a travers des molécules d’eau pouvant
étre adsorbées a la surface de 1’oxyde métallique et conduisant a la formation d’espéces
chimiques trés reactives. Ces dernieres vont alors favoriser les échanges électroniques de
surface avec le gaz polluant a détecter (augmentation de la conductivité). En exemple,
I'influence de I'humidité relative sur la sensibilité en fonction du temps d’un capteur a base de
WS; a 5 ppm d'ammoniac a température ambiante est affiche dans la figure 15. La sensibilité
augmente avec une humidité relative croissante jusqu’a 73% en raison de la réaction
d’hydroxylation sur la surface de WS, mais une saturation est observée a 99% de I’humidité
[66]. Le temps de réponse augmente avec I’augmentation de I’humidité relative.
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Figure 15 : Influence de I'humidité relative dans I'air ambiant sur la réponse du capteur WS2 a 5 ppm d'ammoniac a
température ambiante [66]

- un inconvénient en limitant la détection, avec des molécules de I’eau génant la
détection. Cet effet contraire de 1’eau est fonction de sa concentration, du type métal oxyde
utilise, et de la température de fonctionnement du capteur. La figure 16 représente la réponse
d’un capteur SnO> dopé Sm203 [74] en fonction de différentes concentrations de CzH> et a
différents pourcentages d’humidité. Nous remarquons que la réponse diminue avec
I’augmentation du pourcentage d’humidité.
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Figure 16 : Réponse d’un capteur SnO, dopé Sm,03 a différentes concentrations de C,H; et a différents pourcentages
d’humidité [74]

1V.2.2.Effet de la température

La température est un facteur important pour les capteurs de gaz MOX puisqu’elle
permet de catalyser les réactions physico-chimiques entre la couche sensible et le gaz cible.
Ces derniéres sont favorisées par le déploiement d’une énergie nécessaire a la chimisorption,
et ’affranchissement de probléme d’humidité en augmentant la température.

Plusieurs études ont montré que la réponse des capteurs MOX augmente et atteint un
maximum a une certaine température, dite optimale, puis diminue rapidement en augmentant
la température [70], [75], [76]. Jing Z. et al. [77] ont étudié I’effet de la température sur la
réponse du capteur ZnO a deux différents gaz : 1’éthanol et le chlorobenzéne (cf. figure 17).
En effet, ils ont remarqué que le capteur ZnO possede une réponse maximale pour chaque gaz
a une température précise, 200 °C pour le chlorobenzéne et 350 °C pour I’éthanol.
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Figure 17 : Réponse d’un capteur nano-plaque de ZnO poreux a 100 ppm de chlorobenzéene et d'éthanol en fonction de
la température de fonctionnement [77]

La température dite optimale est différente d’un gaz a D’autre, ce qui permet de
distinguer le gaz étudié des gaz interférents. Donc ceci permet d’augmenter la sélectivité vis-
a-vis d’un gaz mais aussi de réduire le temps de réponse et de recouvrement. Néanmoins,
I’utilisation de hautes températures de fonctionnement (> 100 °C) demeure un inconvénient

majeur. En effet, I’emploi de telles températures nécessite I’apport de chaleur et donc une
consommation en énergie mais surtout un risque en présence de vapeur de combustibles et
peut donc nécessiter 1’installation d’un systéme de refroidissement pour limiter ’effet de la

convection thermique.
ont été proposées comme la modification de la surface par dopage, la fabrication

d’hétérostructures, 1’éclairage a la lumiére UV [78]-[80] ou encore I’utilisation d’autres

Pour éviter les problémes liés a I’augmentation de la température, plusieurs solutions
techniques de mesure qui sont trés sensibles comme celle du bruit 1/f.

V. Les techniques de mesure
Parmi les nombreuses techniques de détection de gaz, nous avons décidé de n’en

décliner que trois.
V.1. La méthode conductimétrique
Ce mécanisme de détection des capteurs de gaz a semi-conducteur MOX est basé sur

la variation de la conductivité électrique en présence et en l'absence du gaz d'essai. La
technique conductimétrique est la plus populaire et reste relativement simple, elle enregistre

des modifications de la résistance en courant continu lors de I'exposition au gaz.

'
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Cette méthode consiste a appliquer une différence de potentiel U connue aux bornes
du capteur et a mesurer le courant I qui en résulte (cf. figure 18).

(a) O (o)) (b)

(o)) v
Target gas Se[‘_s"}ﬁ.’.\,'?X‘fi Oz

Elgctrode

. " .TC,::; I

! Capteur I—‘—

Figure 18 : Principe de fonctionnement des capteurs de gaz conductimétriques MOX, (a) schéma illustratif [81],
(b) schéma du circuit électrique équivalent

D’aprés la loi d’Ohm : U = Reapteur X | donc Reapteur = U/l avec U en volt (V), | en
ampeére (A) et Reapteur €N 0OhM (Q2).

Avec le capteur, nous pouvons mettre en série une résistance de charge, R d’une
valeur connue, dans le but d’améliorer la précision (cf. figure 19), et dans ce cas, les mesures
sont réalisées aux bornes de cette resistance : Rcapteur = Rcharge (E/U-1) ou E est la tension
d’entrée en volt (V). I

<_

|

Figure 19 : Schéma du circuit électrique de précision pour les mesures par conductimétrie

V.2. La méthode de spectroscopie d'impédance

La spectroscopie d’impédance (IES) analyse les propriétes electriques des matériaux
et des systemes [82]. C’est une méthode utilisée dans différents domaines de recherche
comme I’imagerie médicale [83], la physique des matériaux, la qualité/sécurité alimentaire
[84] etc.

Cette technique est utilisée aussi pour étudier la réponse des capteurs de gaz [85]-[87].
De maniére générale, elle consiste a appliquer une tension alternative v(t) et de mesurer le
courant i(t) traversant 1’échantillon (cf. figure 20).
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L’impédance complexe du systeéme se définit alors par le rapport entre la tension et le
courant :

Z=V/I=R+jX

Dans cette représentation, la partie réelle de I’impédance représente la résistance du
capteur et la partie imaginaire sa réactance.

Les résultats de mesure de la réponse en fréquence de 1’échantillon sont modélisés par
des circuits linéaires composés de résistances, de condensateurs et d’inductances expliquant le
caractere reésistif, capacitif ou selfique du matériau.

ost illoscop Zéneraie
i S R ECRCERT
R 4 | 7
Vr P
Ve
ierTe
E Ze
régistance
échantillon

Figure 20: Exemple d’un circuit de mesure par spectroscopie d’impédance [88]

V.3. La méthode du bruit (FES)

L’utilisation de la mesure du bruit basse fréquence comme moyen de détection de gaz
est assez récente [89], et est appelée la méthode FES (Fluctuation Enhanced Sensing) [90].
Cette méthode permet d’améliorer la sensibilité et la sélectivité des capteurs de gaz MOX
[91], [92] ; mais aussi de déterminer la composition d’un mélange gazeux en utilisant un seul
capteur [93], [94].

Le principe de la technique expérimentale FES repose sur la mesure de la densité
spectrale de puissance des fluctuations de bruit en tension Sv(f) ou en courant Si(f). Celle-ci
étant mesurée aux bornes de la résistance du capteur, en présence d'un ou de plusieurs gaz.

Contaret et al. [95] ont étudié la réponse de micro-capteurs de gaz, constitués de
couches minces de WOg, par la mesure du bruit sous un mélange de gaz compose de gaz CO
et NOz. Ils ont trouvé qu’il existait une relation entre les niveaux de bruit mesurés dans la
gamme des basses fréquences et la nature des gaz composant le mélange. La figure 21
représente le systéme de mesure utilisé. Il est constitué d’un analyseur de spectre, d’un
préamplificateur a faible bruit, d’'une chambre de mesure en acier inoxydable ou des gaz
mélangés peuvent entrer et étre évacués via des vannes de distribution, des debitmétres
électroniques de précision pour contrdler la concentration des gaz et obtenir un débit linéaire
et un mélange homogéne, et d’un diffuseur pour mélanger les gaz. La chambre a gaz, le
préamplificateur, les circuits de polarisation et d’alimentation électrique pour le chauffage
local du capteur sont intégrés dans une cage de Faraday. L’ensemble des appareils est
alimenté par batterie pour éviter les perturbations et pilotés par le logiciel Labview [96].
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Figure 21 : Exemple de systeme de mesure utilisé pour la méthode FES [95]

L’analyse FES a aussi été appliquée par Solis et al. [97] sur des capteurs de gaz
commerciaux de type Taguchi exposé a différents gaz tels que I’air sec, 1’éthanol et le
nitrogéne et a différentes températures. Il a été montré que les fluctuations de tension
mesurées sur ces capteurs a différents instants du processus de combustion se stabilisent apres
un certain temps (de 1’ordre de quelques heures). Cette étude par la méthode FES a montré
que les capteurs Taguchi peuvent identifier différents gaz et montre les potentialités d’utiliser
un seul capteur dans un nez électronique complexe pour la détection de divers gaz.

La figure 22 représentant une comparaison de la sensibilité de capteurs réalisée par
Aroutiounian et al. [98], a été obtenue par les mesures classiques de la variation de la
résistance électrique (DC) et par la mesure de bruit (FES). Les capteurs étudiés sont élaborés
a partir de silicium a différents pourcentages de porosité et placés dans des environnements
gazeux composés de mélange d’air sec et de monoxyde de carbone ou encore d’air sec et
d’hydrogéne ou d’alcool. Les résultats de cette étude montrent que les sensibilités Gnoise
obtenues par la mesure FES sont plus élevees que celles obtenues par la méthode classique
Gpe.

A noter que la sensibilité est définie par :
Gpc = Gr = Rgq/Rtg pour la méthode DC

_ S(f)salU

Gnoise = S(f)tg/UtZg pour la méthode FES

avec R : résistance en Q, S(f) : densité spectrale de bruit en VV3/Hz, U : tension continue en V,
les indices sa et tg correspondent respectivement a air sec et gaz cible.
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Figure 22 : Résultats de comparaison entre la technique DC et la technique FES [98]

VI. L’oxyde de zinc (ZnO)

Divers oxydes ont été utilisés dans le cadre d’applications de capteurs de gaz [75],
[99]-[101]. Parmi eux, ’oxyde de zinc apparait ces derniéres décennies comme un matériau
prometteur et concurrent de 1’oxyde d’étain. Composé d’atomes de zinc et d’oxygene, ce
matériau présente un ensemble d’avantages: comme des propriétés électriques et
morphologiques intéressantes, de plus il est recyclable a I’infini et non toxique pour
I’environnement. Le ZnO est également un matériau chimio-résistif, sa détection de gaz est
principalement controlée par le changement de résistance du capteur lorsque les molécules de
gaz réagissent a sa surface [46]. Il représente des caractéristiques uniques requises pour un
capteur du gaz idéal.

VI.1.Propriétés du ZnO

VI.1.1.Propriétés structurales

L’oxyde de zinc se cristallise dans les conditions normales de température et de
pression selon la structure hexagonale de type wurtzite [102], qui est la structure la plus stable
thermodynamiquement, dans laquelle les atomes d’oxygéne occupent les sommets d’un
tétraédre et les atomes de zinc occupent la moitié des positions interstitielles tétraédriques,
dont I’axe de croissance cristalline est I’axe ¢ (002) (voir figure 23). Le ZnO a d’autres
formes structurelles développées dans des conditions de croissance spécifiqgues comme la
structure blende et rock salt. La structure wurtzite de ZnO peut étre qualifier de lacunaire,
c’est-a dire que les atomes de zinc et d’oxygeéne ne remplissent que 40% du volume du cristal
[103], laissant des espaces vides de rayon 0,95A. Dans certaines conditions, cette structure
favorise I’insertion des atomes de zinc en exces ou des impuretés a occuper ces espaces
vides ; c’est-a-dire en position interstitielle. Ceci peut modifier quelques propriétés du
matériau. La dispersion spatiale des barycentres des charges positives de Zn?* et des charges
négatives de O crée un champ polaire spontané le long de I’axe ¢ et méne également a
I’apparition d’un champ de polarisation piézoélectrique lorsqu’une contrainte mécanique est
appliqué sur le ZnO.
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Figure 23 : Structure hexagonale de ZnO [102]

Les parameétres de maille de la structure sont : a (100) = 0,3249 nm et ¢ (001) = 0,5206
nm (JCPDS International Center for Diffraction Data [104]).

VI.1.2.Propriétés électriques et électroniques

Le ZnO est un semi-conducteur de type n qui présente un gap direct de 3,37 eV a
température ambiante et une énergie de liaison excitonique de 60 meV [105]. Il est
intrinséque, c’est-a-dire que son énergie thermique est suffisante pour passer un électron de la
bande de valence a la bande de conduction.

Les structures électroniques de bande de I'oxygene et du zinc sont :
0: 1s22s22p*
Zn: 1522522p®3s23p°®3d*04s2

Les états 2p de l'oxygéne forment la bande de valence et les états 4s du zinc
constituent la zone de conduction du semi-conducteur du ZnO.

La résistivité électrique du ZnO peut étre modifiée en s’écartant de la structure
steechiométrique par I’introduction d’atomes de zinc en excés dans les positions interstitielles,
ou par la creation de lacunes d’oxygéne qui se comportent comme donneurs d’électrons. Cette
derniére dépend également de la température d’¢élaboration, du dopage, des parametres de la
méthode dép6t, de recuit, etc. Le tableau 2 montre des valeurs de la résistivité et la mobilité
extraites de la littérature. Comme nous voyons ces grandeurs physiques sont liés a la méthode
de dépét et le dopage. Les valeurs de la résistivité se situent dans le domaine de 10 & 103
Q.cm, alors que les valeurs la mobilité varient entre 0,34 a 47 cm?/V s.
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Matériau Technique de dépot | Résistivité (Q.cm) | Mobilité (cm2/V.s) | Réf.
ZnO (265 nm) Spray-pyrolyse 2,7x10° 0,34 [106]
BZO (1%, 95 nm) | Sol-gel 2,2x102 17,9 [107]
ZnO (180 nm) Pulvérisation RF | 3x10°® 47,1 [108]
nArﬁ)O (2%, 350 (PS'F‘fgg“o” 3,05x10°3 6,31 [109]
ﬁrﬁ)o (5%,200 | pyiverisation RE | 2,8x10° 17 [110]

VI.1.3.Propriétés chimiques et catalytiques

L’absorption est une propriété chimique de surface que possede le ZnO. Cette
propriété intéressante permettant d’interagir avec I’environnement avoisinant, rend ce
matériau utilisable pour des applications capteurs chimiques [111], [112]. Le ZnO possede
également des propriétés catalytiques. Il peut jouer le role d’un catalyseur grace a un certain
nombre de réaction comme 1’oxydation, la déshydrogénation et la désulfurisation, dues au
degré de perfection de son réseau cristallin et a ses propriétés conductrices (lacunes, atomes
en positions interstitiels, etc.) [113]. L’oxyde de zinc a été utilisé comme catalyseur en
suspension dans 1’eau dans le cadre de I’oxydation de I’oxygene en ozone et de I’ammoniaque
en nitrate, la réduction du bleu de méthyleéne, la synthése du peroxyde d’hydrogene,
I’oxydation des phénols, ou encore pour catalyser la réaction de dépdt de cuivre.

VI.2.Dopage de ZnO par Al

Le dopage consiste a introduire des impuretés en faible quantité dans la structure d’un
semi-conducteur pur afin d’en améliorer ses propriétés comme la conductivité, la
luminescence, ainsi que les propriétés catalytiques et chimiques. Il existe deux types de
dopage. Le dopage type-n conduit a un exceés d’électrons négativement chargés. Le dopage de
type-p mene a un exces des trous chargés positivement. Le ZnO peut étre facilement dopé de
type-n , alors que le dopage de type-p est difficile a obtenir a cause de la faible solubilité et la
grande énergie d’ionisation des dopants potentiels [114]-[116]. Le choix du dopant dépend
principalement de I’application envisageait. Le ZnO peut étre dopé de type-n gréce a
I’introduction soit des différents éléments du groupe 111 ou IV du tableau périodique, tels que
B, Al, In, Ge... dans ce cas les atomes des dopants remplacent les atomes de Zn ou soit les
différents éléments du groupe VII comme Cl, F... et dans ce cas les atomes des dopants
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remplacent les atomes de I’oxygéne. Le ZnO peut étre dopé de type-p par I’introduction des
éléments du groupe | ou V comme Ag, Cu, N...

Dans ce travail, nous allons effectuer un dopage de type-n par I’Al. Dans le cadre de
notre application du capteur gaz, I’aluminium agit comme donneur de charges et fournit des
porteurs en exces a la bande du conduction, ce qui augmente la conductivité [117], [118]. Il
permet également de produire les défauts électroniques qui augmentent 1’influence des
adsorbats sur la conductivité. Tous ces éléments permettent d’améliorer la sensibilité du
capteur [119]. H. Aydin et al. [120] ont mentionné que 1’Al améliore les propriétés de
détection des gaz en modifiant la structure de la bande d’énergic de ZnO et augmente
I’interaction des gaz a la surface du semi-conducteur en augmentant le rapport surface /
volume.

» Effet de I’Al sur les propriétés structurales de ZnO

De nombreuse études ont révélé que le dopage du ZnO en couches minces par 1’Al ne
modifie pas la structure hexagonale wurtzite et 1’orientation préférentielle selon 1’axe ¢ de
ZnO. Par contre, il modifie les paramétres de son réseau. Cette déformation structurale du
ZnO est due a la différence de rayon ionique des ions Zn?* et AI**. En effet, le rayon ionique
d’A** est 0,54 A et 0,74 A pour Zn?* [121]. L’incorporation des ions d’Al** dans les
emplacements substitutionnels ou interstitiels des cations de Zn** méne a la réduction du
réseau cristallin de ZnO [122].

> Effet de I’Al sur les propriétés électriques et électronique de ZnO

Le dopage de ZnO par I’Al (AZO) provoque en général une diminution de la
résistivité dans le matériau et peut aussi modifier I’énergie de gap [123], [124]. La figure 24
montre la variation de la résistivité des films de AZO en fonction du pourcentage de dopage
en Al [125]. La résistivité diminue avec I’augmentation de la concentration du dopant de
’aluminium et atteint sa valeur minimale de 3,3x10° Q.cm & une concentration de 2 % d’Al,
ensuite elle augmente de nouveau. Cette diminution de la résistivité avec I’augmentation de la
concentration en Al peut étre interprétée par 1’augmentation du nombre des porteurs de
charges (électrons) provenant des ions donneurs AI®* incorporés dans les emplacements
substitutionnels ou interstitiels de cation de Zn?*. L’accroissement de la concentration en Al
produit une élévation de la résistivité, ce qui est probablement di a une diminution dans la
mobilité de porteurs résultant de 1’exces d’Al [125].
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VI.3. Les différents types de défauts dans I'oxyde de zinc

Les défauts présents dans ZnO dépendent des conditions d’¢laboration et de dopage. Ces

défauts peuvent affecter les propriétés électriques des couches minces de AZO [126]. On
pourra citer les défauts suivants :

» Defauts ponctuels (interstitiels, lacunes, atomes étrangers),
» Défauts linéaires (dislocations et sous joint de grains),
» Défauts plans (macles, joints de grains).
Il existe d’autres types de défauts d’ordre thermique (Phonon) ou électrique (électrons,
trous).

VI1.4.Les méthodes d’élaboration sous forme de couches minces

Il existe plusieurs méthodes afin de déposer du ZnO en couche mince, qui peuvent étre
classées en deux processus : le processus chimique et le processus physique. Le choix d’une
méthode dépend de la nature de I’application envisagée.

> Les méthodes chimiques :

Le processus chimique consiste a déposer le matériau par réaction chimique ou
décomposition de molécules. Parmi ces methodes, on trouve : le dépdt chimique en phase
vapeur (dépot a vapeur chimique (CVD), I’épitaxie a couche atomique (ALE)), et en phase
liquide (spray pyrolyse, sol gel, électrodéposition).

> Les méthodes physiques :
Le processus physique est basé sur I’extraction de la matiere en présence de vide
(Evaporation thermique, ablation laser) ou en présence de plasma (pulvérisation cathodique).

Dans ce travail, nous avons utilisé la pulvérisation cathodique magnétron RF pour
préparer nos echantillons. La pulvérisation cathodique magnétron est basée sur le principe de
la pulvérisation cathodique a laquelle un dispositif magnétron est intégré. Nous décrirons cette
méthode en détail dans le chapitre suivant.
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VL.5.Les méthodes de caractérisation
VIL.5.1.Caractérisations structurales et morphologiques

VI.5.1.1.  Microscope Electronique a Balayage (MEB)

Le MEB permet d’avoir la topographie de la surface d’un échantillon. Cette technique
puissante d’observation est basée sur I’interaction électron-maticre. Une source d’électrons
(canon a ¢€lectrons) bombarde la surface de 1’échantillon placé dans une chambre sous vide sur
un plateau mobile, par un faisceau d’¢lectrons de haute énergie. Ce faisceau traverse une
colonne électronique composée des lentilles magnétiques et de diaphragmes permettant
d’obtenir un faisceau tres fin et focalisé. L’interaction entre ce faisceau et I’échantillon génére
des électrons secondaires de faible énergie qui sont ensuite détectés par des détecteurs. Le
faisceau d’électrons primaire balaye la surface d’échantillon point par point d’une maniere
synchrone a I’aide des bobines de balayage. A chaque point d’impact correspond un signal
électrique qui sera amplifié et interprété. Donc une image est obtenue en relation avec
I'intensité du courant électrique produit en chaque point de la surface. La figure 25 représente
un exemple d’image MEB réalisée sur une couche mince de AZO [127].

Figure 25. Exemple d’une image MEB obtenue sur une couche mince de AZO [127]

Dans ce travail, les images ont été obtenues a partir du MEB JEOL JSM7100F dont le
faisceau d’¢électrons est celui du filament de Tungstene.

VI.5.1.2.  Microscope Electronique a Transmission (MET)

Le MET fonctionne d’une facon analogue au MEB, sauf que le faisceau d’électrons
traverse I'échantillon. Ce dernier donc doit étre préalablement amincis afin d’étre transparents
aux électrons, et placé dans la colonne électronigque proche de son centre. Le faisceau transmis
est ensuite agrandi par d’autres lentilles puis détecté¢ et analysé¢ par les détecteurs, qui
traduisent le signal en image contrastée. Le MET permet d’agrandir I’image d’un échantillon
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jusqu’a des résolutions atomiques. Les images par MET permettent également de visualiser de
profil les échantillons réalisés et de mesurer 1’épaisseur des couches déposées comme le
montre par exemple la figure 26. Dans cet exemple, une couche de AZO a été déposée sur un
substrat Al.Oz [128].

Figure 26 : Vue de profil par MET d’un échantillon de AZO déposée sur Al,05 [128]

Dans ce travail, les images MET ont été obtenues a partir du MEB JEOL JSM7100F
dont le faisceau d’¢électrons est celui du filament de Tungsténe, en le mettant en position
transversale.

VI.5.1.3.  Microscope a Force Atomique (AFM)

Le Microscope a Force Atomique est une technique permettant d'analyser le relief a
I'échelle atomique et capable de cartographier la surface d’un échantillon. Son principe (cf.
figure 27) repose sur ’utilisation d’une pointe ultrafine placée a l'extrémité d'un levier souple,
qui balaye la surface de 1’échantillon. Ce dernier est monté sur une cale piézo-€électrique qui

se déplace dans les trois directions de l'espace. Les forces de type attractives et répulsives,
s'exercant entre la pointe et la surface provoquent les déflexions du levier. Ces déflexions sont
ensuite détectées par un systéme optique constitué d’un faisceau laser focalisé sur I’extrémité
du levier et d’une photodiode permettant la mesure de la déflection de celui-ci. L’image est
ainsi obtenue soit en 2D ou 3D. De ces images, nous pouvons observer la morphologie de
surface mais aussi déterminer la valeur de 1’écart-type de la rugosité (Root Mean Square
RMS). La rugosité est un parametre lié aux défauts micro-géométriques de la surface réelle.
La mesure de ce paramétre permet ainsi d’avoir des informations sur I’adhésion et 1’état de
surface des couches déposées. Grace a cette technique, nous pouvons aussi avoir des
informations sur la taille des particules, ou encore sur la distance entre les différents joints de
grains. La figure 28 montre ’exemple d’une image AFM 2D et 3D d’une couche mince de
AZO [129].
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Photodiode

Figure 28 : Image AFM d’une couche mince de AZO[129].

Les topographies des échantillons ont été obtenues par un Microscope a Force
Atomique en mode contact. L’AFM utilisé est de type Briiker (ex-Veeco) Multimode équipée
d'un contréleur Nanoscope IlIl. Toutes les caractérisations ont été faites a la température
ambiante.

VI.5.1.4.  Diffraction des Rayon X (DRX)

La diffraction des rayons X est une technique d’analyse non destructive pour
I’identification et la détermination quantitative des différentes formes cristallines présentes
dans un solide. Cette technique est destinée a caractériser les matériaux cristallins. De
nombreuses informations physiques, qui constituent une carte d’identité du matériau, peuvent
étre tirées de cette analyse comme le type de la structure, la phase, ’orientation, les
paramétres de la maille, la taille des cristallites et les défauts. La figure 29 décrit le principe
de DRX [130]. Un tube cathodique émet un faisceau de rayons X monochromatiques vers
I’échantillon. Ce faisceau est diffracté par I'échantillon & certains angles spécifiques en
produisant des interférences constructives. Ces derniers sont collectés par un détecteur sous
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forme de signal et tracés sous forme de diffractogramme qui présente des pics a des angles
bien spécifiques de diffraction. La diffraction apparait quand la loi de Bragg est vérifiée :
2dwsind=nA ou dw distance inter-réticulaire  (distance entre deux plans
cristallographique), € : I’angle d’incidence, n : nombre entier indiquant I’ordre de diffraction
et 1 : longueur d’onde des rayons X.

Faisceau Faisceau

incident Ty T diffracté

Distance 3 e Plans

inierréticulaire I \"‘\_\ ,/ d atomiques
00— —0—9— 9~

Figure 29 : Schéma de principe de la DRX et la loi de Bragg [130]

Nous montrons dans la figure 30, un exemple de diffractogramme obtenu sur deux
couches minces deAZO ; 5 nm et 10 nm [131]. Les diffractogrammes présentent un seul pic
qui correspond au plan (002) dans une structure hexagonale. Ce pic représente une orientation
de croissance privilégiée selon I’axe ¢ (002) perpendiculaire au plan du substrat.

(002)
30000
= 20000 A 3 J L
S
ey
g
= 10000 -
N I
T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70

Diffraction angle (26)

— 5nm
— 10nm

Figure 30 : Spectre DRX des couches minces de AZO a différentes épaisseurs (5 nm et 10 nm) [131]
A partir de ce diffractogramme, on détermine les éléments suivants :

» Parametres de maille

Les paramétres de maille désignent la dimension d’une maille élémentaire. Dans le cas
d’une structure hexagonale telle que le ZnO, on s’intéresse a deux paramétres : la distance
entre deux atomes de zinc adjacents dans un plan horizontal a, et la distance plus courte entre
deux atomes de zinc dans deux plans adjacents c. Selon la loi de Bragg [132], [133] on a:
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A
a=b=_—et C=—
\/§SIn 6 100) SIn B002)

ou A correspond a la longueur d’onde de la radiation utilisée (4 = 0,15406 nm) et # a 1’angle
de Bragg du pic (100) et (002) pour a et c respectivement [134].

> Taille des cristallites
La taille moyenne des cristallites est calculée par la formule de Debye-Scherrer [135],
[136] :
KA
pcosé

Dc

ou D¢ est la taille des cristallites qui s’exprime en nm, K est un facteur de forme qui vaut 0,9,
A la longueur d'onde du faisceau de rayons X, @ la position angulaire du pic de diffraction
considéré et P est la largeur a mi-hauteur (FWHM) exprimée en radian.

» Densité de dislocation

Les dislocations sont les défauts linéaires du réseau cristallin, permettant la
déformation plastique du matériau lorsqu’ils se déplacent. La déformation qu’elles induisent,
facilite la diffusion des atomes. Les dislocations sont alors des défauts hors équilibres et
influencent les propriétés électroniques des semiconducteurs.

La densité de dislocation s’exprime en cm™ et est définie par la relation suivante :

_longueur de ligne de dislocation
volume de cristal

o

La densité de dislocation peut s’écrire aussi en fonction de la taille de cristallite [137]
par :

1
" De2

avec D¢ la taille moyenne de la cristallite

Dans notre travail, les spectres de diffraction des échantillons sont obtenus par un
diffractométre D8 Advance de marque Bruker AXS, équipé d’un tube a rayons X et d’un
détecteur Lynxeye avec une ouverture de détection de 20° a 80°. La source de radiation en
CuK a1 a une longueur d’onde de 0,15406 nm, une tension de 40 kV et un courant de 40 mA.

VI.5.2.Techniques électriques

Les caractéristiques électriques mesurées sur les échantillons élaborés concernent des
mesures en courant continu et des mesures de bruit basse fréquence et sont réalisees en
utilisant un dispositif de mesure composé de 4 pointes métalliques alignées. Le schéma de
principe de cette structure est donné dans la figure 31. Elle comporte 4 pointes alignées de
rayon r = 90um, et séparées d’une distance s = 1 mm. L’avantage de ce dispositif est qu’il
ne requiert pas de dépdt d’électrode métallique puisqu’il suffit de poser les 4 pointes sur
I’échantillon pour assurer les contacts électriques.

35

——
| —




Chapitre 1 : Les capteurs de gaz a oxydes métalliques, généralités et techniques de
caractérisation

Pour les mesures électriques sous gaz, un dispositif spécifique a été développé et est

présenté au chapitre 3.
S S S
l l <L Ly
—_— X

t 2rt
1 2 3 4

Figure 31. Schéma de principe de la mesure 4 pointes alignées ( r, = 90mm : rayon d’une pointe, s = 1 mm : distance
entre 2 pointes, et t : épaisseur de la couche)

VI.5.2.1.  Mesure en courant continu

Ces mesures permettent de déterminer la résistance du matériau et par la suite sa
résistivité et de vérifier que celui-ci se comporte bien comme une résistance en régime
statique dans des conditions de fonctionnement normales (densité de courant, température, ...).
Ceci est tres important pour les applications telles que les capteurs de gaz.

Pour la mesure, nous injectons un courant entre les plots 1 et 4 (I;,) et mesurons la
tension entre 2 et 3 (V,3). Le rapport de la tension mesurée sur l’intensité qui traverse
I’échantillon donne la résistance de couche Rg,[Q] entre les pointes 2 et 3 (cf. figure 32)
[138].

Vos @ D

2 3
@
Rc2 Rcs Rca
)
1 2 3 4 : : {
R R23 R3s

Figure. 32 : (a) Vue schématique du dispositif avec 4 pointes alignées pour mesurer la résistance et le bruit de matériau
sous forme de couche mince (b) Schéma équivalent de I’échantillon avec 4 pointes alignées

D’apreés 1’équation de la résistance carrée, la résistivité €lectrique en continu est
obtenue a partir de la relation suivante :

p=Rsp Xt (2)
ou Rgpest la résistance carréee et t est 1I’épaisseur de la couche.
La conductivité électrique o[S/m] est obtenue a partir de la relation :
1 @)

o=~
p
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VI.5.2.2.  Bruit électrique dans un matériau

VI.5.2.2.1. Généralités

Selon les matériaux utilisés, les modes de fabrication employés, le courant injecté, la
fréquence et la température d’analyse, le dispositif sous test peut faire apparaitre différentes
sources de bruit avec plus ou moins d’importance. A titre d’exemple, on montre dans la figure
33, les spectres de bruit mesurés sur des transistors a effet de champ a hétérojonctions
AlGaN/GaN [139]. Ces relevés font apparaitre des pentes en 1/f en dessous de 10 Hz typiques
du bruit en 1/f, suivies de pentes en 1/f2 relatives au bruit Génération—-Recombinaison (g-r).
Au-dela de 10 kHz, ces deux sources disparaissent pour laisser place au bruit thermique.
D’autres types de bruit comme le bruit de diffusion et le bruit de grenaille peuvent aussi étre

observés.

R YL —
\\\‘\ T=30K
% 10-12
-
(0210-13:-
i
10™

Frequency f (H2)

Figure 33. Exemple de spectre de bruit obtenu sur des transistors HFETs a différentes températures [139]

Dans la suite, nous nous focalisons uniquement sur le bruit thermique et le bruit en 1/f
présents dans nos couches minces de AZO.

VI.5.2.2.2. Bruit thermique

Le bruit thermique est représenté par un spectre fréquentiel blanc, et sa densité
spectrale de puissance est indépendante de toute tension appliquée. D’apres le théoréme de
fluctuation-dissipation [140], les densités spectrales de courant et de tension d’un dipdle
passif d’impédance Z (ou d’admittance Y') sont données respectivement par :

Sl(f) = 4kgTR,(Y) (4)
Sv(f) = 4kgTR.(Z) (5)

avec R, (Y) est la partie réelle de I’admittance Y, et R (Z) est la partie réelle de I’impédance Z.
D’apres ces relations, on voit que la densité spectrale de bruit thermique d’un dipdle passif
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dépend de la température mais également de sa résistivité électrique : i.e. impédance Z (ou
conductivité électrique : i.e. admittance Y). Ce résultat est intéressant car il montre que la
mesure du bruit permet d’atteindre ces paramétres caractéristiques du matériau sans avoir la
contrainte de devoir solliciter le matériau par le passage d’un courant comme c’est
généralement le cas.

VI.5.2.2.3. Bruit en 1/f

Lorsqu’un matériau est traversé par un courant continu, c'est-a-dire hors équilibre, il
apparait un bruit excédentaire en basse fréquence dont I’évolution est inversement
proportionnelle a la fréquence. On parle alors de bruit en 1/f. Son origine reste encore
inexpliquée et il n’existe pas de modeles universels pour expliquer ce type de bruit. Certains
modeles considérent que le bruit en 1/f est d0 a des fluctuations du nombre de porteurs
provenant par exemple d’impuretés dans le matériau générant des recombinaisons électron-
trou parasites [141], alors que d’autres modéles considérent que le bruit en 1/fest d0 a des
fluctuations de la mobilité [142].

D’une manicre plus générale et lorsque le matériau étudi¢ présente un comportement
ohmiqgue, on peut considérer que les fluctuations de résistances S peuvent étre reliées aux
fluctuations en tension mesurées Sy, lorsque celui-ci est parcouru par un courant continu I:

Sy = Sg.I? (6)
Selon la loi d’Ohm, on a alors :
Sy Sr (7
vz R?

Les études montrent que ces fluctuations de résistance sont fortement liées aux modes
de préparation du matériau utilisé, et en particulier a la présence de défauts engendrés [143].

Afin de comparer le bruit d’échantillons différents, il est souvent utilisé la relation
empirique de Hooge [144] qui permet de caractériser le bruit en 1/fdans un volume
homogéne d’un matériau semi-conducteur ou métallique :

Se(H) _Sv(f) _ «a (8)

RZ ~ VZ fN

ou f est la fréquence considérée, N est le nombre de porteurs dans le composant sous test et a
est le paramétre de Hooge qui est indépendant de la dimension de 1’échantillon et de la
fréquence de travail. Ce parametre correspond au bruit ramené a un porteur de charge a la
fréquence de 1 Hz. Les valeurs typiques de a obtenues dans la littérature sur des matériaux
homogénes soumis & un champ électrique uniforme se trouvent dans la gamme 107-102.

Dans le cas d’une évolution en 1/f pure, 1’équation (8) devient :

Su(F) = aV? 9)

En pratique, il est difficile de déterminer la valeur exacte du nombre de porteurs N et
en particulier sur des matériaux élaborés en couche mince ou I’épaisseur de la couche active
est difficile a évaluer. On définit alors le bruit du matériau réparti aux N porteurs de charge

Cy/5 par:
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S1 10
=D (10)

Si la densité du courant est uniforme dans le matériau, le nombre de porteurs N peut
étre remplacé par la densité volumique des porteurs n et le volume électrique 2. En
considérant un échantillon de longueur L, de largeur W et d’épaisseur active t, on obtient :

c _Sl/f(f)f_i_ a (11)
V= Ty - nQ  nWLt

En pratique, pour un matériau déposé en couche mince, 1’épaisseur active t ou les
porteurs de charge peuvent évoluer est difficile & déterminer. Dans ce cas, on peut introduire
le paramétre C,,; défini par [145]:

S1/7(f) a (12)
Cus = Cy/fLW LW = —
On peut également définir la résistance carrée du matériau sous test Rgy,:
p W (13)
Ry, =—=R—
sh t I

OU R est la résistance mesurée entre les deux bornes de 1’échantillon et p est la résistivité du
matériau. En supposant que le matériau est homogene, la résistivité peut étre déterminée par :

oL (14)
qun

ou u est la mobilité de porteurs de charge. Dans ce cas, les équations (12) et (13) permettent
de définir un coefficient K par le rapport C,s/Rg, qui est indépendant de la géométrie de
’échantillon sous test :

(15)
= qua

>
Il
Il
IR

Le parameétre K = C,;/R,y, ne dépend que des caractéristiques du matériau et peut étre
facilement obtenu a partir des résultats expérimentaux de bruit sans avoir la contrainte de
connaitre le nombre de porteurs de charge N . Des études sur des couches d’or et de silicium
poly-cristallins dopées germanium ont montré que le coefficient C,¢ est proportionnel a Ry,
avec un facteur K de ’ordre de 5x10°2* cm?/Q) [145]. Des valeurs de K largement supérieures
peuvent étre obtenues sur des matériaux revélant des mécanismes de conduction par
percolation ou des rétrécissements dans les chemins de conduction a I’échelle microscopique.

VI.5.2.2.4. Dispositif de mesure

Pour effectuer la mesure du bruit a la température ambiante, nous utilisons les
dispositifs qui ont été développés et caractérises par G. Leroy durant sa these [146]. Pour
analyser le signal, nous avons utilisé un analyseur de signal vectoriel Hewlett Packard
89410A qui utilise une transformée de Fourier rapide en continu dans une gamme de
fréquence de 0,1 Hz jusqu’a 10 MHz. Avant d’étre analysé par I’analyseur de signal, le bruit
de I’échantillon sous test est amplifié soit par un préamplificateur de tension faible bruit
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(EG&G 5184) soit un préamplificateur de courant faible bruit (Keithley 428). Tous les
dispositifs sont places dans une boite blindée pour éviter les perturbations électromagnétiques.

VI.5.2.2.5. Bruit en 1/f des contacts électriques

Pour effectuer des mesures de bruit (cf. figure 32), le dépot d’électrodes sur le
matériau a caractériser est nécessaire pour d’une part permettre le passage d’un courant
continu | révélateur du bruit en 1/f et d’autre part effectuer la mesure du bruit. Le dipdle
sous test se présente alors par l'association en série de la résistance du matériau a étudier et de
la résistance des deux contacts de mesure. Le bruit total mesuré est par conséquent le bruit du
matériau ajouté au bruit des contacts. Méme s'ils présentent une résistance faible devant celle
du matériau, les contacts peuvent générer un bruit tres éleve, voire plus élevé que celui du
matériau. Il est possible de s’affranchir du bruit des contacts et ne mesurer que le bruit du
matériau en utilisant une configuration a 4 pointes alignées.

Pour déterminer le bruit en 1/f des contacts a partir de cette configuration, nous
injectons un courant entre les plots 2 et 3, et nous mesurons le bruit entre les plots 3 et 4. Dans
ces conditions, si on suppose qu’aucun courant ne circule entre les plots 3 et 4, le bruit mesuré
provient du bruit thermique généré par les résistances de contact R.; et R.,, et de la
résistance du matériau Rs,, ajouté au bruit en 1/fgénére par la résistance de contact R, :

Sy(f) = 4kBT(RC3 + Res + R34(Zn0)) + 51/, (R¢3) (16)
Cette configuration permet ainsi de déterminer le bruiten 1/f du contact 3.

De la méme facon, il est possible de mesurer le bruit en 1/f du contact 2 en injectant
le courant entre les plots 2 et 3 et en mesurant le bruit en tension entre les plots 1 et 2. Dans
ces conditions, si on suppose qu’aucun courant ne circule entre les plots 1 et 2, le bruit mesuré
provient du bruit thermique généré par les résistances de contact R, et R.,, et de la résistance
du matériau R,,, ajouté au bruit en 1/fgénéré par la résistance de contact R, :

Sy(f) = 4kBT(Rcl + R¢; + RlZ(ZnO)) + 51/ (Rc2) 17)

VI.5.2.2.6. Bruit en 1/f du matériau

L’inconvénient de cette méthode est que les contacts sont ponctuels, par conséquent
les lignes de courant ne sont pas uniformes. Il est donc nécessaire d’apporter un facteur de
correction aux mesures afin de déterminer le coefficient de bruit C,; du matériau.

Dans ce cas, le coefficient de bruit pour une surface unitaire C,,; est donné par [138] :

Cl/fSZ (18)
“ = T

ou F,;, = 1,45est un facteur de correction de bruit sans dimension et s =1 mm est la
distance entre deux contacts successifs.
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VII. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté une étude bibliographique sur les capteurs de
gaz a oxydes métalliques. Nous avons rappelé brievement I’histoire et 1’évolution des capteurs
de gaz. Apres avoir cité les différents éléments constitutifs, les principales caractéristiques et
expliqué les mécanismes de détection, nous avons parlé des facteurs qui influencent les
performances d’un capteur de gaz, en proposant des solutions pour les améliorer. Nous avons
expos¢ quelques techniques de détection en focalisant sur la méthode de bruit (FES) que ’on
va utiliser par la suite dans ce travail. Les différentes propriétés de I’oxyde de zinc (ZnO) et
I’oxyde de zinc dopé a I’aluminium (AZO), étant choisi comme un matériau pour cette
application, tel que les propriétés structurales, électroniques, catalytiques, et électriques ont
été abordées. Enfin, nous terminons ce chapitre par la description de différents modes
d’élaboration de I’oxyde de zinc en couche mince et de différentes techniques de
caractérisation structurales, morphologiques et électriques.
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Chapitre 2 : Optimisation des parameétres de dépot des couches minces de AZO

I. Introduction

Dans ce chapitre, nous présentons une étude détaillée sur I’optimisation des
parametres de dépot des couches minces de ZnO dopées a 2% d’ Al élaborées par la méthode
de la pulvérisation cathodique radiofréquence (RF) a magnétron. Le contrdle des propriétés de
surface de la couche lors du processus d’élaboration permet d’améliorer la réponse des
capteurs de gaz. Nous expliquons la préparation des couches minces de AZO en décrivant le
principe de la pulvérisation RF a magnétron, les modes de croissance, la microstructure et les
différentes contraintes qui peuvent se former a I’intérieur de la couche mince lors de son
élaboration. Nous investiguons 1’effet de différents paramétres du dépot sur la résistivité afin
de trouver un compromis entre eux, qui méne a une faible résistivité pour notre application.
Nous aborderons minutiecusement 1’influence de I’épaisseur des couches minces de AZO sur
les propriétés structurales, morphologiques, électriques (I-V) et de bruit, afin de trouver
I’épaisseur convenable a 1’application du détecteur de gaz. La réponse de nos capteurs va étre
évaluée par la mesure du bruit basse fréquence. Par conséquent, il semble important de
caractériser les films en 1’absence de gaz afin de trouver 1’épaisseur la plus sensible avant de
passer a I’évaluation sous gaz. En dernier lieu, nous exposons une étude sur ’effet de la
puissance RF de dép6t et du recuit a deux épaisseurs fixes sur les différentes propriétés pour
améliorer 1’état de surface du capteur.

I1. Préparation des couches minces de AZO

Les différentes couches minces de ZnO dopé a 1’ Al ont été préparées sur des substrats
en verre par la pulvérisation cathodique radiofréquence (RF) a la température ambiante. La
cible utilisée est de quatre pouces avec une pureté de 99,99%. Elle est composée d’oxyde de
zinc (ZnO) dopé a 2% en poids d’aluminium (Al). Avant chaque dépot, les substrats (50 mm
x 10 mm x 1,1 mm d'épaisseur) sont nettoyés chimiquement avec de I'acétone, de I'éthanol et
de l'eau désionisée dans un bain a ultrasons pendant 10 min, puis séchés dans un four a 120
°C pendant 5 min. Les parametres de dépdt sont réglés sur le bati de pulvérisation pour
chaque série.

Apres le dép6t du film, un processus de recuit thermique rapide est réalisé en utilisant
un four de recuit thermique rapide (Jet First JIPELEC 200) (cf. figure 1 (a)) afin de stabiliser
la structure du matériau et d’obtenir des films de AZO de haute qualité encore plus
conducteurs et texturés. Ce systéeme de traitement thermique rapide est chauffé par une lampe
halogéne. Le recuit est effectué a la pression atmosphérique sous 1’atmospheére de N2 et Hz a
400 °C avec des vitesses de chauffage et de refroidissement de 15 °C / s. Le protocole de
recuit utilisé est représenté dans la figure 1 (b).
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(b)

400°C Recuit

0°C

«—»
NH, a 2000 sccm

Figure 1 : (a) Four de traitement thermique rapide (Jet First JIPELEC 200), IEMN Lille et (b) protocole de recuit

II.1. Principe de pulvérisation radiofréquence (RF) a magnétron

La pulvérisation cathodique est un processus, dans lequel des atomes ou des molécules
d'un matériau sont éjectés d'une cible par bombardement avec des particules de haute énergie.
Il existe plusieurs systéemes de pulvérisation cathodique [1]-[4], mais ici, on va se focaliser
sur la pulvérisation cathodique RF & magnétron, utilisé comme le moyen de dép6t des couches
minces de AZO. Son principe est affiché dans la figure 2. 1l se base sur la création d’un
champ électrique alternatif a haute fréquence de l'ordre de 13,56 MHz et d’amplitude 1 kV
créte a créte par I’application d’une tension alternative entre deux électrodes : cathode (cible)
et anode (substrat) afin d’ioniser un gaz neutre (argon) en formant un plasma composé de
particules chargées (électrons, ions), photons et de neutres (atomes d’Ar). Les particules sont
attirées par la cathode (cible) et entrent en collision avec elle. Ceci provoque la pulvérisation
d’atomes ou d’agrégats d’atomes de la cible qui vont se condenser sur un substrat refroidi.
L’ionisation de plasma du gaz d’argon se produit dans une chambre a vide. Durant
’alternance négative D’attraction des ions et la pulvérisation se produisent et durant les
alternances positives ’attraction des €lectrons et neutralisation se réalisent. Les systémes de
pulvérisation magnétron générent un fort champ magnétique pres de la zone cible, ce qui
entraine la spirale des électrons en déeplacement le long des lignes de flux magnétiques a
proximité de la cible. De plus, dans un systéeme de pulvérisation RF a magnétron, les électrons
générés parcourent une plus grande distance, ce qui augmente la probabilit¢ d’ioniser
davantage les atomes de gaz inertes (Ar *) et de générer un plasma stable a haute densité, ce
qui améliore I’efficacité du processus de pulvérisation.
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chambre a vide ———p

cathodes magnétron

Figure 2 : Schéma de principe de la pulvérisation cathodique en RF magnétron [5]

La pulvérisation cathodique en général et la pulvérisation RF magnétron en particulier
est une technique couramment utilisée pour préparer des couches minces de AZO sur des
substrats de verre ou de saphir pour une large gamme d’application. Nous allons exposer les
avantages qu’elle présente par rapport a d'autres méthodes de dépot sous forme de films
minces, tels que I'évaporation, le dépbt chimique en phase vapeur (CVD) ou la spray-

pyrolyse.
La pulvérisation cathodique RF a magnétron présente les avantages suivants [1], [6]—

[10]:

4+ Basses températures du substrat (jusqu'a la température ambiante),

4+ Bonne adhérence des films sur les substrats,

4+ Taux de dépot élevés,

+ Tres bonne uniformité d'épaisseur et haute densité des films,

4+ Bonne contrdlabilité et stabilité a long terme du processus,

4+ Production de films de bonne qualité avec une surface spécifique élevée et une
résistivité électrique faible,

4+ Les alliages et les composés de matériaux ayant des pressions de vapeur trés
differentes peuvent étre pulvérises facilement,

+ Possibilité de pulvériser une cible électriquement isolante,

+ Bonne reproductibilité.

I1.2. Bati utilisé

Le dép6t des couches minces de AZO a été réalisé au laboratoire IEMN a Lille par un
bati de pulvérisation cathodique magnétron (Alliance concept Dp 650) (cf. figure 3) a partir
d’une cible commerciale de quatre pouces. Cet équipement est composé d’une chambre
circulaire de diameétre 650 mm, qui permet d’accueillir soit quatre sources de 200 mm, ou six
sources de 100 mm. Pour tous les dép6ts effectués, la distance entre la cible et le substrat est
fixée a 9 cm. Dans la pulvérisation RF, il trouve une cathode (la cible) et une anode, en série
avec un condensateur de blocage (C). Le condensateur fait partie d'un réseau d'adaptation
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d'impédance qui assure le transfert de puissance de la source RF a la décharge de plasma.
L'alimentation est une source RF haute tension souvent fixée a 13,56 MHz. Le condensateur
C bloque tout courant de conduction issu du plasma (auto polarisation). La pulvérisation
cathodique RF offre alors des avantages par rapport au courant continu ; en particulier, la
pulvérisation cathodique d'une cible électriqguement isolante devient possible.

Figure 3 : Bdti de pulvérisation cathodique utilisé (IEMN, Lille)

I1.3. Croissance de la couche par pulvérisation RF

I1.3.1. Processus d’interaction gaz-cible

Le dépdt des couches minces par pulvérisation repose sur le transfert de la quantité de
mouvement physique et de 1’énergie cinétique de la particule incidente aux atomes de la
surface. Ceci se traduit par une série de collisions é¢lastiques. L’énergie de la particule
incidente doit étre suffisamment élevée pour rompre les liaisons et déplacer les atomes. Si, au
cours de ce processus, un ou plusieurs atomes sont expulsés du solide, ils sont considerés
comme des atomes pulvérisés. D’autres phénomenes sont associés au bombardement de la
cible par des ions énergétiques en plus de la pulvérisation des atomes, qui sont schématisés
dans la figure 4 :

(1) Emission des photons,

(2) Implantation de 1’ion d’argon,

(3) Réflexion élastique de 1’ion neutre,
(4) Emission d’électron secondaire,

(5) Pulvérisation d’un atome de la cible,
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(6) Déplacement d’un atome de la cible.

’ A O Plasma

Photons i3
v

Cible

OO000000000!

Figure 4 : Mécanisme d’interaction entre le gaz et la cible

I1.3.2. Processus d’interaction atome-substrat

Lorsqu’un atome pulvérisé arrive a la surface du substrat, de nombreux processus
¢lémentaires se produisent a 1’échelle atomique. Ces processus qui sont présentés dans le
schéma de la figure 5 commencent par le dép6t d’un flux d’atomes sur le substrat (a), suivis
de leur diffusion sur la surface aprés I’adsorption (b) jusqu'a ce qu'ils se combinent avec
d'autres adatomes (c) pour former, en fonction de leur densité et des énergies de liaison, des
agrégats 2D ou 3D (d). Lors de leur diffusion, ces adatomes peuvent également s'incorporer
dans les marches atomiques et défauts de surface (dislocations, impuretés) [11]. Inversement,
le détachement d'atomes (e) peut se produire mais la désorption d'atomes est généralement
négligeable pour les métaux. Une inter-diffusion de surface peut également avoir lieu. Enfin,
les adatomes peuvent diffuser le long d’ilots (f), par-dessus des Tlots existants (g) et nucléer
dessus. De méme, les ilots formés par agrégation de I’entité déposée peuvent eux aussi
diffuser [12]-[14]. Le type de croissance de la couche qui sera favorisé, est determiné a partir
des aspects cinétiques et des énergies de liaison entre les différents types d’atomes impliqués.
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Figure 5 : Processus élémentaires typiques intervenant lors de la croissance : (a) déposition, (b) diffusion, (c) nucléation, (d)
attachement, (e) détachement, (f) diffusion aux sites adjacents, (g) diffusion par étape, (h) nucléation au-dessus des ilots, (i)
formation d’un dimére et (j) atome évaporé [15], [16]

I1.3.3. Les étapes et les modes de croissance d’'une couche

Quelle que soit la technique de dép6t appliquée, la croissance de films minces peut
étre décomposée en trois étapes fondamentales [4] :

» La nucléation : lors de la nucléation, les atomes se condensent en surface du substrat
en perdant de 1’énergie. Ceci est réalis€¢ en se collant au substrat soit par réaction
chimique ou par liaison de Van der Waals avec les atomes du substrat, en découvrant
des sites préférentiels de nucléation (les défauts, les marches atomiques et les
impuretés) ou en entrant en collision avec les atomes diffusés ou les particules
adsorbées. A ce stade un groupe d'adatomes se fusionne a plusieurs endroits afin de
minimiser I'énergie du systeme, processus appelé nucléation. Les nuclei croissent en
taille et en nombre pour former des Tlots.

> La coalescence : étape dans laquelle les Tlots commencent a se regrouper. Cette
tendance a former des flots est améliorée par la croissance de la mobilité de surface
des espéces adsorbées et ceci est possible en augmentant la température du substrat.
Les plus grands ilots se forment, en laissant des canaux et des trous sur le substrat. La
structure du film dans cette étape change en passant d’un type d’ilots discontinus en
un type de réseaux poreux.

» La formation du film: les ilots formés continuent a croitre pour former des
agglomerats qui croissent entre eux pour donner ensuite une couche mince continue.
Les modes de croissance initiaux déterminent les propriétés ultimes des couches

minces déposées. En fonction des parametres thermodynamiques du dépot et de I’interaction
de la surface du substrat entre les adatomes et le matériau du substrat, trois modes de
croissance de base sont utilisés pour expliquer la croissance en film mince dans les processus
hors équilibre (cf. figure 6) :

v De type couche (appelé Frank-Van der Merwe) :
La croissance bidimensionnelle (2D), ou croissance Frank-Van der Merwe (FM) est
caractérisée par un film qui se dépose couche atomique apres couche atomique avec une
surface qui reste atomiquement plane au cours du dép6t. Ce type de croissance est provoqué
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lorsque I’énergic de liaison entre les atomes déposés est inférieure ou égale a celle entre la
couche mince et le substrat.

v De type Tles (appelé Volmer-Weber) :

Pendant la croissance tridimensionnelle (3D), ou croissance Volmer-Weber (VW), le
film se forme a partir de la coalescence des Tlots. Cette croissance est habituellement favorisée
lorsque les atomes formant la couche déposée sont plus fortement liés entre eux qu’avec le
substrat.

v De type mixte (appelé Stranski-Krastanov) :

Le troisieme mode de croissance, nommeé Stranski-Krastanov (SK), est un mixte des
deux modes précédents. Ce mécanisme débute par une croissance de Frank Van-der-Merwe
(croissance 2D) mais au bout d'une certaine épaisseur critique, la croissance devient
tridimensionnelle.

(a) FM -> -

(b) VW
.9

(c) SK 000 00 o0 RIS 000 SO
- >

Figure 6 : Représentation schématique des trois modes de croissance :
(a) croissance de la couche de Frank-Van der Merwe (FM, 2D),
(b) croissance de I'ile de Volmer-Weber (VW, 3D) et (c) croissance de la couche de Stranski- Krastanov (SK, 2D + 3D) [17]

Dans la plupart des cas pratiques, la croissance de la couche se fait selon le mode de
Volmer-Weber [16].

I1.3.4. Microstructure d’'une couche mince déposée par pulvérisation
cathodique : diagramme de Thornton

La microstructure d’un film dépend fortement des conditions dans lesquelles le dépot
est effectué. C’est pour cela que plusieurs modéles fondés sur des approches liées a la
croissance des couches minces ont ét¢ développés pour étudier I’influence des parametres
d’élaboration sur la microstructure des couches [18]-[20]. Parmi eux, le diagramme de
Thornton [19] est le plus connu. Il repose sur des observations effectuées a 1’origine sur des
couches métalliques déposées par pulvérisation en utilisant 1’argon comme un plasma. Ce
modele est exposé dans la figure 7, et présente les diverses microstructures existant dans ce
type de couches en fonction de la pression d’argon et/ou en fonction du rapport de la
température du dépdt Ts sur la température de fusion du matériau pulvérisé Tr. Thornton a
réparti la microstructure du film en 4 zones :

v Zone 1 (Ts/Tf < 0,15) : la microstructure est composée de colonnes s’amincissant vers
le haut avec des sommets en forme de démes séparés par des vides intercolonnaires,
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v Zone 2 (Ts /Tf=0,3 - 0,5) : la microstructure de la zone 2 est formée de colonnes avec
des sommets peu arrondis et séparés par des joints inter cristallins denses et bien
définis, la surface est lisse et d’apparence mate, la diffusion de surface est importante
dans cette zone,

v' Zone 3 (Ts/ Ts>0,5) : dans cette région, la recristallisation provoque des grains qui ne
sont plus colonnaires, mais elle présente des cristallites équiaxiaux de forme
polyédrique,

v’ Zone T (Ts / Tr = 0,15 — 0,3) : zone de transition entre la zone 1 et la zone 2. La
structure est composée de grains sous forme de fibres denses avec une surface
relativement lisse (rugosité tres faible égale a quelques nanomeétres). Dans cette zone
les contours des grains sont difficiles a identifier.

, Pression ol " Température du
d’argon (mTorr) ! 4 substrat (Ts/T¢)

Figure 7 : Modeéle schématique de zones structurales pour la morphologie de croissance de couches minces : diagramme de
zones proposé par Thornton en fonction de la température et de la pression de dépét (avec T : température de dépét et Ty:
température de fusion du matériau déposé) [19]

I1.3.5. Contraintes dans les couches minces pulvérisées

En général, le procédé d’élaboration et le mécanisme de croissance sont a 1’origine de
contraintes mécaniques dans tous les films minces déposés sur un substrat donné. Ces
contraintes sont regroupées sous le terme générique de "contraintes résiduelles”. Les fortes
contraintes qui peuvent apparaitre au cours de la synthese de couches minces peuvent étre la
source de nombreux problemes dans le domaine des revétements : décollement des couches,
formations de cloques ou de fissures, modifications des caractéristiques d’une couche comme
sa résistivité électrique... Dans le cas de la pulvérisation cathodique, une haute énergie des
atomes pulvérisés peut générer de fortes contraintes dans le matériau en couche mince. Il est
donc important de contréler ces contraintes.

Ces contraintes résiduelles peuvent étre de type compressives ou extensives comme
nous le voyons dans la figure 8 :
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Compression : 6r <0

) == ]

Figure 8 : Schéma représentant les contraintes résiduelles dans une couche dans
le cas d’une traction et d’'une compression

Les contraintes residuelles peuvent étre déterminées par la diffraction des rayons X.
Elles se caractérisent par un déplacement de la position des raies de diffraction [21]. Cet effet
est lié a la déformation élastique du matériau, et il est estimé a partir du modéle de contrainte
biaxiale [22]. La déformation suivant 1’axe ¢ (perpendiculaire au plan du substrat) est calculée
a partir du paramétre de maille ¢ [23] par la formule suivante:

_ Criim — Co

E
Co (1)

ou Criim est le parametre de maille de la couche pulvérisée et Co est le parametre de maille de
la couche sans contrainte (Co = 5,206 A) [24]. Le signe de ce paramétre indique que la couche
a subi une contrainte compressive (négative) ou bien une contrainte extensive (positive)
suivant I’orientation de la croissance de la couche (suivant I’axe c) [25], [26]. La contrainte
résiduelle paralléle a la surface de couche, or est exprimée comme suit [27], [28]:

2C%; — C33(Cy1 + C13)C3 Criom — Co
r = X
2Cy3 Co )

ou Cjjest la constante élastique pour une structure monocristalline du ZnO (C13 = 104,2 GPa,
Css = 213,8 GPa, Cui= 208,8 GPa et C1o= 119,7 GPa [2], [29]]) et Crim = 5,206 A. En
remplagant ces valeurs dans 1’équation 2 et nous obtenons la relation suivante :

o, = —233 x £
®3)

L’analyse de diffraction des rayons X permet de caractériser les contraintes dans un
film a partir du paramétre de maille c et elles peuvent avoir un impact sur la qualité de la
couche mince.

Il existe trois types de contraintes qui n’apparaissent pas nécessairement toutes en
méme temps : thermique, intrinséque et extrinseque, et nous pouvons écrire :
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Oy =0 = 0t t+ Ojnt + Opxt

(4)

ou ot est la contrainte thermique, oint la contrainte intrinseque et oext la contrainte extrinseque.

11.3.5.1. Les contraintes thermiques

Lorsqu’une couche déposée sur un substrat est soumise a un changement de
température, une dilatation thermique différentielle entrainera des contraintes thermiques dans
le film et le substrat [30]. Celles-ci se produisent a la fin du dépdt ou lors des cycles de recuit
ultérieurs. Ce type de contraintes est considéré par certains auteurs comme des contraintes
extrinséques. Dans le cas ou 1’épaisseur du substrat est plus grande que celle de la couche
mince, la contrainte thermique biaxiale induite dans le film par la liaison film-substrat est
donnée par la relation [31] :

E; 5)

1—1/]-‘

Oy = (“f — as)(Tq — Thnes)

ou Er est le module d’Young de la couche mince, v, son coefficient de Poisson, as et as les
coefficients de dilatation thermique respectifs de la couche et du substrat, T4 la température de
dépot et Tmes la température de mesure, généralement égale a la température ambiante.

11.3.5.2. Les contraintes intrinséques

Elles résultent de deux types de contrainte intrinseque : contrainte de croissance et de
cohérence.

» Contrainte de croissance :

Ce type de contrainte se développe dans les films lors du dép6t ou de la croissance.
Elle est due au fait que les films sont généralement déposés dans des conditions de non-
équilibre et elle peut étre géerée par le contr6le des parameétres de dépdt. L’origine de cette
contrainte a été discutée la premiere fois par Heurle en 1970 sous le concept de "shot
peening"[32], puis reprise par Hoffman et Thornton en 1977 sous un terme plus approprié de
"atomic peening” [33]. Ce phénoméne se base sur I’insertion de certains atomes dans des
volumes plus petits que le volume atomique du matériau considéré durant le processus de
pulvérisation. En effet, le bombardement du matériau a déposer par des especes énergétiques
(atomes pulvérisés et rétrodiffusés), contraint certains atomes a s’incorporer dans le matériau
avec une énergie atomique supeérieure a celle obtenue dans les conditions d’équilibre. Ceci
entraine, une dilatation du systeme a 1’échelle microscopique, puisque les dimensions latérales
du film sont fixées par le substrat. Et par la suite, cette dilatation génére une contrainte de
compression macroscopique dans le plan du film.
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» Contrainte de cohérence :

La contrainte d’épitaxie apparait lorsque le film déposé a des interfaces parfaitement
cohérentes avec son substrat, c'est-a-dire lorsque les réseaux cristallins du film et du substrat
s'alignent parfaitement. Dans le cas contraire, une déformation élastique du réseau cristallin
de la couche peut étre provoquée par une différence de maille. Cette déformation produit alors
des contraintes de cohérence.

11.3.5.3. Les contraintes extrinséques

Ces contraintes proviennent de l'interaction du film mince avec son atmosphére
environnante apres le dépdt. Des impuretés telles que de 1’oxygéne, de ’hydrogene, de I’eau
ou des atomes de gaz inertes peuvent s’incorporer dans les films, et induire une déformation
du réseau qui engendre des contraintes de tension ou de compression.

III. Optimisation de la résistivité

I11.1.Objectif

Les capteurs de gaz MOX se base sur les variations de la résistance lorsqu’ils sont
placés dans une atmosphére gazeuse. Cette partic est donc consacrée a 1’optimisation des
couches minces AZO avec comme objectif, en vue de I’utilisation en tant que capteur de gaz,
I’obtention d’une faible résistivité, condition sine qua non imposée par les principes en -V ou
en bruit BF.

Le but de ce travail est d’optimiser les paramétres de dép6t de ZnO dopé Al a 2%
(AZO 2%) par la méthode de pulvérisation cathodique RF magnétron pour 1’application du
capteur de gaz. Nous cherchons a avoir des échantillons avec des épaisseurs de 50 nm a 450
nm avec des résistivités faibles. Dans cette partie, nous allons réaliser une étude a partir d’un
dépot initial respectant les parametres présentés dans le tableau 1. En changeant chacun de ces
parameétres (temps de dép6t, débit, pression et puissance de dépdt) et en modifiant le recuit,
nous tenterons de déterminer la valeur optimale pour chacun d’entre eux afin d’obtenir la plus
faible résistivité possible.

Les échantillons subissent un recuit rapide a 400°C pendant 10 min sous 1’atmosphére
N2H>. L’épaisseur des films a été mesurée au centre en utilisant un profilométre. Les mesures
de la résistivité sont effectuées également au centre de chaque échantillon par la méthode des
quatre pointes alignées.
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Tableau 1 : Paramétres de dépét de pulvérisation RF

Parametre Condition
AZO (ZnO dopé a 2 wt. % Al)
. Diameétre : 4 pouces
Cible

Gaz du plasma
Température du substrat
Pression de base
Pression de gaz

Débit

Temps de dépot tq

Epaisseur : 4 mm

Ar (99,999%)
Température ambiante
1,41x10"7 mbar

0,007 mbar

40 sccm

dépend de I’épaisseur voulue

Puissance RF 100 W
Distance (cible-substrat) 22 mm
Angle de position +12°
Vitesse de rotation 3 tour/min

I11.2.Effet du temps de dépot et de recuit

L’effet du temps de dépot sur la résistivité des couches minces de AZO a été étudié en
déposant quatre échantillons a différents temps (cf. tableau 2) et en gardant les autres
parametres fixes.

Tableau 2 : Différents échantillons déposés a différents temps de dépot

Echantillon Temps de dépdt tg (min) Epaisseur (nm)
1 2,66 45

2 5 93

3 24 390

4 27,7 516

Les résultats obtenus de cette étude sont exposés dans la figure 9(a) et (b). lls
représentent la variation de la résistivité et de 1’épaisseur des couches minces de AZO en
fonction du temps de dépdt. On constate alors que la résistivité diminue avec 1’augmentation
du temps de dépot, ce qui est due a I’augmentation de la taille des grains et I’amélioration de
la qualité cristalline [34], [35]. Ceci est prouvé par I’augmentation de 1’épaisseur. Un temps
de dépdt court produit des grains avec une petite taille. Les épaisseurs de 50 nm et 450 nm
sont obtenues pour un temps de dép6t de 2,66 min et 24 min respectivement.

63

——
| —



Chapitre 2 : Optimisation des parameétres de dépot des couches minces de AZO

L’utilisation d’un recuit thermique rapide RTA (Rapid Thermal Annealing), a prouvé
son efficacité dans 1’amélioration de la conductivité des couches minces de AZO déposées par
RF [36]-[38]. Le recuit post depdt sous le diazote améliore la cristallinité et la diffusion des
atomes d’Al dans les couches minces de AZO, ce qui conduit par la suite a la réduction de la
résistivité [39], [40]. Le recuit sous Hz permet aussi d’obtenir des couches texturées et plus
conductrices avec une meilleure qualité et stabilité [41], [42]. D’ou l’intérét pour nous
d’effectuer un recuit rapide sous N2H sur nos couches minces de AZO. L’influence du recuit
sur la résistivité peut étre conclue en comparant la figure 9 (a) et (b). Nous remarquons que le
recuit sous I’atmosphére NoH diminue la résistivité des couches minces de AZO d’un facteur
5.

Ceci est déja trouvé par B. Ayachi et al. qui ont montré qu’un recuit thermique rapide
méme a courte durée sous le gaz inerte NaH> permet d’améliorer la conductivité et
I’homogénéité des couches minces de AZO déposees par la pulvérisation a courant continu a
température ambiante [43]. Ceci est due a la fois a I'activation du dopage et a la passivation de
la surface des joints de grains [44]. En effet, les especes d'oxygéne chargées négativement
sont situées aux surfaces des joints de grains, créant ainsi une barriére potentielle et servant de
sites de piégeage pour les porteurs. Outre le réle bien connu du recuit rapide dans I'activation
du dopage a lI'aluminium, le recuit sous atmosphére de N2H, permet aux atomes d'hydrogéne
de réduire cette barriére potentielle par désorption de I'oxygeéne, ce qui améliore a la fois la
concentration et la mobilité des porteurs.
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I11.3.Effet de la puissance radiofréquence RF

Dans cette partie, nous allons étudier 1’influence de la puissance RF de dépdt sur la
résistivité des couches minces de AZO. Deux échantillons ont pour cela été déposés a deux
puissances différentes 100 W et 200 W. Le temps de dép6t a été fixé a 2,66 min et les autres
parameétres sont maintenus constants. Les résultats obtenus sont affichés dans le tableau 3 et
on constate que la résistivité la plus faible est obtenue avec la puissance de 200W, qui est due
a ’augmentation de 1’épaisseur (amélioration de la qualité cristalline).

Certains travaux ont expliqué I’effet de la puissance sur la résistivité par les différentes
modifications que subit la qualité cristalline [35], [45], [46]. En effet, I’énergie cinétique des
particules pulvérisées croit avec I’augmentation de la puissance, qui conduit par la suite a
I’amélioration de la qualité cristalline (faible résistivité) jusqu’a un point d’équilibre. Aprés ce
point d’équilibre, une mauvaise qualité cristalline est obtenue a cause d’une puissance de
pulvérisation trop élevée, qui produit des couches endommagées par des ions trop
énergétiques [35].

Echantillon Puissance RF (W) | Temps de dépdt (min) | Epaisseur (nm) | Résistivité (x 10 Q.cm)
1 100 2,66 45 5,33
5 200 2,66 135 3,59
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111.4.Effet du débit de I'argon

Les résultats de I’influence du débit sur la résistivité sont exposés dans le tableau 4.
Nous pouvons conclure qu’a une épaisseur donnée, un faible débit d’argon permet d’avoir une

faible résistivité.

Tableau 4 : Effet du débit sur la résistivité des couches minces de AZO

Echantillon

Débit (sccm)

Epaisseur (nm)

Résistivité (x 103 Q.cm)

40

93

7,8

10

165

2,9

I11.5.Effet de la pression de I'argon

Pour étudier I’effet de la pression du plasma d’argon sur la résistivité, nous avons
déposé deux échantillons a deux pressions différentes 0,007 mbar et 0,004 mbar a une
puissance de 200W et un débit de 10 sccm. Le tableau 5 présente les résultats trouvés, nous
observons alors que la plus faible résistivité est obtenue pour une pression de 0,004 mbar

[47], [48].
Tableau 5 : Effet de la pression d’argon sur la résistivité
Echantillon Pression (mbar) Epaisseur (nm) Résistivité (x 103 Q.cm)
7 0,007 55 7,28
8 0,004 50 4,29

II1.6.Conclusion

Dans cette étude, les différents paramétres de dépot ont été optimisés afin de trouver le
meilleur compromis en vue d’obtenir une faible résistivité dans les couches minces de AZO
pour des applications de détection de gaz. L’effet du recuit, de la puissance RF, du débit et de
la pression de I’argon sur la résistivité a été étudié. Le tableau ci-dessous (cf. tableau 6)

résume les conditions de dépot optimales que nous allons utiliser dans la suite de notre étude,
pour réaliser des échantillons.

——
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. i - Température | Temps de Recuit
Pression Puissance | Débit de dépot dépot post dépot
Dépend de
0,004 mbar | 2100W 10 sccm Ambiante I’épaisseur Oui
voulue

IV. Effetde I'épaisseur

IV.1. Objectif et présentation des échantillons étudiés

Il a été rappelé dans la premiére partie que le mécanisme de détection est influencé par
1’¢état de surface de la couche ou la sensibilité au gaz est déterminée par les sites d’adsorption
[49]. Van der Drift [50] a souligné que la morphologie de la surface variait considérablement
avec I'épaisseur du film ; par conséquent, la surface totale d'adsorption exposée au gaz cible
pouvait également varier en fonction de I'épaisseur du film.

Le processus de detection des capteurs de gaz MOX est affecté par I’épaisseur de la
couche sensible. Le controle de 1’épaisseur a I'échelle nanométrique permet d'augmenter le
rapport surface / volume et de réduire le libre parcours pour les porteurs de charge. Ceci
améliore les propriétés de détection des capteurs de gaz MOX surtout la sensibilité. Aussi,
I’épaisseur de la couche influence la taille des grains. Donc, dans cette partie, les propriétés
structurales, morphologiques et électriques des couches minces de AZO ont été étudiées en
fonction de leur épaisseur, afin de trouver I’épaisseur convenable pour 1’application capteur
de gaz. La réponse de notre capteur va étre évaluée par la mesure de bruit basse fréquence.
Par conséquent, il est important de caractériser les films par une mesure du bruit sans gaz et
de chercher I’épaisseur engendrant une sensibilité optimale en bruit avant de passer au test en
présence de gaz.

L’épaisseur des couches a été variée de 50 nm jusqu’a 450 nm avec un pas de 100 nm,
en jouant sur le temps de dép6t. La série a ete déposée a 80 W et recuite pendant 1 min sous
N2H>. La figure 10 représente I'épaisseur des films minces de AZO en fonction du temps de
dépbt. Nous remarquons que I'épaisseur du film augmente linéairement avec le temps de
dépét. Ceci indique que la vitesse de dépdt a été constante est égale a 0,55 nm/s.
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Figure 10 : Epaisseur des couches minces de AZO en fonction du temps de dépot

IV.2.Caractérisations microstructurales

Afin de comprendre I’influence de 1’épaisseur sur les propriétés des couches minces
de AZO et afin d’évaluer leurs qualités, diverses techniques de caractérisation ont été
utilisées. L’AFM permet d’avoir des informations sur la rugosité et I’état de la surface des
couches. L'analyse transversale (MET) nous informe sur les mécanismes de croissance. La
diffraction des rayons X pour étudier la structure, la taille des cristallites et évaluer les
contraintes. Ces caractérisations sont importantes car elles conditionnent directement leurs
caractéristiques électriques. Donc, ¢’est un point clé pour bien comprendre les mécanismes de
détection d’un capteur de gaz.

IV.2.1.Caractérisation par AFM

Les images AFM 2D des couches minces de AZO déposées a différentes épaisseurs
sont affichées dans la figure 11. Nous pouvons observer une distribution uniforme des grains
sous forme sphérique sur la surface des couches, séparés par des vides intercolonnaires.
Cependant, une différence sur la taille des grains est remarquée d’une €paisseur a 1’autre.

La dépendance de la taille moyenne des grains et de la rugosité RMS de 1’épaisseur
des films minces AZO est illustrée dans figure 12. Nous constatons que la taille des grains et
la rugosité RMS (root mean square) augmentent avec la croissance de I'épaisseur [51], ce qui
améliore la qualité cristalline et réduit le nombre de joints de grains. La taille moyenne des
grains augmente de 10 a 28 nm lorsque I'épaisseur varie de 50 a 350 nm ; au-dela de cette
valeur, la taille des grains reste constante. Pour I’échantillon 50 nm, la surface est constituée
de tres petits grains qui semblent se developper davantage avec le temps de dép6t. Ceci,
s'explique par lI'augmentation de la nucléation au cours du processus de croissance, entrainant
la formation de gros grains a des épaisseurs importantes. La rugosité des couches augmente de
1,9 nm jusqu’a 8,2 nm lorsque 1’épaisseur croit de 50 nm a 450 nm. Ce comportement peut
étre attribué a la nucléation et a la formation d'lots a la surface du film lorsque les grains de
AZO se développent. Une rugosité élevée peut affecter les propriétés des films minces AZO
et augmenter la sensibilité des capteurs AZO.
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Figure 11 : Images AFM 2D des couches minces de AZO a différentes épaisseurs,
(a) 50 nm, (b) 150 nm, (c) 250 nm, (d) 350 nm et (e) 450 nm
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Figure 12 : Taille des grains et rugosité en fonction de I’épaisseur des couches minces de AZO

IV.2.2.Caractérisation par MEB et MET

Des observations au MEB en section transversale ont été realisées sur toutes les
épaisseurs sauf I’échantillon 50 nm, a cause de la limite de détection du microscope. La figure
13 présente des images acquises sur les échantillons. Le substrat se trouve en dessous sur
I’image en contraste plus sombre alors que la couche mince est au-dessus en contraste plus
clair. Une microstructure colonnaire perpendiculaire au substrat a été remarquée. La mesure
des épaisseurs des films minces de AZO a été aussi réalisée. Les résultats correspondent
approximativement aux mesures trouvées par le profilometre.

Pour une meilleure visualisation de la microstructure, une analyse au MET en
transverse a éte effectuée. Pour cela, une lame mince, préparée a partir d’un échantillon de
550 nm d’épaisseur a été réalisé par un faisceau d’ions focalisés (FIB). La figure 14 montre
les images obtenues avec deux grossissements différents. Le film a une structure constituée de
colonnes denses verticales par rapport au substrat, montrant une croissance d'orientation
préférentielle selon I'axe c. Les grains observés sont bien définis et cristallisés avec une forme
hexagonale, ce qui confirme l'orientation de croissance.

(a) (b)

- 100nm UDSMM  3/1/2017
x40,000 Vacc=15,0kV Mode=SEM FOV=3000nmx2250nm

(
.

- 100nm UDSMM  3/1/2017
x30,000 Vacc=15,0kV Mode=SEM FOV=4000nmx3000nm
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] 1pm UDSMM 3/1/2017 — 1pm UDSMM 3/1/2017
x20,000 Vacc=15.0kV Mode=SEM FOV=6pmx5pum x20,000 Vacc=15.0kV Mode=SEM FOV=6pmx5pum

Figure 13 : Vue de profil par MEB des couches minces de AZO (a)150 nm, (b) 250 nm, (c) 350 nm et (d) 450 nm

Mag | FWD| Spot| Tilt - Mag | FWD| Spot| Tilt
30.0kV| STEM | 80.0 kX| 6. 1 30.0kV | STEM | 250 kX | 6.574

Figure 14 : Observation au MET d’une lame FIB (section transverse) préparée a partir d’une couche de AZO de 550 nm, a
deux grossissements différents (a) faible (b) important

IV.2.3.Caractérisation par DRX

La structure cristalline des couches minces de AZO en fonction de ’épaisseur a été
analysée par DRX. La figure 15 expose les diffractogrammes obtenus et enregistrés dans la
plage de diffraction de 26 € [20°-50°]. Les spectres DRX ont révelé que tous les films ont un
seul pic caractéristique, correspondant au plan (002). Ceci confirme que tous les films de
AZO presentent une structure hexagonale de type wirtzite [52] avec une orientation
préférentielle selon I'axe ¢ perpendiculaire a la surface du substrat. Cette orientation peut étre
attribuée a la minimisation des contraintes internes et I'énergie de surface du plan (002) qui
est la plus basse pour le ZnO [53]-[55]. Aucune phase secondaire, due a Al ou a Al,03 n'a été
détectée. Ce qui implique que les atomes daluminium remplacent le zinc dans le réseau
hexagonal. C’est-a-dire que les ions d’Al peuvent occuper les sites interstitiels de ZnO ou
probablement 1’Al se sépare vers la région non cristalline dans les joints de grains et forme
une liaison Al — O [45]. L’intensité du pic (002) croit avec 1’augmentation de 1’épaisseur,
indiquant une amélioration de la qualité cristalline des films (cf. figure 16). Les résultats
trouvés sont en accord avec ceux rapportés dans la littérature [34], [56].

——
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Figure 15 : Diffractogrammes des couches mince de AZO a différentes épaisseurs

Les contraintes dans les films d’AZO ont été estimées a partir des spectres de
diffraction en exploitant le décalage de la position du pic (002). La figure 16 illustre les pics
de diffraction (002) des films de AZO dans le domaine de 33,5° a 35,5°. Les valeurs de 26
correspondant aux pics (002) des couches minces de AZO deposes a différentes épaisseurs
sont données dans le tableau 7. Il est clair que la valeur de 260 du pic (002) pour tous les
échantillons est supérieure a celle obtenue sur le cristal de ZnO sans contrainte : 20 = 34,422
(JCPDS n °36-1451). Ceci, indique que les échantillons de AZO sont soumis a une contrainte
de compression parallele a 1’axe c. Les contraintes de compression sont couramment

observées dans les revétements durs & dépdt physique en phase vapeur (PVD) par
pulvérisation cathodique.

140000 . : i — :
| 20= 34,422 °pour ZnO-. ! _ —— 450 nm
120000 | S@Ns contrainte i —— 350 nm
: —— 250 nm
—— 150 nm
100000 50 nm
®
. 80000 i
2
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o
‘» 60000 i
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= 40000 - i
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Figure 16 : Grossissement de la région angulaire autour du pic (002)
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Il est aussi important de noter que la position des pics de diffraction change
Iégerement avec I'épaisseur du film, ce qui montre que la contrainte résiduelle varie avec
I'épaisseur. La figure 17 décrit la variation de la contrainte résiduelle o et le parametre de
réseau ¢ en fonction de 1’épaisseur des couches minces de AZO. Nous constatons que la plus
faible et la plus grande valeur de contrainte ¢ sont observées pour 1’échantillon 50 nm et 350
nm respectivement. Le comportement inverse est remarqué pour le parametre c. Les films
possédent une contrainte résiduelle o de signe positif, qui signifie qu’une force de
compression parallele a 1’axe ¢ est appliquée. Ceci, est confirmé aussi par le parametre de
réseau ¢ qui est plus faible (inférieur a 5,204 A) que celui du ZnO massif avec une structure
idéale (5,20661 A). Cette diminution du paramétre de réseau ¢ peut s’expliquer par le fait que
Als* substitue Zn?*, sachant que le rayon ionique d’Als* (0,054 nm [57]) est plus petit que
celui de Zn?* (0,074 nm [57]), induisant par la suite le rétrécissement de réseau du ZnO [58]
et ainsi une contrainte de compression [57].
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5204 = Paramétre de réseau ¢
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5,200 |
- 0,4
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- 0,2
]
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Figure 17 : Evolution du parameétre de réseau c et de la contrainte résiduelle o
des couches minces de AZO déposées sur le verre

La figure 18 affiche les variations de la largeur a mi-hauteur du pic (002), FWHM, de
la taille des cristallites, D¢ et de la densité de dislocation, 0 en fonction de I'épaisseur des
couches minces de AZO. Nous voyons que la largeur a mi-hauteur diminue de 0,408° a
0,230° et que la taille moyenne de la cristallite augmente de 19 nm a 34 nm avec
l'augmentation d'épaisseur du film de 50 nm a 350 nm. Ceci, indique que les propriétés
structurelles des films AZO sont améliorées avec I'augmentation de I'épaisseur du film. La
diminution de la densité de dislocation avec 1’augmentation de 1’épaisseur, signifie que de
faibles imperfections du réseau cristallin sont détectées dans les épaisseurs importantes
surtout pour 1’échantillon 350 nm (5 = 8,65 10 lines/m2). Nous remarquons aussi que la
FWHM et 6 évolue de la méme maniére. Une meilleure structure cristalline est trouvée
lorsque la valeur de la largeur a mi-hauteur du pic (002) FWHM et la densité de dislocation, &
sont petites et lorsque la taille des cristallites, D¢ est grande [59], [60]. A noter que le nombre
des cristallites par unité de surface, N augmente avec 1’épaisseur. Dans cette étude, la
meilleure structure de cristallisation de la phase hexagonale a été obtenue dans le film
d'épaisseur 350 nm avec une taille des cristallites, D¢ évaluée a 34 nm. Ce film montre une
densité de dislocation, ¢ le plus faible (8,650x10* lines/m2), et une largeur & mi-hauteur du
pic (002), FWHM la plus petite (0,230°).
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Les différents paramétres structuraux calculés a partir des spectres de diffraction RX
des couches minces de AZO déposées a différentes épaisseurs sont résumés dans le tableau 7.

Tableau 7 : Effet de I’épaisseur des parametres microstructuraux des couches minces de AZO dopées sur un substrat de verre

0,42 - B Largeur a mi-hauteur I I
F ] X Taille de cristallite * |
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r * 28
0,36 |
I 24
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s 0,32 4 %
I F 2 16 -
< 0,30 <
w [ ° 12
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Figure 18 : Variations de FWHM, D.et § des couches minces de AZO en fonction de I’épaisseur

Epaisseur 20(°) FWHM  c(A) dw(nm) D.(nm)  &§(10“ N (10® £(10%) o

(nm) (°) lines/m?) m?3) (GPa)
50 34,44 0,41 5,204 2,60 19 27,70 7 -3,84 0,089
150 34,48 0,26 5,20 2,59 31 10,41 5 -13,45 0,31
250 34,46 0,25 5,20 2,60 32 9,77 8 -7,68 0,18
350 34,52 0,23 5,19 2,59 34 8,65 9 -24,97 0,58
450 34,48 0,24 5,20 2,59 33 9,18 13 -13,45 0,31

Une cohérence entre les mesures DRX et les observations au MET transversale a été
observée. Les couches minces de AZO présentent une structure colonnaire perpendiculaire au
substrat avec une orientation préférentielle selon 1’axe c. Une différence a été remarquée entre
la taille des cristallites mesurée par le DRX (19 — 34 nm) et la taille des grains mesurée par
AFM (10 - 28 nm). La taille des grains semble plus petite que la taille des cristallites. Par
contre les deux parametres augmentent de la méme facon avec I’augmentation de l'épaisseur
du film. Cette différence de taille peut étre due a la coalescence des cristallites entre elles et
qui est plus difficile a detecter par AFM. En effet, la caractérisation par DRX permet
d’obtenir la taille des cristallites. Les images AFM quant a elles permettent de visualiser
plutot les particules formées de cristallites, ¢’est-a-dire les grains (amas), d’en terminer la

forme et de mesurer la distance entre les joints (cf. figurel19).
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G:> Taille d’un grain

= Taille d’une cristallite

Figure 19 : Schéma descriptif montrant la différence entre la taille des grains et des cristallites

IV.3. Résultats électriques

Les résultats présentés dans cette partie concernent I’influence de I’épaisseur sur les
propriétés électriques des couches AZO déposées sur du verre. Diverses mesures ont été
réalisées pour déterminer ces propriétés.

Tout d’abord, nous avons entrepris des mesures a courant de Foucault ; qui permettent
de cartographier la résistivité des couches de AZO et ainsi d’en estimer leur homogénéité.

Les mesures en courant continu permettent de déterminer la résistance de couche et la
résistivité des échantillons élaborés et de veérifier que ceux-ci se comportent bien comme des
résistances en régime statique dans des conditions de fonctionnement normales (Densité de
courant, Température, etc.). Ce paramétre est important pour la réalisation de capteurs ou
I’¢lément de mesure est le plus souvent la résistance €lectrique.

Enfin, des mesures de bruit en basse fréquence (1 Hz - 1 MHZz) sont présentées. Ces
mesures de bruit sont intéressantes car elles sont directement liées a la qualité du matériau. On
peut en effet montrer que plus le matériau présente des défauts sur une échelle microscopique,
plus le bruit mesuré en basse fréquence est élevé. La mesure de bruit basse fréquence se
révéle ainsi comme un véritable outil pour évaluer 1’état d’une couche déposée. Différentes
études du bruit basse fréquence sur des composants réalisés a partir d’oxyde de zinc ont déja
été effectuées et reportées dans la littérature. Tous ces travaux nous montrent que les mesures
de bruit peuvent étre utilisées pour examiner la structure d’un matériau mais aussi peuvent
étre utilisées d’une maniere plus appliquée comme un moyen sensible aux défauts pour la
réalisation d’un détecteur de gaz.

IV.3.1.Mesure a courants de Foucault

La cartographie de la résistivité des couches minces de AZO a été obtenue par des
mesures a courants de Foucault (Eddy current). La figure 20 expose les résultats trouvés sur
les couches de 50 nm a 450 nm d’épaisseur. On remarque que le centre de chaque échantillon,
qui est le plus proche de la cible lors du dépobt, présente une résistivité légérement inférieure a
celle aux extremités. Ceci peut étre attribué a un faible gradient d’épaisseur qui varie du
centre vers les extrémités. Cette distribution a déja été observée par Song et al., qui ont
expliqué ces variations par un réseau de grains denses sans limite discernée dans le centre par
rapport aux extrémités qui sont constituées de grains avec des joints visibles. Ces derniers
entrainent une diminution de la mobilité des porteurs et de leurs concentrations, ainsi qu’une
augmentation de la résistivité [61]. En comparant les différentes cartes, on observe que la
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résistivité des couches minces de AZO diminue avec 1’augmentation de 1’épaisseur alors que
dans le méme temps, leur homogénéité croit. Ceci est dii a I’amélioration de la qualité
cristalline. L’échantillon de 450 nm d’épaisseur (cf. figure 20 (d)) est le plus homogéne et
présente la plus faible résistivité.

| EUEIE N oo O W o.0020men IR P ooonon W

Il 0.0030mmen I I o.o7otmen [ M -0.0030Mmon NS I 0.007otmen

Figure 20 : Cartographie de la résistivité des couches de AZO :(a) 50 nm, (b) 150 nm, (c) 350 nm et (d) 450 nm

IV.3.2.Caractérisations en courant continu

Le bruit en 1/f est d0 a des fluctuations de la résistance Sg. Ces fluctuations peuvent
étre observée sous forme de fluctuations de tension Sv dans le cas d’un matériau ohmique
traversé par un courant constant I. Donc les fluctuations de résistance peuvent étre
directement reliées & la mesure du bruit en tension par la relation Sv/V2 = Sr/R? lorsque la loi
d’ohm est applicable V=R.I. Il est nécessaire alors de veérifier que les couches minces de AZO
présentent un comportement ohmique dans le régime statique avant de réaliser les mesures de
bruit.

D’apreés ’étude de la résistivité par la mesure a courants de Foucault, nos échantillons
de AZO ne sont pas trés résistifs, ils possedent des résistances de ’ordre de quelques Q
jusqu’a quelques kQ. Nous utilisons donc la méthode des quatre pointes alignées (cf. figure
21) pour la caractérisation en courant continu et en bruit. Cette technique est rapide
puisqu’elle ne nécessite pas le dépot d’¢lectrodes sur les échantillons. Nous présentons dans la
figure 22, le schéma électrique équivalent d’un échantillon avec les quatre pointes alignées. Il
est constitué de trois résistances propres au matériau R;jj prises entre les pointes i et j, et de
quatre résistances de contact Rei.

1 2 3 4
S S S
y
i Rc1 Rc2 Rcs Rca
t 2 X — — N
L I I I
1 2 3 4 — R R2s R34
Figure 21 : Schéma de principe de la mesure 4 pointes alignées Figure 22: Schéma équivalemf d’un I'échantillon avec 4 pointes
(re = 90 um : rayon d’une pointe, s = 1 mm : distance entre 2 alignées
pointes, et t : épaisseur de la couche
(7]
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IV.3.2.1.  Configurations de mesure

Nous avons utilisé une configuration spécifique afin de s’affranchir de la résistance de
contact quel que soit sa valeur et de ne mesurer que la résistance qui provient du matériau
seul. Cette configuration est schématisée dans la figure 23(a). Il consiste a injecter un courant
| & travers les deux électrodes extérieures (1 et 4) et a mesurer la tension résultante entre les
deux eélectrodes intérieures (2 et 3). Les résistances de contacts Rc2 et Rcs peuvent aussi étre
mesurées séparément en utilisant les configurations présentées dans les figures 23(b) et 23(c)
respectivement, ou bien en utilisant la configuration schématisée dans la figure 23(d) et dans
ce cas-1a, nous mesurons Rcz, Res et Rzs. Ces résistances de contacts peuvent étre estimées
aussi par I’extrapolation a I’origine de la variation de la résistance en fonction de la distance
entre pointes de mesure. En effet, dans le cas d’un matériau homogéne, la résistance varie
linéairement en fonction de la distance entre deux pointes de mesure. Il est alors possible d’en
extraire la valeur a I’origine qui représente la moyenne de la somme des résistances des deux
contacts 2 et 3.

2 3
S

1
(@ &9

4
9

(b) : Mesure de la résistance de contact R

(c) : Mesure de la résistance de contact R (d) : Mesure de la résistance de couche R3 et des contacts R, et Res

Figure 23 : Différentes configurations pour mesurer la résistance de la couche R3 et des contacts R, et R¢3

Dans la suite, nous présentons une étude des contacts déposées sur 1’échantillon AZO
de 350 nm d’épaisseur.

IV.3.2.2. Mesure de la résistance de contacts (échantillon 350 nm)

La variation de la résistance en fonction de la distance entre les quatre pointes alignées
de mesure est présentée dans la figure 24. Ces relevés ont été obtenus sur 1’échantillon 350

( 1
L 8 )
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nm a température ambiante. Nous constatons que la résistance varie linéairement avec la
distance entre les pointes malgré les écarts observés entre les valeurs, qui sont dus a
I’inhomogénéité de la couche. La valeur moyenne de la résistance de contacts est extraite a
’origine et nous avons :

2Rimoy = 66 Q donc Remoy = Rez = Re3 =33 Q

120

i Echantillon 350 nm '
110 i
100 - m
90 R13 .

L [ J

]
@ 80 R.12 R14 .
o 4 Rg® ° .
2 cmoy: ’ [ ] R24 J
60 R34 —
50 -
40 -

30 * T * T T
0 1 2 3 4

Figure 24 : Variation de la résistance en fonction de la distance entre les pointes de mesure dans I’échantillon 350 nm

Pour confirmer la valeur moyenne des résistances de contacts trouvée par la méthode
graphique, et pour avoir plus de précision, nous avons mesuré la résistance de contact Rc2
directement en utilisant la configuration de la figure 23 (b) et nous obtenons :

V.
R, = 1—21 =3210Q
23

De méme si nous réalisons la configuration de la figure 23(c), nous pouvons
déterminer la résistance de contact 3 :

R, = Vaz =33Q
123

La figure 25 représente les résultats (I-V) obtenus par les configurations des figure 23
(@) (114-V23) et figure 23 (d) (123-V23). Nous remarquons que les deux caractéristiques sont
linéaires et nous notons une grande différence entre les pentes des deux techniques. Nous
déduisons d’apres le schéma de la figure 22 que la configuration (l114-V23) mesure la résistance
du matériau Ro3 entre les pointes 2 et 3, alors que la configuration (l23-V23) mesure la
résistance R 23 avec R 23= Ras+ Reo+ Res :

Rys =22 =71Qet Ry, = 22

I14 I3

=71,6Q

d’o Rgy+ Rez = Ry3 —Ry3 =71,6 —7,1 =645Qainsi R, = R = 32,3Q
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12 T T T T T T T T T T T T

! 14'V23
|23'V23
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Figure 25: Caractéristiques (I-V) obtenus sur I’échantillon 350 nm par la méthode des 4 pointes alignées avec les
configurations de mesure (114-V23) et (1,3-V23)

En résumé, les résistances de contacts ont été etudiées par différentes configurations
de mesures, et conduisent aux mémes résultats. Cette étude a montré aussi que la
configuration (l14-V23) permet de s’affranchir de la résistance de contacts et de ne mesurer que
la résistance de matériau méme si elle est trés faible devant la résistance des contacts. Ceci
prouve qu’aucun courant ne traverse les contacts et que la tension mesurée est bien celle aux
bornes de la résistance du matériau Ro3. Donc pour la suite de ce travail, les mesures
électriques et de bruit en basse fréquence seront effectuées sur les couches par la méthode des
4 pointes alignées, en utilisant cette configuration. Dans ces conditions de mesure, les
caractéristiques statiques et de bruit BF ne dépendront que des propriétés du matériau et non
pas des contacts.

IV.3.2.3.  Effetde la pression des 4 pointes alignées sur la résistance et le bruit de la
couche et la résistance et le bruit des contacts (échantillon 450 nm)

Dans cette section, I’effet de la pression des 4 pointes a été étudié sur la résistance du
matériau et des contacts. Comme les résistances des contacts sont similaires, nous avons
effectué 1’étude sur la résistance Re2 seulement. Trois pressions schématisées dans la figure 26
ont été appliquées sur I’échantillon 450 nm par une vis de pression, indiquées par P1, P2 et P3
avec P1 <P> <Ps. Po est une pression de référence qui correspond au premier contact des
pointes avec le film.
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P3
') Sens de la rotation de

la vis de pression

Po

(b)

Figure 26 : (a) Photo du dispositif de mesure avec les 4 pointes alignées muni de sa vis de pression permettant la montée et
la descente des pointes, (b) Schéma de la vis en vue de dessus avec la position des trois pressions appliquées

La figure 27 expose les résultats obtenus par la configuration (l1a, V23 ou Sy23). Les
caractéristiques (I-V) (cf. figure 27 (a)) sont linéaires, et possédent la méme pente. Ceci
montre bien que la résistance R23 de la couche 450 nm ne change pas avec la pression des 4
pointes. La densité spectrale en tension en fonction de la fréquence est affichée dans la figure
27 (b). Le bruit thermique et le bruit en 1/f & différentes pressions sont mesurés a I= 0 pA et
I= 606 YA respectivement. Nous constatons que le bruit 1/f qui provient de la couche est aussi
constant quelle que soit la pression appliquée par les quatre pointes.

10 T T T 10-16 i : i
(@) —=— Pression P, (b) — Pression P,
8 —e— Pression P2 1f — Pression P,
—4— Pression P —— Pression P,
10" — Bruit thermique
_ % 1 =
< N
E =
3 4 o =
- >
9 10"
24 _
0 T T T T T 10-19 i : :
0 2 40 &0 80 100 1 10 100 1000 10000

Figure 27 : Effet de la pression des 4 pointes (a) sur la mesure de la résistance et
(b) sur la mesure du bruit a 1=606 uUA de I’échantillon 450 nm

L’influence de la pression des 4 pointes sur la résistance et le bruit de contact 2 est
presentée dans la figure 28. La résistance et le bruit de contact 2, mesurés par la configuration
(112, V23 ou Svo3), varient d’une fagon notable avec la pression exercée. Le bruit relevé a | =
606 UA et les caractéristiques (I-V) évoluent avec la pression. La pression P, génere une
résistance et un bruit plus élevé par rapport aux 2 autres pressions, qui peuvent étre dues a une
perturbation non contrdlée qui provient de I’extérieur (vibration des pointes et/ou propagation
d’une onde extérieure perturbatrice jusqu’aux pointes). Par contre, nous observons que la
pression la plus faible (P1) conduit & une résistance et un bruit de contact plus élevés et nous
pouvons écrire : Sy acl12?XRc2® avec Sy le bruit di aux fluctuations de la résistance de
contact, Re2 et Rz ocF 73, avec F la force exercée sur le contact ponctuel [62], [63]. A noter
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que la résistance de contact Rc. et le bruit diminuent avec I'augmentation de la pression, soit a
P3 [62], [64].

T - T T T 1 13
10 (a) —=— Pression P, ] 0 (b) ' Pression P,
—=o— Pression P, 10" \ P1<P2<P3 Pression P4
8 —4a— Pression P3 | — Pression P4
-15
1075 — Bruit thermique
< 6 1 £ 10"+
E s
N = 10"
= 4 1 & \
107 WY
2 4
10-19 i
0 T T T T T T T -20
0 50 100 150 200 250 300 350 10 - - - -
1 10 100 1000 10000 100000
Va3 (mV) f (Hz)

Figure 28 : Effet de la pression des 4 pointes sur
(a) la résistance de contact R.; et sur (b) la mesure du bruit de contact a | = 606 uA de I’échantillon 450 nm

Afin d’éviter de perforer les couches minces de AZO, en particulier les plus fines (50
nm et 150 nm), les mesures (I-V) et de bruit ont été effectuées en appliquant la pression Py sur
les pointes. Pour ces mesures, la configuration (114, V23 ou Sy23) est utilisée.

IV.3.2.4. Mesure de la résistance des couches minces de AZO 2%

» La caractéristique statique (I-V)

Les caractéristiques courant-tension (li4, V23) ont été mesurées par la méthode des
quatre pointes alignées a température ambiante. Les courbes (I-V) a différentes positions pour
les échantillons 50 nm et 450 nm sont illustrées dans la figure 29 (a) et (b). En fonction de la
zone mesurée, la résistance de la couche de 50 nm varie de X a Y alors que pour la couche
450 nm, elle reste de X a Y. Cela prouve aussi que I'homogénéité des couches minces AZO
augmente avec I'épaisseur comme observé par la mesure des courants de Foucault. Cette
mesure montre également que le centre des échantillons est la zone la plus faiblement
résistive. Par la suite, toutes les mesures présentées ont été effectuées au centre des couches
minces de AZO.

150 T T T T T T 12 T T T T

(a) —a— Centre (b) —mu— Centre
—&— Gauche| —®— Gauche
—A— Droite 10 A Droite |
] N
8 //0-// i
4 ou
g 6 ~-// i
1= e
S / / ]
. / ]
0,0 T T T T T T T T 0 T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 0 10 20 30 40 50 60
Vy3 (MV) V,, (mV)

Figure 29 : Caractéristique (I-V) a différentes positions pour les échantillons (a) 50 nm et (b) 450 nm
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Nous présentons, dans la figure 30, les relevés (I-V) mesurés par la configuration (l1s-
V23) au centre des échantillons de 50 nm, 150 nm, 250 nm, 350 nm et 450 nm d’épaisseur
déposés sur un substrat de verre a température ambiante. Nous avons mesuré les
caractéristiques pour des courants allant jusqu’a 1 mA pour I’échantillon 50 nm et 10 mA
pour les trois autres. Toutes les caractéristiques présentent un comportement ohmique. Le
courant croit d’une fagon monotone avec la tension. La pente des droites augmente de
2,54x1073 Q1 a4 0,20 Q1 lorsque I'épaisseur varie de 50 nm a 450 nm. Ces mémes
caractéristiques ont été également effectuées en injectant un courant par impulsion. Les
résultats coincident avec ceux obtenus avec un courant continu. Tout ceci montre que les
échantillons sous test ne subissent pas d’échauffement notable et qu’ils se comportent bien
comme des résistances en régime continu. Ces Vérifications sont absolument nécessaires pour
considérer que le bruit en 1/f mesuré est d0 & des fluctuations de résistances. A noter que pour
chaque échantillon, le courant utilisé dans les caractéristiques statiques est suffisamment élevé
pour faire apparaitre le bruit en 1/f.

12 T T T T T T T T T T T T
—=—50 nm

—e—150 nm
—4—250 nm
—v—350 nm
—4—450 nm

1,4 (MA)

T T T T T T *
0 50 100 150 200 250 300 350 400
V,; (mV)

Figure 30 : Relevés (I-V) obtenus au centre des couches minces de AZO

> Resistivité electrique, o

La résistance de couche Rsn (Q2) peut étre estimée a partir des caractéristiques (1-V) par
la relation (6) :

TV
R = 'n
21, ©)

La résistivité electrique, o (Q2.cm) est calculée par :

p =Rg Xt (7)
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ou t est I'épaisseur du film. La figure 31 montre la dépendance de la résistance de couche, Rsh
et de la résistivite, p des couches de AZO mesurée au centre de chaque échantillon en
fonction de 1’épaisseur.
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La figure 31 (a) montre une évolution de Rsh oc t 2. Selon la figure 31 (b), on observe
que la variation de la résistivité, p des couches minces de AZO en fonction de 1’épaisseur peut
étre divisée en deux régions : Région I pour t < 150 nm et Région Il pour t > 150 nm.

i) Dans la région 1, la résistivité diminue rapidement de 8,9x103Q.cm a 2,2x10°Q.cm
lorsque I'épaisseur augmente de 50 nm & 150 nm. La forte valeur de p, dans le film de 50 nm,
peut étre attribuée a I'existence de petits grains et par conséquent a une mauvaise qualité
cristalline. Ceci est confirmé par 1’analyse DRX.

i) Dans la région Il, lorsque I'épaisseur varie de 150 nm a 450 nm, la résistivité
diminue légérement. Ceci est probablement di a la réduction du désordre dans les couches
comme montré par les analyses DRX. La réorganisation du réseau est accompagnée par la
réduction des atomes de Zinc en position interstitiel ce qui engendre la réduction des porteurs
libres. AZO est un semi-conducteur de type n, sa conductivité électrique est dominée par les
électrons générés par les lacunes d'oxygene V, et a des interstitiels de zinc Zn;. La résistivité
diminue avec la concentration des défauts. Ceci est due a la substitution des ions Al dans les
sites de Zn?* et les atomes interstitiels de Al dans les lacunes d’oxygéne ou les interstitiels de
Zn . Globalement, l'augmentation de I’épaisseur conduit a la diminution de la résistivité
électrique qui atteint une valeur minimale de 1,0x10°Q.cm pour une épaisseur de 450 nm.

De nombreux auteurs ont attribué la diminution de la résistivité électrique avec
I’augmentation de I’épaisseur a I’amélioration de la cristallinité et a I’augmentation de la taille
des grains (rétrécissement de FWHM) qui affaiblit la diffusion aux limites inter cristallites et
augmente la durée de vie des porteurs.

De plus, il a aussi été montré que dans les films les plus minces, les propriétés du film
sont fortement dépendantes de la surface (comportement bidimensionnel), tandis que pour les
films plus épais, la résistivité p dépend des propriétés du matériau (comportement
tridimensionnel). L'amélioration des propriétés électriques avec lI'augmentation de I'épaisseur
du film peut étre associée a la réduction de la densité des défauts, tels que les limites des
grains. Ces défauts dont la densité est plus élevée dans les films plus minces agissent comme
centres de piégeage pour les supports mobiles, réduisant ainsi la concentration de porteurs.
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En résumé, la résistivité décroit avec I'épaisseur et atteint une valeur basse de 1x103
Q.cm a 450 nm. Cette diminution peut étre attribuée a I'augmentation de la taille des grains
avec 1’épaisseur, conduisant a une réduction du nombre de joints de grains et a la réduction
des défauts [65], [66] et ainsi a I’augmentation de la mobilité et de la durée de vie des porteurs
[67]. La plus faible résistivité est caractéristique de couches minces de AZO de haute qualité
en lien avec les propriétés structurelles et morphologiques. Ceci peut étre expliqué par la
diminution de la densité de dislocations et par 1’amélioration de la cristallinité¢ qui se traduit
par I’augmentation de la taille des grains.

IV.3.3.Bruit BF des couches minces

IV.3.3.1.  Bruit en 1/f des contacts

Dans ce travail, le bruit en 1/f des contacts a été caractérisé en utilisant les
configurations schématisées dans les figures 23 (b) et (c). Pour mesurer le bruit du contact 2
(cf. figure 23 (b)), nous injectons un courant entre les pointes 2 et 3 et mesurons le bruit en
tension entre les pointes 1 et 2. Dans ces conditions, si on suppose qu’aucun courant ne
circule entre les pointes 1 et 2, le bruit mesuré provient du bruit thermique généré par les
résistances de contact Rcy et R et de la résistance du matériau R12 auquel s’ajoute le bruit en
1/f généré par la résistance de contact Rc :

Sy(f) = 4kgT (Rcl + R, + R12(AZO)) + Sl/f(Rcz) (8)

En suivant le méme raisonnement, nous pouvons déterminer le bruit en 1/f généré par
la résistance de contact Rcs, en injectant le courant entre les pointes 2 et 3 et en mesurant le
bruit en tension entre les pointes 3 et 4 (cf. figure 23 (c)). Dans ces conditions, si on suppose
qu’aucun courant ne circule entre les pointes 1 et 2, nous pouvons écrire :

Sy(f) = 4kT (Res + Res + Raa 4509 ) + St/r (Res) ©)

Il est possible aussi de mesurer en méme temps, le bruit en 1/f du matériau et des
contacts 2 et 3 en injectant le courant entre les pointes 2 et 3 et en mesurant le bruit entre ces
mémes pointes (l23-Svz23) (cf. figure 23 (d)). Dans ce cas, hous mesurons le bruit des contacts
ajouté au bruit du materiau.

Sy(f) = 4kgT (Rcz + Rz + R23(AZO)) + S1/r (Rcz + Rz + R23(AZO)) (10)

Nous présentons dans la figure 32, les spectres de bruit du contact 3 seul et du
matériau seul, obtenus sur 1’échantillon 50 nm. Pour confirmer que nous pouvons mesurer le
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bruit du matériau seul et s’affranchir du bruit des contacts, deux configurations de mesure ont
éte utilisées :

» Configuration (l23 - Svas) : les spectres de bruit du matériau sont obtenus en injectant le
courant entre les pointes 2 et 3 et en mesurant le bruit entre les contacts 3 et 4. Dans ce
cas, nous mesurons le bruit des contacts ajouté au bruit du matériau.

» Configuration (114 — Sv23) : les spectres de bruit du matériau sont obtenus en injectant
le courant entre les contacts 1 et 4 et en mesurant le bruit entre les contacts 2 et 3.
Dans ce cas, nous mesurons le bruit du matériau seul.

Comme prévu, tous les spectres sont inversement proportionnels a la fréquence et sont
typiques du bruit en 1/f, lorsque nous injectons un courant allant de 84 pA a 340 pA.
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Figure 32 : Comparaison des spectres de bruit mesurées sur la couche 50 nm pour deux configurations de mesure :
Configuration (l53-Sy34) : bruit du contact 3
Configuration (l14-V23) : bruit du matériau seul

A vpartir de ces relevés de spectres de 1’échantillon 50 nm, nous constatons que le
contact 3 est tres bruyant, et génére un bruit prépondérant devant celui du matériau. Ce
contact contient des imperfections générant des puissances de bruit trés élevées, donc il est de
mauvaise qualité. En effet le bruit est trés sensible aux défauts présents au niveau des contacts
électriques [68]. Ces défauts peuvent générer des étranglements qui augmentent localement la
densité de courant. Des études montrent que le bruit mesuré est proportionnel a la densité de
courant a la puissance 4. De ce fait, un mauvais contact électrique peut engendrer une légére
augmentation de la résistance électrique et une forte augmentation du bruit des contacts. Par
contre, cette expérimentation nous prouve bien que la configuration (14 — Sv23) ne mesure que
le bruit provenant du materiau seul.

IV.3.3.2.  Bruit en 1/f des couches minces de AZO 2%

Dans cette section, nous étudions ’influence de I’épaisseur sur le bruit en 1/f des
couches minces de AZO 2%. La caractérisation du bruit dans l’air est importante avant
d’étudier la possible détection de gaz par cette méthode. Toutes les mesures de bruit ont été
réalisées a température ambiante en utilisant la méthode des 4 pointes alignées avec la
configuration (li4 — Sv23) (cf. figure 23 (a)) afin de s’affranchir du bruit des contacts.
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La figure 33 montre I’évolution de la densité spectrale de puissance du bruit en tension
Su(f) en fonction de la fréquence, obtenue a différents courants de polarisation pour
I’échantillon 50 nm. Nous constatons la présence du bruit en 1/f pour des fréquences
inférieures a 300 Hz. Au-dela cette fréquence, tous les spectres deviennent indépendants du
courant injecté et se rejoignent pour se confondre avec le spectre du bruit thermique mesuré a
un courant nul. Le bruit excédentaire en 1/f observé pour toutes les épaisseurs obéit a la loi
1/f7 avec y = 1. A noter que la couche de 50 nm présente la résistance carree et le niveau de
bruit en 1/f le plus important (cf. tableau 8).

1 — :
b ——1=336 pA
—— 1=252 yA
(-1) =168 pA
——1=0pA
10"
N
<
>
€
o 1074
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10" B R SR A
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f(Hz)
Figure 33 : Exemple de spectre de bruit a différents courants de polarisation pour I’échantillon 50 nm

La figure 34 affiche la densité spectrale de tension de bruit a une fréquence fixée a 4
Hz en fonction du courant continu injecté | pour tous les films minces de AZO. Le bruit en 1/f
évolue avec le carré du courant de polarisation, indiquant que le bruit est dd aux fluctuations
de la résistance et peut étre décrit par la relation empirique de Hooge (Eq. 11).

Syas _ Sr23 _ i _ Cl/f (11)
Vz32 Rza2 fN f

Le bruit dans I'échantillon de 350 nm et 450 nm d’épaisseur ne change pas beaucoup,
ce qui s'explique par leur taille de grains trés proche. Les différents paramétres du bruit sont
donnés dans le tableau 8. Le parametre [ou]err augmente avec I'épaisseur et est beaucoup plus
élevé que celui obtenu sur des films d'or [69] ou dans des nanofils de CuO [70] mais reste
inférieur a celui obtenu sur les couches minces de AZO étudiées par Barhoumi et al. [71].
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Figure 34 : Evolution de S,1/a 4Hz en fonction du courant injecté |

Afin d’étudier la dépendance du bruit en 1/f avec 1’épaisseur, nous avons tracé sur la
figure 35 la densité spectrale Svir a I =200 pA et a f = 4 Hz a différentes épaisseurs. De la
relation de bruit empirique de Hooge, nous nous attendons & : Syur oc t 2. Comme S, =
I2R2a44/N avec Roc p oc t™1; et N oc t. La technique de mesure a quatre pointes implique des
densités de courant non uniformes autour des électrodes N = nx. La figure 29 montre que
Svur est proportionnelle a t . Ainsi, an et u dépendent de 1’épaisseur. G. P. Zhigal'skii et al.
[72] ont également présenté des niveaux de bruit plus faibles exprimés en valeur « lorsque
I'épaisseur augmente dans des films Bi. Le bruit le plus faible et le plus élevé ont été observés
a 450 nm et 50 nm, respectivement. Ce qui peut étre expliqué dans la couche de 50 nm de

AZO par la présence d'un grand nombre de grains de petite taille et donc de joints de grains
[73], [74].

La détection de gaz basée sur la mesure de bruit (méthode FES) peut étre améliorée
par la présence des joints de grains a la surface des échantillons. Donc, la couche 50 nm
présentant le niveau de bruit le plus élevé, le nombre de joints de grains le plus important et
de nombreux défauts semble étre une bonne candidate pour des applications capteurs de gaz.
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Figure 35 : Sv1r en fonction de I'épaisseur des couches minces de AZO a f = 4Hz et | = 200 uA
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A partir des mesures de bruit, on obtient le paramétre de bruit Cys par la relation (12).
Ce paramétre Cys est proportionnel a la résistance carrée, Rsh de la couche dans le cas d’une
couche homogene :

Cys = [a.u]efqush (12)
davec
Ry, = P R "
s =T TN (13)

Dans la figure 36 (a), le paramétre de bruit Cys (cf. tableau 8) est tracé en fonction de
la résistance de couche. Ce parametre est constant et indépendant de Rsn et donc de
I’épaisseur, t. Le parametre K = [au]err est affiché dans la figure 36 (b) et montre une
évolution en t? indiquant que la mobilité, u et le paramétre de bruit, en diminuent avec la
diminution de 1’épaisseur en raison de la diffusion en surface [73].
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Figure 36 : Evolution du parametre (a) Cysen fonction de la résistance de couche, Ry, et K en fonction de I’épaisseur, t

Les différents parametres de bruit sont résumés dans le tableau ci-dessous.

Tableau 8 : Parametres de bruit des couches minces de AZO déposées a différentes épaisseurs

N° Résistance de Bruit en 1/f
Epaisseur couche Bruit en 1/f normalisé K = Cus/Rsh [ap]ert = Kig
t [nm] Rsh [Q] Cuy Cus [cm?] [cm?/Q] [cm#V 5]

1 50 1780 3,29x1012 2,27x10% 1,27x10%7 79

2 150 147 5,41x1012 3,73x10°15 2,54x10°V7 158

3 250 61 3,07x101%2 2,12x1014 3,47x10°16 2166

4 350 31 7,39x1013 5,10x1015 1,64x1016 1024

5 450 23 1,54x1012 1,06x101 4,70%x1016 2934

(o]
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IV.4.Etude de I'influence du vieillissement sur les propriétés électriques

La stabilité des propriétés de la couche sensible d’un capteur de gaz MOX au cours du
temps joue un rdéle important dans sa durée de vie. C’est pour cela que I’influence du
vieillissement non contrdlé sur les propriétés électriques des couches minces de AZO avec
différentes épaisseurs (50, 150, 250, 350 et 450 nm) a éteé étudiee. Les mesures électriques ont
été réalisées juste apres le dépot et 19 mois apres. Entre les deux mesures, les films ont été
stockés a 1’air libre et a température ambiante. Toutes les mesureS en courant continu et de
bruit ont été effectuées a la pression P1 en utilisant la configuration (li4, V23 ou Svz3) afin
d’éviter de perforer les couches les plus fines et de ne mesurer que le bruit qui provient du
matériau seul.

1V.4.1.Effet du vieillissement sur la résistance de couche

La figure 37 expose 1’évolution de la résistance de couche Rsn, en fonction de
I’épaisseur a deux instants différents, juste apres le dépdt (couches non vieillies) et 19 mois
apreés (couches vieillies). On note une augmentation de Rsh entre les deux instants de mesure
pour chaque échantillon. Le rapport Rsn (couche vieillie) / Rsh (couche non vieillie) augmente
avec 1’épaisseur. Il est de 1,5 pour les couches d’épaisseur 50 et 150 nm et varie de 1,9 a 3
pour les autres couches. La dégradation de Rsh est due principalement a I’adsorption
d’oxygéne et/ou de molécule d’eau [75]-[77] durant le stockage a I'air libre des échantillons.
Cette adsorption limite le nombre d’électrons libres et réduit la concentration et la mobilité
des porteurs [76], diminuant ainsi la conductivité des films minces de AZO.
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Figure 37 : Variation de la résistance de couche, Rs, en fonction de I’épaisseur de la couche t avant et aprés vieillissement
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1V.4.2.Effet du vieillissement sur le bruiten 1/f

La figure 38 illustre les spectres de bruit Sy23(f) obtenues dans la couche 150 nm a
température ambiante. On observe un confortement similaire a celui obtenue sur les couches
non vieillies. C’est-a-dire un bruit en 1/f pur pour des fréquences inférieures a 300 Hz environ
dont le niveau varie avec le courant continu suivi du bruit thermique. Aussi, le tracé de Sy23(f)
a f = 4 Hz a montré une évolution en 12. Ces observations ont été remarquées sur toutes les

couches.
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Figure 38 : Spectres de bruit obtenu en fonction de différents courants continus sur I’échantillon 150 nm
mesurés un an et sept mois apreés le dépét

La figure 39 présente la dépendance du parameétre de bruit C1s a 4 Hz en fonction de
I’épaisseur des couches aux deux instants de mesure. Nous remarquons que Cys obtenu dans
les couches vieillies augmente par rapport a celui des couches non vieillies. Cependant ce
coefficient Cys reste inchangé pour la couche 50 nm. La couche 350 nm vieillie présente une
évolution de ce coefficient le plus élevé (x14,7).

Si I’on confronte les figures 37 et 39. On note que la variation la plus élevée de Rsh
(%3) conduit a une forte augmentation de Cy.
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Figure 39 : Variation du paramétre Ci/ en fonction de I’épaisseur de couche t avant et apreés vieillissement

La figure 40 montre la variation du paramétre de bruit K en fonction de 1’épaisseur et
au cours du temps. Nous constatons globalement que K augmente a 1’épaisseur et suit une
pente (+2) comme pour les couches non vieillies.
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Figure 40 : Evolution du paramétre K en fonction de I’épaisseur de couche t avant et apreés vieillissement

Les données extraites des mesures des couches vieillies sont résumées dans le tableau
9. Par comparaison avec les valeurs du tableau 8, nous remarquons que le parametre [ou]eft @
augmenté apres le vieillissement pour les couches 150, 350 et 450 nm. Cela montre que ces
couches minces de AZO vieillies sont devenus moins homogénes [71]. Globalement, ces
résultats ont montré que la résistance de couche et le bruit de nos couches vieillies ont
tendance a augmenter. Cette étude montre que pour des applications a la détection, la couche
50 nm semble étre une bonne candidate car sa résistance de couche et son bruit ne sont que
trés peu modifiés avec le temps méme aprées 19 mois.
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Tableau 9 : Parameétres obtenus dans les couches minces de AZO apreés vieillissement

Résistance de Bruiten 1/f
Epaisseur couche Bruiten 1/f normalisé K = Cus/Rsh [ap]err= K/g
t [nm] Rsh [Q] Cur Cus [cm?] [em%/Q] [cm2/V 8]
50 2579 3,37x10? 2,32x1014 9x1018 56
150 199 4,22x1012 2,91x10%4 1,46x10716 913
250 117,7 3,91x10%? 2,7x101 2,29x1016 1430
350 92 1,09x10% 7,52x1014 8,17x1016 5100
450 48,6 3,97x101? 2,74x10%4 5,63x1016 3517

IV.5.En résumé

Dans cette partie, des couches minces de AZO avec différentes épaisseurs (50, 150,
250, 350 et 450 nm) ont été déposees sur un substrat de verre par pulvérisation RF a la
température ambiante. Les propriétés morphologiques, structurales, électriques et le bruit BF
ont été caractérisés en fonction de I'épaisseur afin de trouver I'épaisseur appropriée pour
I'application capteur de gaz. Nous avons constaté que les couches présentent une structure
colonnaire perpendiculaire au substrat de verre avec une taille des grains et des cristallites qui
augmentent avec 1’augmentation de 1’épaisseur. Cette évolution est accompagnée aussi par
une densité de dislocation qui diminue avec I’augmentation de 1’épaisseur.

L’homogénéité des échantillons augmente avec ’épaisseur du film et la résistivité
diminue avec 1’augmentation de 1’épaisseur et atteint une valeur faible de 1x107 Q.cm a 450
nm. Cette diminution peut étre attribuée a I'amélioration de la qualité cristalline, conduisant a
une réduction de la dispersion des joints de grains et a une réduction des défauts superficiels.

Les bruits des contacts et du matériau ont été mesurés en fonction de la pression des
quatre points alignés au moyen deux configurations. La résistance et le bruit de contacts
diminuent avec 1I’augmentation de la pression des quatre pointes, alors que la résistance et le
bruit du matériau restent constants quel que soit la pression de celles-ci. Toutes nos couches
présentent essentiellement du bruit en 1/f. Ce bruit peut étre décrit par la relation empirique de
Hooge, et nous avons remarque que le bruit le plus faible et le plus elevé ont été observeés
dans I’échantillon 450 nm et 50 nm respectivement. Le paramétre de bruit Cyus est reste
constant quelque soit 1’épaisseur. Le coefficient K = Cus/Rsh évolue avc une pente (+2) en
fonction de 1’épaisseur t.

L’effet du vieillissement sur les propriétés électriques des couches minces de AZO a
ensuite été étudié. La résistance de couche, Rsh et le parameétre Cys augmentent apres
vieillissement des couches.

Toute cette étude semble montrer que la couche 50 nm soit la plus adaptée pour la
détection de gaz.
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V. Effet de la puissance RF

V.1. Objectif et présentation des échantillons étudiés

L’amélioration des caractéristiques d’un capteur de gaz MOX ; tels que la sensibilité,
la sélectivité, le temps de réponse... dépend principalement de la microstructure, de la
rugosité, de la porosité, du traitement thermique du matériau choisi et constituant la couche
active et de la géométrie du capteur. Le contrdle de ces propriétés de surface se fait lors du
processus de dépot et d’¢élaboration.

D’apres 1’étude précédente, 1’échantillon 50 nm semble étre le bon candidat pour
I’application de capteur de gaz. Nous allons ici chercher a optimiser sa microstructure et son
état de surface (taille de grains, taille de cristallites, rugosité...) en ajustant sur la puissance
radio fréquence (RF) lors du dépot afin d’améliorer ses caractéristiques pour des applications
a la détection. Les couches d’épaisseur 400 nm ont aussi optimisées dans le but d’effectuer
des comparaisons entre les propriétés d’une couche fine et plus épaisse.

L’objectif est d’étudier les propriétés structurales, morphologiques, électriques et de
bruit BF de couches minces de AZO déposeées a des puissances RF différentes. Pour cela deux
séries de quatre échantillons pour chaque épaisseur (50 nm et 400 nm) ont déposés par
pulvérisation cathodique magnétron avec des puissances RF de 50 W a 350 W. Afin d’étudier
I’influence du recuit, une série de chaque épaisseur a subi aprés dépdt un recuit rapide a
400°C pendant 5 min sous I’atmosphére N2oHz. L’optimisation de 1’épaisseur a été faite a
chaque puissance avant le dépot des échantillons. A noter que 1’épaisseur de couche appelée
400 nm varie avec une incertitude de +30 nm a cause des réglages des parameétres du bati lors
du dép6t. Dans le tableau 10, nous donnons les valeurs des épaisseurs mesurées avec un
profilométre pour chaque série. Les autres paramétres de dép6t tels que la pression, la
distance entre le substrat et la cible, le débit de gaz ont été fixés.

Tableau 10 : Epaisseurs mesurées pour chaque série en fonction de la puissance de dépét RF

Série Puissance RF (W) Epaisseur mesurée (hm)
50 nm 50 50
100 50
200 50
350 50
370 £30 nm 50 345
100 340
200 395
350 400

La figure 41 montre I’évolution de la vitesse de dépdt en fonction de la puissance RF
pour 1’épaisseur 50 nm et 400 nm. Nous remarquons que la vitesse de dép6t augmente
linéairement ; de 0,14 nm/s a 1,47 nm/s pour 50 nm et de 0,077 nm/s a 1,17 nm/s pour 400 nm
; lorsque la puissance RF croit de 50 W a 350 W. Cette proportionnalité indique que le
nombre d’atomes pulvérisés par la cible augmente avec la puissance RF [78]. En effet cette
derniére, produit plus d’ions d’argon avec des énergies élevées par conséquent, le nombre de
particules pulvérisées et la vitesse de dépbt augmentent [79], [80]. De nombreuses études ont
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montré qu'une puissance RF trop élevée pouvait conduire a une densité de défauts élevée et
des grains de petite taille. A I’inverse un dép6t a faible puissance RF réduit le bombardement
des particules et entraine la formation de défauts dans les films [78], [81], [82]. Ceci joue
également un réle important dans la réduction de la résistivité, I'amélioration et I'optimisation
de la densification des couches minces [83].
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o
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Figure 41 : Evolution de la vitesse de dépét en fonction de la puissance RF de dépdt pour I’épaisseur 50 nm et 400 nm

V.2. Caractérisations microstructurales

Dans ce travail, nous étudions I’impact de la puissance RF de dépot et du recuit sur les
caractéristiques morphologiques et structurales d’échantillons d’épaisseur 50 et 400 nm.

V.2.1. Caractérisation par AFM

Les figures 42, 43, 44 et 45 montrent les images AFM en 2D des couches minces de
AZO déposées a 50 nm et 400 nm et a différentes puissances avant et aprés recuit. Tous les
films sont denses, homogenes et leur surface est constituée de grains de forme sphérique,
séparés par des vides intercolonnaires. La surface de la série 50 nm (cf. figures 42 et 43) est
composée de trés petits grains alors que la surface de la série 400 nm (figures 44 et 45) est
constituée de grains plus gros. Ceci est expliqué par 1’augmentation de la nucléation au cours
du processus de dépdt des couches 400 nm. La figure 46 représente 1’évolution de la taille des
grains en fonction de la puissance RF. La taille des grains augmente apres le recuit des
couches en particulier pour les couches d’épaisseur 400 nm (cf. figures 44 et 45). Cela
s'explique par le fait que les ions ou les amas d'ions ont plus d'énergie a température de recuit
élevée, ce qui augmente leur mobilité, et permet d'ajuster la direction et la longueur de la
liaison [22]. Cela permet a la taille des grains d'augmenter et ainsi d'améliorer la cristallinité
du film [84]. Les propriétés morphologiques des films de AZO dépendent fortement de la
puissance RF utilisée. La taille des grains augmente de maniére logarithmique avec la
puissance RF.
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Figure 42 : Images AFM 2D des couches minces de AZO de 50 nm avant recuit a différentes puissances RF :
(a) 50 W, (b) 100 W, (c) 200 W et (d) 350 W
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Figure 43 : Images AFM 2D des couches minces de AZO de 50 nm aprés recuit a différentes puissances RF :
(a) 50 W, (b) 100 W, (c) 200 W et (d) 350 W
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Figure 44 : Images AFM 2D des couches minces de AZO de 400 nm avant recuit a différentes puissances RF :
(a) 50 W, (b) 100 W, (c) 200 W et (d) 350 W
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Figure 45 : Images AFM 2D des couches minces de AZO de 400 nm aprés recuit a différentes puissances RF :
(a) 50 W, (b) 100 W, (c) 200 W et (d) 350 W
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Figure 46 : Evolution de la taille des grains en fonction de la puissance RF
pour les couches 50 nm et 400 nm avec et sans recuit
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V.2.2. Caractérisation par DRX

La figure 47 montre les diffractogrammes dans le domaine de 26 € [28°-50°] de la
couche 50 nm a différentes puissances RF de dép6t : la figure 47 (a) représente les résultats de
la série avant recuit et la figure 47 (b) les résultats de la série aprés recuit. Les spectres DRX
des deux séries révelent que tous les films de AZO déposés sur le verre, ont un seul pic
caractéristique, correspondant au plan (002). Ceci prouve que tous les films de AZO
présentent une structure hexagonale wurtzite avec une forte orientation préférentielle selon
I'axe ¢ perpendiculaire a la surface du substrat. Seul le pic de ZnO est observé entre 34,25° et
34,53° pour la série avant recuit et entre 34,49° et 34,85° pour la série apres recuit. Ceci
indique que la plupart des atomes d’Al dans les couches minces de AZO sont substitués dans
le site de Zn [85]. Selon les résultats de DRX, les films minces de AZO ont une meilleure
qualité lorsque la puissance de pulvérisation est égale ou inférieure a 100 W. Le maximum de
I’intensité de pic (002) est remarqué a la puissance de 100 W pour la série avant recuit et a la
puissance de 50 W pour la série apres recuit. Donc une amélioration de la cristallinité est
obtenue au niveau de ces deux puissances.
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Figure 47 : Spectres DRX pour la couche 50 nm a différentes puissances de dépot :
(a) série avant recuit, (b) série apres recuit

Les contraintes dans les couches minces de AZO, a différentes puissances de dép6t et
a une épaisseur fixée a 50 nm, ont été mises en évidence, en exploitant le décalage angulaire
de la position de pic (002) (cf. figure 48). Les valeurs de 26 correspondant aux pics (002) sont
présentées dans le tableau 9. Le pic de diffraction de ZnO (002) observé entre 33,5° et 36°
pour les deux séries, s'est décalé progressivement autour du pic de ZnO sans contrainte
(JCPDS n ° 36-1451). Pour la série aprés recuit (cf. figure 48 (b)), nous remarquons que la
valeur de 260 du pic (002) se décale vers les angles supérieurs. Ceci indique que les
échantillons de AZO sont soumis a une contrainte de compression paralléle a 1’axe ¢. C’est la
méme chose pour les puissances 50 W et 100 W avant recuit. Mais pour les puissances 200 W
et 350 W avant recuit, un décalage de 26 vers les angles inférieurs est observé (cf. figure 48
(@)). Cela signifie que ces échantillons sont soumis a une contrainte de compression
perpendiculaire a 1’axe ¢ (contrainte de traction).
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Figure 48 : Grossissement de la région angulaire autour de pic (002) pour les couches 50 nm :
(a) série avant recuit, (b) série apreés recuit

La contrainte résiduelle o évolue avec la puissance RF et avec le traitement thermique,
puisque les positions des pics de diffraction mesurées changent avec la puissance RF et avec
le recuit. Dans la figure 49, nous présentons la variation du paramétre de réseau c et de la
contrainte résiduelle o en fonction de la puissance RF pour les séries 50 nm avec et sans
recuit. Nous constatons que la contrainte résiduelle o et le parameétre ¢ évoluent d’une fagon
réciprogque par rapport a une droite qui est paralléle a 1’axe des abscisses pour les deux séries.
Dans la série avant recuit, on remarque que la contrainte résiduelle o augmente légérement
lorsque la puissance croit de 50 a 100 W avec un signe positif. Aprés 100 W, ¢ devient
négative et diminue avec 1’augmentation de la puissance. Ceci est dii au bombardement de la
surface du film par des atomes a différentes énergies (différentes puissances). Dans la série
apreés recuit, le traitement thermique a un effet aussi sur o. Cette derniere est positive pour
toutes les puissances et croit avec 1’augmentation de la puissance RF. La contrainte résiduelle
absolue dans les films minces comprend deux composants principales : i) la contrainte
intrinseque résultant de défauts de structure et de distorsion du réseau lors du dép6t, due au
bombardement de la surface du film par des atomes pulvérisés & haute énergie, et ii) la
contrainte extrinseque qui est derivée des coefficients de désadaptation du réseau et de la
dilatation thermique des couches minces et des substrats [86], [87]. La contrainte de
compression peut étre due aux atomes interstitiels d’aluminium dans le réseau de films AZO
[88].
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Figure 49 : Evolution du parameétre de réseau, c et de la contrainte résiduelle, o en fonction
de la puissance RF pour les séries 50 nm avant et apreés recuit

La variation de la largeur & mi-hauteur, FWHM, de la taille des cristallites, D. et de la
densité de dislocation, ¢ en fonction de la puissance de dépot pour les séries 50 nm avant et
apres recuit sont exposées dans la figure 50 (a) et (b). Nous constatons que la FWHM et ¢
évoluent de la méme maniére, par contre la taille des cristallites varie inversement.
L’augmentation de la puissance RF de 50 W & 200 W entraine une augmentation de la densité
de dislocation, qui diminue ensuite a 350 W. Ceci implique que les films déposés a une
puissance inférieure a 200 W dans ce cas, présentent une meilleure structure cristalline qui se
détériore a 200 W, puis s’améliore a 350 W. Les films préparés a 200 W présentent la plus
grande densité de dislocation, d’ou une plus grande population de défauts de réseau et une
faible cristallinité [89], qui se traduit dans le spectre de diffraction par un pic d’intensité plus
faible (002). Nous pouvons ainsi conclure que la FWHM et ¢ présentent un maximum & 200
W pour les deux séries. La taille des cristallites, Dc, est la plus faible a la puissance de 200 W.
Ceci signifie que la puissance de 200W présente la plus mauvaise qualité cristalline surtout
apres recuit. Cela peut étre expliqué par le fait que la mobilité des adatomes peut limiter
I’énergie de diffusion en surface [90]. Lee et al. [78] ont remarqué qu’une puissance RF
élevée améliore la vitesse de réaction, mais ceci provoque plus de dégats en surface et une
qualité cristalline médiocre. Leur étude a montré que la puissance de pulvérisation doit étre
appropriée pour une nucléation et une croissance efficace. Dans notre cas, une meilleure
qualité cristalline est remarquée a 50 W pour les deux series surtout pour la couche 50 nm
apres recuit.
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Figure 50 : Variation (a) : de la largeur a mi-hauteur, FWHM et de la taille des cristallites, D. et
(b) : de la densité de dislocation, & en fonction de la puissance RF pour les séries 50 nm

Les différents paramétres structuraux calculés a partir des spectres de diffraction RX
des couches minces de AZO déposeées a différentes puissances de dépot et une épaisseur de 50
nm avec et sans recuit sont résumés dans le tableau 11. Le nombre des cristallites par unité de
surface, N augmente de 12,21x10% m2 a 28,94x10'® m™ pour la série avant recuit, et de
7,290x10% m & 37,566x10'® m2 pour la série avec recuit, lorsque la puissance augmente de
50 a 200W. Nous remarquons que la distance dna & tendance & augmenter pour la série avant
recuit alors et diminue pour la série apres recuit.

Tableau 11 : Paramétres microstructuraux des couches minces de AZO dopées sur un substrat de verre en fonction de la
puissance sans et avec recuit

Puissance 20 (°) FWHM c dhi D, 6 (10% N, £(10%) o (GPa)
(W) (°) (A) (hm)  (nm)  lines/m?) (10¥m?)

50(S.R.)" 34,52 0,51 5,19 2,60 16 39,06 12 -22,45 0,52
100 (S.R.) 34,54 0,51 5,19 2,60 15 44,44 15 -28,00 0,65
200 (S.R.) 34,34 0,67 5,22 2,61 12 69,44 29 27,56 -0,64
350(S.R.) 34,26 0,46 5,23 2,62 17 34,60 10 49,93 -1,16
50(A.R.)" 34,50 0,42 5,20 2,60 19 27,70 7 -16,93 0,39
100(A. R.) 34,67 0,46 5,17 2,59 17 34,60 10 -66,48 1,55
200(A.R.) 34,85 0,73 5,15 2,57 11 82,65 38 -115,51 2,69
350(A. R.) 34,83 0,46 5,15 2,57 17 34,60 10 -110,10 2,57

(S. R.)": signifie sans recuit

(A.R.)" : signifie avec recuit

En résume, en comparant ces résultats avec ceux de la couche 50 nm déposé a 80 W
(cf. 8IV.2 de ce chapitre), on remarque que la couche déposée a 50 W apres recuit a les
mémes caractéristiques structurales : taille de cristallite, densité de dislocation et nombre de
cristallites par unité de surface. Une petite différence est observée au niveau des autres
parametres qui peuvent étre dues principalement soit a la puissance ou au temps de recuit.
Pour éviter d’endommager la structure et les propriétés des films minces, la puissance RF de
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pulvérisation doit étre inférieure a 100 W. Une puissance de dépot élevee endommage la
qualité cristalline des couches a cause du bombardement en surface par des particules trés
énergétiques [91].

V.3. Résultats électriques

Nous étudions dans cette partie, I’effet de la puissance RF de dépot et du traitement
thermique sur les caractéristiques électriques des films minces de AZO. Des mesures en
courant continu ont été effectuées pour déterminer la résistance de couche et la résistivité des
¢chantillons et aussi de vérifier qu’ils se comportent bien comme des résistances en régime
statique dans des conditions de fonctionnement normales. Des mesures du bruit en 1/f ont été
réalisées sur les échantillons pour déterminer 1’échantillon le plus sensible.

Afin de respecter une suite logique a ce travail et a des fins de comparaison, nous
conservons la méme configuration de mesure qu’utilisée au §1V.3 de ce chapitre. Les contacts
sur les échantillons sont pris en utilisant le dispositif constitué de 4 pointes alignées (pression
sur les pointes : P1) et la configuration selon la figure 51 (114, V23 ou Sv23).

1 2 3 4
s s s

a5
NG

Figure 51 : Configuration utilisée avec le dispositif constitué des 4 pointes alignées
pour les mesures en continu et le bruit BF

V.3.1. Mesure en courant continu
V.3.1.1. Caractéristique statique (I-V)

La figure 52 illustre les caractéristiques (1-V) pour les échantillons 50 nm et 400 nm a
différentes puissances de dépbt avant et aprés recuit et mesurées a température ambiante par
la configuration (l12-V23). Les relevés ont été mesurés pour des courants allant jusqu’a 5 mA
pour la série 50 nm avant recuit et 10 mA pour toutes les autres. L’ensemble des échantillons
présentent des caractéristiques (I-V) satisfaisant un mecanisme de conduction ohmique. Le
courant augmente linéairement avec la tension. Nous remarquons que la pente des droites
change lorsque la puissance varie de 50 W a 350 W pour toutes les séries. Cela montre que la
résistance électrique change selon les conditions d’études (puissance et recuit). Ces mémes
caractéristiques (I-V) ont été également mesurées en injectant un courant en impulsion. Les
résultats coincident avec ceux obtenus avec un courant continu.
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Figure 52 : Caractéristiques (I-V) des couches minces de AZO a différentes puissances de dépoét :
(a) 50 nm sans recuit, (b) 50 nm avec recuit, (c) 400 nm sans recuit et (d) 400 nm avec recuit

V.3.1.2. Résistance de couche, Rsy

La résistance de couche, Rsh calculée a partir des relevés (I1-V) est tracée en fonction de
la puissance de pulveérisation RF a 50 nm et a 400 nm avant et apres recuit dans la figure 53.

Pour les films de 50 nm, nous constatons que Rsn diminue remarquablement avec
I’augmentation de la puissance RF. La puissance 200 W permet d’atteindre la plus faible
valeur de la résistance de couche. Cette diminution peut étre attribuée a la fois a
I’augmentation de la concentration de dopage d’Al ou a I’amélioration de dopage
substitutionnel avec I’augmentation de la puissance RF [48], [80], [91], [92] et & une collision
plus faible des ions négatifs [83]. La quantité de dopage par rapport au taux d'ionisation
plasmatique augmente relativement, tandis que le nombre d'électrons libres croit. Par
conséquent, la concentration et la mobilité des porteurs augmentent. Ceci mene par la suite a
la réduction de la résistance. Chun et ses collaborateurs [93] ont systématiquement étudié
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I'effet du pouvoir de la puissance de pulvérisation RF sur les propriétés électriques des films
de ZnO dopés par Al par des approches théoriques et expérimentales. L.’analyse XPS a montré
que, lorsque la puissance de pulvérisation augmente, la concentration de dopant d’Al
augmente dans le film et la résistivité diminue. J.W. Kim [94] a confirmé ces constatations en
montrant que le rapport de composition Al / Zn augmentait avec l'augmentation de la
puissance RF.

Cependant, pour les couches 400 nm avant et apres recuit, la résistance de couche est
toujours plus faible que celle des couches 50 nm et fluctue Iégerement avec I'augmentation de
la puissance RF. V. Assuncdo et al. ont montré que 400 nm présente une épaisseur de
saturation pour le ZnO déposé par pulvérisation RF [95]. Nous pouvons également voir que la
résistance des couches minces de AZO a eté améliorée apres le recuit. Ce recuit sous gaz
inerte, en particulier sous N2Ho, réduit I'oxygene et éleve les lacunes en oxygéne, ce qui
ameliore la concentration en porteurs [44] entrainant ainsi une diminution de la résistance de
la couche.
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10000 1 3
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Figure 53 : Variation de la résistance de couche de films minces de AZO de 50 et 400 nm
en fonction de la puissance RF avant et apreés recuit

V.3.2. Bruit BF des couches minces

L’influence de la puissance RF de dépdt et du recuit sur le bruit BF des couches
minces de ZnO dopées a 2% d’Al a été investiguée dans cette partie. Comme mentionné au
paragraphe IV de ce chapitre, la caractérisation du bruit a I’air de nos couches est importante
avant d’étudier la possibilit¢ d’une détection de gaz par cette méthode. Toutes les mesures de
bruit effectuées sur tous les échantillons ont été réalisées a la température ambiante en
utilisant la méthode des 4 pointes alignées avec la configuration (114 — Sv23) (cf. figure 51) afin
de s’affranchir du bruit des contacts.

Nous montrons dans la figure 54 un exemple type de spectre de bruit obtenu sur
I’échantillon 50 nm déposé a 50 W avec recuit. Ce spectre présente deux régions. La premicre
fait apparaitre des spectres en 1/f pur plus ou moins élevés jusqu’a environ 300 Hz dont le
niveau dépend du courant continu injecté. Dans la deuxiéme tous les spectres deviennent
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indépendants du courant injecté et se rejoignent pour se confondre avec le spectre du bruit
thermique mesuré a un courant nul. A noter que cette épaisseur 50 nm, c’est la couche
déposée a 100 W avant recuit qui présente les niveaux de bruit en 1/f les plus élevés (cf.
tableau 12).

~——1=368,3 pA
—1=275,6 pA
— 1=183,8 pA
—1=91,7 pA
=0 yA
— B,, théorique;

10™ 50 nm avec recuit, P=50 W ’II

-
e,
&

S (f)(V2Hz)

v

10"+ 3

1 10 100 1000 10000
f (Hz)

Figure 54 : Exemple de spectre de bruit a différents courants de polarisation pour
I’échantillon 50 nm avec recuit déposé a P = 50 W

La figure 55 montre Svi a 4 Hz en fonction du courant continu applique | pour tous les
films minces de AZO déposés a différentes puissances RF de dépdt avant et apreés recuit. Pour
toutes les séries, le bruit en 1/f est proportionnel au carré du courant appliqué li4, indiquant
que le bruit est d aux fluctuations de la résistance et peut étre décrit par la relation empirique
de Hooge (Eg. (11)). A partir des résultats obtenus, nous observons dans les couches minces
de 50 nm (cf. figure 55 (a) et (b)) que la droite caractéristique diminue avec I’augmentation de
la puissance de dépbt avec des écarts remarquables pour la série avant recuit. Par contre, pour
les échantillons 400 nm, aucune tendance remarquable n’est observée.

Les différents paramétres de bruit sont donnés dans le tableau 12. Le parametre [ou]est
augmente avec la puissance jusqu’a 200 W pour les échantillons 50 nm avant et aprés recuit.
Cependant, une évolution inverse est observée pour la série 400 nm avant recuit. Les valeurs
de [ouerr sont plus élevés dans les couches 400 nm que 50 nm. Ceci a déja été trouvé
préecédemment dans le paragraphe 1V.3 [96]. Les valeurs de [au]er sont également plus
élevées que celles obtenues sur des films d'or [69] ou dans des nanofils de CuO [70] mais
inférieures a celles obtenues sur les couches minces de AZO étudiées par Barhoumi et al. [71]
sauf pour les échantillons 400 nm apres recuit déposés a 50 W et 200 W.
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Figure 55 : Evolution de S,15 a 4 Hz en fonction du courant de polarisation | pour différentes puissances de dép6t :
(a) 50 nm apres recuit, (b) 50 nm avant recuit, (c) 400 nm aprés recuit et (c) 400 nm avant recuit

Afin d’¢étudier I’effet du recuit sur le bruit, nous présentons dans la figure 56 (a) le
spectre de bruit thermique en fonction de la fréquence et (b) la variation de Svisa 4 Hz en
fonction du courant injecté I, avant et aprés recuit pour 1’échantillon 50 nm déposé a 50W.
Nous constatons que le bruit thermique Swn et le niveau de bruit en 1/f, Svir diminuent
considérablement aprés recuit, ces résultats sont attribuées a I'amélioration du transport de
charge global [44], [97]. Cet argument est corroboré par la réduction significative de la
résistance de couche de 19,9 kQ a 775 Q apres le recuit sous NoHz. R. Lu et al. [97] ont
reporté que le bruit dans les nanotubes de carbones (SWCNT) décroit apres le recuit. Ch.
Wang et al. [98] ont conclu également que le bruit en 1/f dans les films a-Sii-xRux peut étre
amélioré par un recuit post pulvérisation a une température élevée. L'amélioration de la
conductivité électrique conduit a une réduction sensible du bruit thermique et du niveau de
bruit Svis.
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Figure 56 : Effet du recuit de couches 50 nm déposées a une puissance RF de 50 W sur le bruit :
(a) sur le bruit thermique, (b) évolution de S,1/s a 4 Hz en fonction de courant injecté |

La dépendance du bruit en 1/f avec la puissance RF est affiché dans la figure 57, qui
expose la densité spectrale Svyr a f = 4 Hz et un courant fixé a 90 pA pour les deux séries 50
nm et 4 mA pour les deux séries 400 nm en fonction de la puissance de dép6t RF. Nous

constatons que Svyr diminue avec I’augmentation de la puissance avec une pente (-4) pour la
série 50 nm avant recuit, et constante pour les autres séries. Parmi les couches avant recuit et

apres recuit, on remarque que ce sont celles de 50 nm d’épaisseur déposée a 50 W qui ont le
niveau de bruit en 1/f le plus élevé.

12

10

13

107"

10™ -

S, (4Hz & 90 pA)(VZ/Hz)

10"

® 50 nm sans recuit
® 50 nm avec recuit

(0)

mA)(V2/Hz)

S,,(4Hz & 4

La figure 58 montre le paramétre de bruit Cys (cf. tableau 12) en fonction de la

160
P W)

1000

(b)

450 nm sans recuit
450 nm avec recuit

10

100
P(W)

Figure 57: Syi/70 f = 4 Hz en fonction de la puissance RF :

(a) pour les couches 50 nm a | = 90 uA, (b) pour les couches 400 nm a | = 4 mA.

1000

résistance en couche pour tous les films. Nous constatons que Cus est proportionnel a Rsn pour
50 nm et 400 nm. Le paramétre de bruit Cys est plus élevé globalement dans la série 50 nm

avant et apres recuit que la série 400 nm avant et apres recuit.
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Figure 58 : Evolution du parameétre C,sen fonction de la résistance carrée.

Les différents paramétres de bruit sont résumés dans le tableau 12. Les valeurs de
[au]err augmentent apres le recuit pour les deux épaisseurs : 50 nm et 400 nm.

Tableau 12 : Différents paramétres des couches minces de AZO de 50 et 400 nm d’épaisseur déposées a différentes
puissances de dépdt RF avant et apreés recuit

N° Puissance Résistance de Bruit en 1/f
RF de dép6t  Epaisseur couche Bruiten 1/f normalisé K = Cus/Rsh [ap]ers = Kiq
P [W] t [nm] Rsh [Q] Cuy Cus [cm?] [em?/Q] [cm2/V.s]
! 50 (S. R 50 19879 4,2x1012 2,9x10°4 1,49x108 9
? 100(S.R) 30 3314 1,29x10  8,9x10™ 2,7x10°77 168
3 200 (S.R.) 50 913 5,43x107?  3,74x10 4,01x10% 256
4 350 (S.R.) 50 966 1,57x1012  1,08x10™ 1,12x10% 70
> 50 (A.R.) 50 775 3,99x102  2,75x10° 3,55x10° 222
° 100(A.R) 50 474 7,95x10%2  548x10% 1,16x1016 722
! 200 (A.R) 50 405 7,18x1012  4,95x10 1,22x10°16 763
° 350(A.R) 50 445 4,92x10%2  3,39x10% 7,62x107%7 476
? 50(S-R) 400 33 7,87x101%  543x10°15 1,63x10°16 1027
10 100(S.R.) 400 55 321x10%  2,21x10% 4x1077 251
1 200 (S.R.) 400 36 1,7x1013 1,17x10°%5 3,27x107 203
12 350 (S.R.) 400 45 3,4x10%2 2,35x1015 5,25x10%7 325
3 50(A.R) 400 19 504x1012  3,48x10°% 1,84x10°15 11420
14 100 (A.R.) 400 18 3,46x1013  2,39x1075 1,35x10% 828
[ 110}
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15

200 (A.R.) 400 17 3,48x1012 2,4x104 1,41x10°% 8813

16

350 (A.R)) 400 16 7,68x1012 5,3x101% 3,31x10 2066

(S. R.)": signifie sans recuit
(A.R.)" : signifie avec recuit

V.4. Etude de I'influence du vieillissement sur les propriétés électriques

Cette section decrit les modifications de la résistance de couche, Rsh et du bruit en 1/f
qui se produisent lors du vieillissement non contrdlé & l'air des séries 50 et 400 nm a
puissance RF variable avant et apres recuit. Les mesures ont été effectuées juste apres le dép6t
pour chacune d’entre elles et 6 mois et 10 mois apres, pour les séries 50 nm et 400 nm
respectivement en utilisant la configuration citée au 81V.3 de ce chapitre.

V.4.1. Effet du vieillissement sur la résistance de couche

La variation de Rs en fonction de la puissance RF des couches aprés vieillissement est
présentée dans la figure 59. Pour toutes les séries, aucun changement n’est observé apres
vieillissement, sauf pour les échantillons 50 nm avant et aprés recuit déposes a 50 W. Ces
derniers présentent une augmentation de Rsn (x2,1) et (x1,7) respectivement. Le
comportement décroissant de Rsh pour les séries 50 nm en fonction de la puissance reste
identique méme aprés 6 mois de stockage a I’air. En comparant les résultats des couches
déposées a 100W avec ceux de la série a épaisseur variable (81V.4.1), la durée de
vieillissement n’a pas d’impact visible sur Rsh.

1000000 — T T ——
E Bl 50 nm - couche vieillie- sans recuit
C @ 50 nm - couche non vieillie - sans recuit
- 50 nm - couche vieillie - avec recuit
100000 - V¥ 50 nm - couche non vieillie -avec recuit
E 400 nm - couche vieillie - sans recuit
o <« 400 nm - couche non vieillie - sans recuit
B z x1 ’7 400 nm - couche vieillie - avec recuit
i @ 400 nm -couche non vieillie - avec recuit
10000 - :
C [ ] ]
— B * b
S 10004 vx2.1 a L E
G E E
m - v v b 4 1
100 -{ -
F P E
C <4 4 < ]
5 ‘ ‘ ‘ ‘ -
10 “E 3
1 " " " " PR T T T " " " " PR T T
10 100 1000

Puissance (W)

Figure 59 : Evolution de la résistance de couche, Ry, en fonction de la puissance RF mesurée
juste apres le dépédt et apreés vieillissement non contrélé a I'air :
6 mois pour les séries 50 nm et 10 mois pour les séries 400 nm
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V.4.2. Effet du vieillissement sur le bruiten 1/f

Une comparaison entre deux spectres du bruit relevés juste apres le dép6t et 6 mois
apres le dépot d’une couche 50 nm avec recuit déposée a 50 W est illustrée dans la figure 60.
Les spectres en fonction de la fréquence sont obtenus pour deux courants injectés similaires
| =0 pA et | =181 pA. Tous les spectres présentent un comportement typique enl/f pur pour
des fréquences inférieures a 300 Hz. Au-dela de cette fréquence, tous les spectres deviennent
indépendants du courant injecté et se rejoignent pour se confondre avec le spectre du bruit
thermique mesuré a un courant nul. Nous constatons que le niveau du bruit thermique et du
bruit en 1/f ont augmenté apres vieillissement. Aussi apres vieillissement, la densité spectrale
de bruit Sy a f= 4 Hz reste proportionnelle au carré du courant injecté.

Couche vieillie, I=177,7 pA
Couche non vieillie, 1=183,8 pA

1 50 nm avec recuit, P=50 W
-14

10

Couche vieillie, 1=0 pA

Couche non vieillie, I=0 pA

15 _| Couche viellie, Bth théorique

10
1/f

— Couche non vieillie, Bth théorique

-16 _|

10

S, (f )(V2/Hz)

-17 _|

10

10" ——

1 10 100 1000 10000
f (Hz)

Figure 60 : Spectres du bruit de I’échantillon 50 nm mesurés juste apres le dépot et six mois

La figure 61 présente 1’évolution du paramétre de bruit Cy & une fréquence 4 Hz en
fonction de la puissance sur les séries non vieillies et vieillies. Globalement, nous remarquons
qu’aucune tendance ne peut étre dégagée pour les différentes séries. A noter qu’apres le
vieillissement, la couche de 50 nm déposée a 50 W sans recuit voit son coefficient de bruit
Cur augmenter alors que celui-ci reste identique lorsque cette couche a été recuite. Concernant
la couche de 400 nm déposée a 50 W, Cys augmente aprés le vieillissement indépendamment
du recuit.
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Figure 61 : Evolution du paramétre Cy/s en fonction de la puissance de dépét RF et du vieillissement :

(a) série 50 nm et (b) série 400 nm. Les droites représentées sont des guides pour les yeux.

Les relevés déterminés a partir des mesures électriques (I1-V) et du bruit sont résumés
dans le tableau 13. En comparant les valeurs dans ce tableau avec celles du tableau 12, nous
remarquons globalement qu’apres vieillissement, le parameétre [au]err diminue pour les séries
50 nm, alors qu’il augmente pour les séries 400 nm.

Tableau 13 : Différents parametres des couches minces de AZO de 50 nm et 400 nm d’épaisseur déposées a différentes
puissances de dépét RF avant et apreés recuit obtenus apres un vieillissement non contrélé a I’air libre

N° Résistance de Bruit en 1/f
Puissance Epaisseur couche Bruiten 1/f normalisé K = Cus/Rsh [ap]err = Kiq
P [W] t [nm] Rsh [Q] Cus Cus [cm?] [em?/Q] [cm2/V.s]
1 50 (S.R. 50 34084 4,38x101! 3,02x10°13 8,86x1018 55
2 100 (S.R)) 50 3413 1,1x101 7,58x1014 2,22x10°17 139
3 200 (S.R)) 50 911 1,9x101? 1,31x10%4 1,44x10°Y 90
4 350 (S.R) 50 984 5,91x1013 4,08x10%° 4,14x1018 26
5 50 (A.R.Y) 50 1648 3,13x101? 2,16x101 1,31x10°Y 82
6 100 (A.R) 50 517 4,39x10"2  3,03x10°4 5,86x107 366
7 200 (A.R) 50 483 1,81x102 11,2510 2,59x107 162
8 350 (A.R) 50 465 8x1012 5,52x10°%4 1,19x1016 743
9 50 (S. R.) 400 33 1,76x102  1,21x10% 3,67x1016 2291
10 100 (S.R)) 400 55 7,54x1013 5,2x107%% 9,45x10Y7 590
11 200 (S.R)) 400 36 8,06x10® 5,56x101° 1,54x10°16 961
12 350 (S.R) 400 44 3,38x1012 2,33x1014 5,29x1016 3302
13 50 (A.R)) 400 19 2,4x1012 1,66x10%4 8,74x1016 5456
14 100 (A.R) 400 18 2,85x10%2  1,97x10% 1,09x1015 6804
15 200 (A.R) 400 19 6,49x1072  4,48x10% 2,36x107%5 14732
(13}
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16

350 (A.R.) 400 16 2,82x101? 1.94x1014 1,21x101% 7553

(S. R.)": signifie sans recuit

(A.R.)" : signifie avec recuit

V.5. Enrésumé

Dans ce paragraphe V, nous avons étudié I’influence de la puissance RF, du recuit et
du vieillissement sur les propriétés structurales, morphologiques et électriques des couches
minces de AZO a des épaisseurs fixes de 50 nm et 400 nm.

Les images AFM et les résultats au DRX ont été réalisées pour évaluer la qualité des
couches en fonction de la puissance de dép6t RF. Nous avons constaté que la taille des grains
augmente avec la puissance RF mais aussi apres le recuit. Par contre la taille des cristallites de
la série 50 nm adopte un comportement inverse qui se traduit par la diminution de D avec la
croissance de la puissance RF jusqu’au 200W. Cette derniére présente une qualité cristalline
médiocre avec une densité de dislocation élevée.

Les mesures électriques ont été réalisées a la température ambiante en utilisant la
méthode des 4 pointes alignées avec la configuration (l14 — Sv23) (cf. figure 51) afin de
s’affranchir du bruit des contacts. Les mesures en continu ont permis de montrer que la
résistance de couche Rsh diminue avec I’augmentation de la puissance et avec le recuit. Ce
phénomene est di a ’amélioration a la fois du dopage substitutionnel avec la croissance de la
puissance RF et de la concentration des porteurs de charge avec le recuit sous N2H» de 5 min.
Les résultats de mesure de bruit ont montré que :

» L’ensemble des échantillons exhibe uniquement du bruit en 1/f pur jusqu’a
plus au moins 300 Hz dont le niveau varie avec le courant injecté. Tous les
spectres deviennent ensuite indépendants du courant et se rejoignent pour se
confondre avec le spectre du bruit thermique mesuré a un courant nul.

» Le niveau de bruit en 1/f a une fréquence fixe évolue avec le carré du courant
injecté pour chaque échantillon.

> Le paramétre [au]err augmente avec 1’augmentation de la puissance jusqu’a 200
W pour les échantillons 50 nm avec et sans recuit. Cependant, une évolution
inverse est observée pour la série 400 nm sans recuit.

» Les valeurs de [ou]est sont plus grandes dans les couches d’épaisseur 400 nm
que les couches de 50 nm. Elles sont également beaucoup plus élevées par
rapport a celles obtenues sur des films homogénes comme I'or et les nanofils de
CuO.

» Le bruit thermique et le niveau de bruit en 1/f, Sy a f = 4 Hz diminuent
considérablement apres recuit. Ces diminutions sont attribuées a I’amélioration
de la conductivité électrique.

» L’étude du vieillissement des couches minces de AZO ; aprés 6 mois pour 50
nm et 10 mois pour 400 nm ; présente différentes réponses du bruit. Ceci, peut
étre attribué aux différents defauts présents dans les couches.
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VI. Conclusion

Dans ce chapitre, une étude détaillée sur I’optimisation des paramétres de dépot des
couches minces de ZnO dopé a 2% d’Al élaborées par la méthode de la pulvérisation
cathodique RF magnétron est présentée.

La premiére partie est consacrée a la préparation des couches minces en décrivant le
principe de la pulvérisation RF a magnétron, les modes de croissance, la microstructure
(diagramme de Thornton) et les différentes contraintes qui peuvent se former a I’intérieur de
la couche mince lors de son elaboration.

La deuxiéme partie est consacrée a I’investigation de ’effet de différents parametres
de dép6t afin de trouver un compromis entre eux pour atteindre une faible résistivité en vue
d’une application a la détection de gaz. Des conditions de dép6t optimales nécessaires pour la
réalisation des échantillons ont été conclues.

La troisieme partie porte sur la fabrication de couches minces de AZO 2% a
différentes épaisseurs (50, 150, 250, 350 et 450 nm) sur un substrat de verre a la température
ambiante. Les propriétés morphologiques, structurales, électriques et le bruit 1/f ont été
caractérisées en fonction de I'épaisseur afin de trouver I'épaisseur appropriée pour
I'application du capteur de gaz. Nous avons constaté a partir des images AFM que les couches
sont formées de grains sphériques avec une taille et une rugosité qui augmente avec
I’épaisseur. Les résultats DRX montre que nos couches présentent une structure colonnaire
perpendiculaire au substrat de verre de type hexagonale « wirtzite ». Nous avons remarqué
aussi I’amélioration de la qualité cristalline avec 1’augmentation de 1’épaisseur. Ceci est di a
I’augmentation de la taille des cristallites et par conséquent a la diminution du nombre de
joints de grains dans la couche. Cette partie est ensuite complétée par la présentation de
différents résultats ¢électriques. L’homogénéité des échantillons augmente avec 1’épaisseur. La
résistivité diminue avec I’augmentation de 1’épaisseur et atteint une valeur faible de 1x107
Q.cm a 450 nm. Cette diminution peut étre attribuée a I'amélioration de la qualité cristalline,
conduisant a une réduction de la dispersion des joints de grains et a une réduction des défauts
superficiels. Les bruits de contacts et du matériau ont été caractérisés en fonction de la
pression des quatre pointes alignées a travers deux configurations différentes. La
configuration de mesure (l12, V23 ou Sy23) @ montré que la résistance et le bruit des contacts
diminuent avec I’augmentation de la pression des pointes. La configuration (l14, V23 ou Sy23) a
montré que la résistance et le bruit du matériau restent constants quel que soit la pression des
pointes. Le bruit 1/f a été décrit par la relation empirique de Hooge, et nous avons remarqué
que le bruit le plus faible et le plus élevé ont été observé dans 1’échantillon 450 nm et 50 nm
respectivement. Le parametre de bruit Cys est constant avec 1’épaisseur. Le rapport K = Cys/Rsh
en fonction de 1’épaisseur t évolue avec une pente (+2) indiquant que la mobilité, u et le
parameétre de bruit, an diminue avec la diminution de 1’épaisseur.

La derniére partie a été consacrée a une étude en fonction de la puissance RF de dépot
et du recuit a des épaisseurs fixes de 50 et 400 nm. A partir des images AFM et des résultats
DRX, nous avons constaté que la taille des grains augmente avec la puissance RF et aussi
apres le recuit. Par contre la taille des cristallites, D. de la série 50 nm adopte un
comportement inverse qui se traduit par une diminution de D¢ avec I’augmentation de la
puissance RF jusqu’au 200 W. Cette derniére présente une qualité cristalline médiocre avec
une densité de dislocation élevée. Les mesures électriques (I-V) ont montré que la résistance
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de couche Rsh diminue avec 1’augmentation de la puissance RF et avec le recuit. Ce
phénomene est dii a ’amélioration a la fois du dopage substitutionnel avec la croissance de la
puissance RF et a la concentration des porteurs de charge avec le recuit sous NoH2. Le
paramétre [oulerr augmente avec 1’augmentation de la puissance jusqu’a 200 W pour les
échantillons 50 nm avec et sans recuit. Cependant, une évolution inverse est observée pour la
série 400 nm sans recuit. Nous avons obtenu des valeurs de [ou]ert plus grandes dans
I’épaisseur 400 nm par rapport a 50 nm. Elles sont également élevées par rapport a celles
obtenues sur des films homogenes comme I'or et les nanofils de CuO. Le bruit thermique et
Svuf a f = 4 Hz diminue aprés recuit. Ces diminutions sont attribuées a 1’amélioration de la
conductivité électrique. L étude du vieillissement des couches minces de AZO ; aprés 6 mois
pour 50 nm et 10 mois pour 400 nm ; présente différentes réponses du bruit. Ceci, peut étre
attribué aux différents défauts présents dans les couches.

Toutes ces études nous permettent de conclure que les échantillons de AZO de 50 nm
déposés a une puissance RF de 50 a 80 W et recuits sous N2H2 semble les meilleurs candidats
pour des tests de détection de gaz a température ambiante en utilisant la méthode de mesure
de bruit BF. Dans le chapitre suivant, nous présentons les premiers résultats issus d’une étude
de la série AZO a épaisseurs variables.
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Chapitre 3 : Détection de I’oxygene par la mesure du bruit BF

I. Introduction

Dans ce chapitre, les propriétés de détection de AZO déposé en couche mince sur un
substrat en verre sont exposées. Nous présentons d’abord le banc de mesure congu pour
I’étude des propriétés de détection des gaz, ainsi que la conception de I’enceinte de mesure.
Enfin, nous présentons des résultats préliminaires des propriétés de détection de la série AZO
a épaisseurs variables a la température ambiante en présence de gaz par la caractérisation du
bruit 1/f.

La caractérisation par le bruit 1/f en présence de gaz est le moyen de détection utilisé
car cette méthode est innovante et permet d’améliorer la sensibilité et la sélectivité [1]-[4] des
capteurs.

Ce travail préliminaire a pour objectif de montrer la pertinence des mesures de bruit
comme moyen de détection de gaz. Nous utilisons 1’oxygéne et 1’argon pour leur simplicité et
facilit¢ de mise en ceuvre. En effet la détection des gaz toxiques nécessite un systéme
complexe d’évacuation aprés mesure. Ce que nous ne possédons pas dans notre banc de
mesure pour le moment. Nous avons choisi I’oxygéne (O2) car ¢’est un composé important et
abondant dans les différents nuages moléculaires et 1’argon (Ar) car c’est un gaz neutre
(inodore, incolore et insipide) et non toxique. Toutefois, en quantités importantes, sa présence
amoindrit 1’oxygéne dans I’air ambiant et agit alors comme un agent asphyxiant [5].
L’oxygene est aussi un gaz incolore et inodore. Contrairement a la grande majorité des gaz,
plus la concentration en oxygéne est faible, plus les effets sont dangereux sur la santé. Dans le
cas des capteurs a base d’oxydes métalliques, la présence des especes oxygénées est
primordiale pour que le gaz cible puisse réagir. En effet, I'oxygéne joue un rdle prédominant
dans le processus d'adsorption en raison de sa grande électronégativité d'environ 3,65 et de ses
paires d'électrons isolées, ce qui le rend facilement adsorbable a la surface des oxydes
métalliques [6]. De plus, les gaz réagissent préférentiellement avec les oxygenes chimisorbés
et rarement avec le matériau directement [7], [8]. Donc, I’atome d’oxygéne joue aussi un role
important dans la détection des autres gaz, en arrachant ou en libérant des électrons a la
couche [9]. Il est le précurseur de la réaction de détection.

I1. Banc de mesure sous gaz développé

II.1. Présentation

Nous utilisons la mesure de bruit 1/f comme moyen de détection de gaz. Une enceinte
de mesure speécifique a été developpée pour realiser les tests sous gaz et est ajoutée au banc
précédent de mesure de bruit 1/f. L’enceinte de mesure est représentée dans la figure 1. Elle
est composée d’un ensemble de matériels étanches pour le vide afin d’éviter tout échappement
du gaz sous test. Il est constitu¢ d’un té réducteur dans lequel nous plagons un porte
échantillon. Le té possede trois acceés, deux pour appliquer et évacuer le gaz et le troisieme
pour les mesures électriques (I-V) et de bruit. Les deux acces destinés au gaz sont équipés de
vannes etanches.
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Figure 1 : Enceinte de mesure développée pour les tests sous gaz

Le banc de mesure congu pour I’étude des propriétés de détection des gaz par la
mesure de bruit est présenté dans la figure 2. Il permet d’observer et d’analyser les
comportements électriques (résistance et bruit) de chaque échantillon dans un milieu gazeux.
Un dépot d’électrodes sur chaque échantillon est nécessaire afin de permettre le passage du
courant continu et la mesure de la tension continue ou de bruit.

Couche
Vanne 1 (capteur)
\
- ——  Circuitde
\ : : ! polarisation
Manométre {2 X
- —

Porte échantillon

o Amplificateur
annne 2 faible bruit +

Analyseur de

~—— signaux (HP
Prozgar;me ' 89410A : DC-
10 MH
VEE 2) il

Figure 2 : Banc de mesure développé pour I’étude des propriétés de détection des gaz a température ambiante

II.2. Caractérisation de I'’enceinte de mesure

Pour valider I’enceinte de mesure, nous avons d’abord réalisé des mesures de bruit
d’une résistance au carbone de 1 kQ placée a I’extérieur de I’enceinte puis ensuite a
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I’intérieur. Les résultats obtenus dans ces deux configurations sont ensuite compares afin de
vérifier que 1’enceinte de mesure n’apporte pas de bruit supplémentaire. La figure 3 présente
les relevés obtenus dans les deux cas pour 1=0 mA et I =25 mA. Nous remarquons
qu’aucune différence n’est détectable au niveau du bruit thermique (I = 0 mA) dans les deux
cas. De plus, ce dernier se confond bien avec le bruit thermique théorique calculé a partir de la

relation suivante (Equation 1) :

Sv (thermique ( ) = 4kgTR Ve
(chermique) (f T "

Concernant le bruit en 1/f mesuré a | = 2,5 mA, nous ne constatons pas de différence
non plus. En effet, les mesures font apparaitre des spectres en 1/f jusqu’a environ 100 Hz, qui
se confondent. Au-dela de cette fréquence, les spectres deviennent indépendants du courant
injecté et se rejoignent pour se confondre avec le spectre du bruit thermique a un courant nul.
Cette étude permet donc de valider I’enceinte de mesure développée.

-14

10 e

Té (1=2,5 mA)
Circuit de polarisation (1=2,5 mA|
Té (1=0 mA)

Circuit de polarisation (I=0 mA)
Bruit thermique théorique

S, (f) (V2/Hz)

10 L L.
1 10 100 1000 10000 100000

f (Hz)

Figure 3 : Comparaison entre les spectres de bruit obtenus sur une résistance au carbone de 1 kQ placée a I’extérieur et a
I'intérieur de I'enceinte de mesure

III. Dépot des contacts et mode opératoire

I11.1.Dépot des contacts

Afin d’effectuer les mesures (I-V) et de bruit en présence de gaz, la taille trop
importante de bras de manipulation de pointes interdit de les placer dans 1’enceinte de mesure
développée. Nous avons donc fait le choix de la figure 4. Nous avons déposé des contacts
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ohmiques sur chaque échantillon. Ces contacts métalliques d’environ 250 nm d’épaisseur ont
été réalisés en Cr/Au et déposés sous forme de lignes paralleles ou sous forme de plots en
quart de cercle.

A noter que du chrome est d’abord déposé, pour permettre une meilleure accroche
entre la couche active et I’or. L’or a été choisi pour ses propriétés, notamment sa stabilité en
temps et en température, de maniére a éviter la formation d’alliages potentiels avec le ZnO.

Nous utilisons la technique de lithographie optique suivie de la méthode d'évaporation
par canon a électrons pour déposer ces électrodes. La lithographie optique permet de
transférer une empreinte du motif souhaité (masque) vers la couche, ceci se passe en trois
étapes : 1) dépot de la résine : nous étalons une couche homogene photosensible sur la couche
a I’aide d’une tournette, 2) exposition UV : nous éclairons briévement 1’échantillon a travers
un masque par une lampe UV et donc I’ombre du masque est projeté sur I’échantillon, 3)
révélation : nous éliminons sélectivement la zone soumise au rayonnement UV lors de 1’étape
précédente en utilisant un solvant spécifique (révélateur). L’évaporation sous vide permet de
déposer les électrodes en respectant les mémes parametres de dépot (pression du vide, courant
injecté, vitesse de dépot, etc.). Le reste de la résine est enlevé a 1’alcool.

La derniére étape de la préparation des échantillons consiste a coller chaque couche
sur un circuit imprimé muni de quatre contacts en cuivre plus larges (plaque d’époxy). Puis au
moyen de micro-soudures, on vient réaliser les contacts de 1’échantillon sur ces contacts. Pour
la mesure, I’ensemble est positionné et collé sur une piece en PVC (4 x 2 cm) placé a
I’intérieur de I’enceinte de mesure.

Figure 4 : Photographie du porte échantillon sur lequel est fixé un échantillon muni
de 4 contacts sous forme de plots en quart de cercle

II1.2.Configurations de mesures

Sur le plan expérimental, pour nous affranchir du bruit des contacts afin de déterminer
le bruit du matériau soumis au gaz seulement, nous utilisons 2 méthodes de mesure
différentes, i) méthode TLM (Transmission Line Model) (cf. figure 5) [10], ii) configuration
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avec 4 contacts métalliques d’un quart de cercle déposés a chaque coin d’un carré au centre de
I’échantillon car c¢’est la zone la plus homogéne de chaque échantillon (cf. figure 6) [11]. Une
étude compléte et détaillée de ces configurations de mesure est présentée dans la thése de M.
Chenghua Liang [12].

W=10 mm

Contact

Figure 5 : Configuration pour mesurer la résistance et le bruit de la couche 400 nm entre les contacts 2 et 3

Cr/Au
Contact

10 mm

Figure 6 : Configuration de mesure dans le cas d’échantillons rectangulaires 50, 150 et 350 nm munis
de 4 contacts en quart de cercle déposés au centre

Pour les configurations de mesure, nous effectuons systématiqguement une étude
détaillée concernant le bruit géneré et ajouté par les contacts electriques. Cette étude
préliminaire est en effet nécessaire et indispensable pour étre sir que I’influence des contacts
reste négligeable, et que le bruit mesuré provient bien du matériau a tester.

II11.3.Méthodes de mesure

Deux méthodes de mesure peuvent étre considérées. La premiere correspond a une
mesure en statique et la seconde en dynamique. La mesure en mode statique consiste a
introduire le gaz dans ’enceinte de mesure dans laquelle se trouve le capteur. Une fois la
mesure effectuée, 1’enceinte est ouverte afin de retirer le gaz. La mesure en dynamique
consiste a faire passer le gaz sous flux a travers ’enceinte de mesure. Cette méthode est plus
réaliste car le capteur est soumis a un flux permanent de son environnement.
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Pour effectuer les mesures de détection, nous avons employé la méthode statique. Le
gaz est injecté dans 1’enceinte par un orifice. La quantité¢ de gaz injectée est déterminée par la
pression relative lue sur le manometre en sortie de la bouteille de gaz. Une fois le gaz injecte,
le vanne est fermée et I’enceinte est ainsi isolée.

I11.4.Mode opératoire

Pour injecter un gaz dans I’enceinte de mesure, nous avons établi un mode opératoire
constitué des étapes suivantes (cf. figure 2) :

(@) Initialement, les deux vannes de I’enceinte de mesure sont fermées. Nous raccordons
la bouteille de gaz a notre enceinte via I’acces 1 (vanne 1).

(b) Nous ouvrons ensuite 1égérement la vanne de la bouteille de gaz afin d’avoir une
pression faible entre la sortie de la bouteille de gaz et I’entrée de I’enceinte.

(c) Puis nous réglons la pression souhaitée par la lecture du manomeétre en sortie de la
bouteille.

(d) Afin d’évacuer tous résidus de gaz présents dans 1’enceinte autre que le gaz d’étude,
nous ouvrons les vannes 1 et 2 en laissant circuler le gaz a injecter dans I’enceinte
pendant 30 s.

(e) Nous refermons la vanne 2. Nous attendons jusqu’a atteindre la pression souhaitée.
Puis la vanne 1 est refermée et enfin la vanne de la bouteille de gaz.

() Nous pouvons ensuite désassembler 1’enceinte de mesure de la bouteille de gaz et
procéder aux mesures électriques.

La pression dans notre enceinte de mesure avant toute injection est a la pression
atmosphérique Po = 1,01325 bar = 1 bar. La pression injectée dans 1’enceinte de chaque gaz
s’ajoute a la pression atmosphérique : Psysteme = Po + Pinjectee. Dans la suite, la pression
considérée sera la pression injectée noté Pinjectce QUi €St une pression relative exprimée en bar

(9).
IV. Tests préliminaires

L’objectif est ici de montrer que le bruit BF de nos couches minces de AZO peut étre
modifié en présence de gaz en comparaison avec celui mesuré a 1’air ambiant (vannes de
I’enceinte de mesure ouvertes). Cette étude est faite sur un échantillon de 400 nm de AZO
(P =100 W, débit= 10 sccm, pression d’argon = 0,004 mbar et recuit 5 min sous N2H>)
déposé sur un substrat de verre sur lequel nous avons déposé quatre electrodes sous forme de
lignes paralléles (structure TLM). Nous avons choisi cette épaisseur car ¢’est la couche qui est
la plus homogene (cf. chapitre 2). Pour les tests, nous avons fait le choix d’injecter une
pression de 1 bar d’argon ou d’oxygene dans I’enceinte et d’analyser le comportement
électrique (caractéristiques I-V et bruit) 20 min aprés 1’injection du gaz. Toutes les mesures
ont été effectuées a température ambiante. A noter qu’entre chaque injection, les vannes 1 et 2
sont ouvertes pendant 3 min afin de permettre 1’évacuation des gaz.
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IV.1.Injection de I'argon

IV.1.1.Mesure (I-V)

La figure 7 montre les relevés (I-V) de la couche 400 nm dans 1’air ambiant et dans
I’argon a température ambiante. Nous avons mesuré les caractéristiques en utilisant la
configuration l14-V23 sur une plage de courant de polarisation allant de -10 mA a 10 mA en
faisant varier dans un premier temps le courant de 0 a 10 mA puis ensuite 10 mA a -10 mA,
pour enfin le faire remonter a 0 mA. Notons que le courant utilisé dans les caractéristiques
statiques est suffisamment elevé pour faire apparaitre le bruit en 1/f. Nous remarquons que les
relevés sont linéaires et identiques. La résistance de couche, Rsh vaut 24 Q dans les deux cas.
Au niveau de la résistance, aucune différence n’est observée lorsque nous injectons 1’argon.

200 _|—=— Air
—e— Argon
150 4

100 -

50 4 -

V., (mV)

.50 - .
-100 — -

-150 - 4

-200 — -

1, (mA)
Figure 7 : Caractéristiques (I-V) mesurées dans I'air ambiant et dans I’argon pour I’échantillon 400 nm

IV.1.2.Mesure de bruit

Nous montrons, dans la figure 8, les spectres de bruit obtenus sur I’échantillon 400
nm. Ces mesures ont été effectuées a température ambiante dans 1’air ambiant et dans 1’argon.
Deux courants différents 114 = 0,912 mA et 14 = 1,83 mA, ont été injectés dans les deux cas.
Les relevés de bruit obtenus dans 1’air et dans I’argon mettent en évidence des spectres en 1/f
plus ou moins élevés jusqu’a environ 100 Hz conformément au courant injecté. Apres cette
fréquence, tous les spectres deviennent indépendants du courant injecté et rejoignent le bruit
thermique. A partir de ces résultats, nous constatons que notre capteur ne réagit pas en
présence de I’argon, puisque les spectres de bruit trouvés au méme courant a I’air ambiant se
confondent. Le gaz d’argon ne peut donc pas étre detecté par un capteur AZO, mais pourra
cependant étre utilisé comme gaz de référence au méme titre que I’air ambiant. Il est connu
comme un gaz inerte dans lequel un gaz cible pourra étre dilué car il est tres peut réactif [5].
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Figure 8 : Comparaison des spectres de bruit obtenus sur I’échantillon 400 nm mesurés a I’air ambiant et dans I’argon

IV.2.Injection de I'oxygéne

IV.2.1.Mesure (I-V)

La variation de la résistance de 1’échantillon de 400 nm, exposée a une concentration
d’oxygéne de 1 bar a une température ambiante, est mesurée par la caractéristique statique (I-
V) (cf. figure 9). Cette derniére est mesurée sur la couche AZO 400 nm sur une plage de
courant de polarisation allant de -10 mA a 10 mA. Ces courants sont suffisamment élevés
pour faire apparaitre le bruit en 1/f. Nous observons que les relevés sont linéaires et sans
déviation significative sur toute la plage de courant injecté. Ainsi, la résistance de
I’échantillon ne change pas lorsque nous injectons de I’oxygene dans I’enceinte de mesure et

reste a 24 Q.
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Figure 9 : Caractéristiques (I-V) mesurées dans I’air ambiant et sous 1 bar d’oxygéne pour I’échantillon AZO 2% de 400 nm
d’épaisseur

IV.2.2.Mesure de bruit

Afin d’analyser I'influence de I’injection de 1’oxygeéne sur la réponse en bruit du
capteur étudié pour les tests préliminaires (couche 400 nm de AZO), nous avons introduit une
pression de 1 bar dans I’enceinte. La figure 10 représente la densité spectrale de puissance en
tension Sv23(f) mesurée pour un courant appliqué 114 de 1,83 mA dans I’air ambiant (vannes
ouvertes) et lorsqu’on injecte 1 bar d’oxygene dans I’enceinte. Les spectres, dans les deux cas
de mesure, présentent un bruit en 1/f pur plus ou moins élevé jusqu’a environ 100 Hz. Aprés
cette fréquence, tous les spectres deviennent indépendants du courant injecté et rejoignent le
spectre de bruit thermique. D’apres les résultats, nous remarquons que le niveau de bruit en
1/f mesuré lorsque I’on injecte 1’oxygéne est supérieur au niveau du bruit en 1/f obtenu a I’air.
Comme attendu, le niveau de bruit thermique reste identique pour les deux gaz. Toutes ces
mesures montrent que la couche mince de AZO 2% de 400 nm d’épaisseur, détecte la
présence du gaz d’oxygene.
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Figure 10 : Comparaison des spectres de bruit obtenus sur I’échantillon AZO 2% de 400 nm d’épaisseur mesurés dans I'air et
sous 1 bar d’oxygéne

Nous avons tracé dans la figure 11, la densité spectrale de bruit a une fréquence de 4
Hz en fonction du courant continu appliqué l14 dans 1’air ambiant et dans 1 bar d’oxygéne.
Dans les deux cas, le bruit en 1/f évolue avec le carré du courant, indiquant que le bruit est di
aux fluctuations de la résistance et peut étre décrit par la relation empirique de Hooge. Cette
figure montre aussi que le niveau de bruit en 1/f obtenu dans 1’oxygéne reste plus élevé dans
I’air quel que soit le courant injecté.
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Figure 11 : Comparaison de I’évolution de S,1/s a 4 Hz en fonction du courant injecté 114 obtenu dans I'air et dans I'oxygéne a
température ambiante

Un bruit en 1/f pur a aussi eté obtenu dans des capteurs a base de WO3 exposes a des
gaz d’ozone (O3) et de dioxyde d’azote (NO2). Dans cette étude, ces capteurs étaient
beaucoup plus sensibles a I'ozone qu'au dioxyde d'azote [13]. P. Kubersky et al. ont montré
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que l'exposition d’un capteur a électrolyte polymere solide (SPE) soumis a différentes
concentrations de gaz NO> modifie la densité spectrale des fluctuations de courant de type
géneration-recombinaison (G-R) [14], [15].

IV.3.En résumé

Dans cette partie, nous avons étudié le comportement électrique (I-V) et analysé le
bruit basse fréquence a température ambiante d’une couche mince de AZO 2% de 400 nm
d’épaisseur pour des opérations de détection de gaz. Pour les mesures, nous avons muni
I’échantillon d’électrodes sous forme de lignes paralleles. Deux types de gaz ont été injectés
dans I’enceinte de mesure, alternativement de 1’argon puis de 1’oxygene, avec une pression
fixée a 1 bar. Les résultats obtenus sont comparés aux mesures effectuées a ’air ambiant
(référence de mesure). Notre capteur ne réagit pas au gaz d’argon puisqu’aucun changement
par rapport a I’air ambiant n’est observé sur la caractéristique (I-V) et le niveau de bruit en 1/f.
Lors de I’injection de 1’oxygene, les relevés (I-V) restent identiques aux mesures reéalisées a
I’air ; pas de changement de la résistance de I’échantillon test. Par contre, au niveau de la
réponse en bruit, nous constatons, aux basses fréquences, un spectre en 1/f pur dont le niveau
augmente par rapport a I’air ambiant. Ceci montre que la mesure de bruit est plus sensible que
la méthode (I-V) et que nos couches semblent étre de bonnes candidates pour la détection
d’oxygene.

Plusieurs publications ont déja démontré que la mesure de la densité spectrale de
puissance est plus sensible que la méthode classique DC [16], [17]. Cependant, 1’étude de
capteur a base d’un seul nanofil de CuO a montré que la sensibilité obtenue par la méthode de
bruit ne s’améliorait pas par rapport aux variations relatives de la résistance [18].

Dans la suite de ce travail, nous allons étudier en détail la réponse a un flux d’oxygene
a différentes pressions de la série AZO en fonction de 1’épaisseur (50, 150 et 350 nm). Les
mesures (I-V) et de bruit basse fréquence sont réalisées pour chaque épaisseur.

V. Etude de la réponse de la série a épaisseur variable sous
oxygene

Dans cette section, nous évaluons les performances des capteurs de notre série, en
étudiant séparément et en détail, la réponse de chaque couche au gaz d’oxygéne. Nous
rappelons que nos échantillons (50, 150 et 350 nm) sont munis de 4 contacts en quart de
cercle déposés au centre. Les mesures de bruit ont été effectuées par configuration en diagonal
opposé (cf. figure 6). Nous investiguons aussi I’effet de la pression relative de 1’oxygene sur
le bruit en 1/f, en la faisant varier de 0,25 a 1 bar avec un pas de 0,25. A noter que la
vérification du retour a 1’état initial (référence : air ambiant) de chaque couche constituant le
capteur est faite apres 1’évacuation du gaz pour chaque pression.
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V.1. Détection de O: par la méthode classique (DC) et influence de la
variation de la température ambiante

L’influence de I’oxygéne sur la résistance des capteurs est étudiée dans cette partie.
Un capteur de gaz isotherme a base d’oxydes métalliques fonctionne a température constante.
Cependant, notre systéme de mesure n’est pas isolé¢ thermiquement, donc un effet de
température peut intervenir parallelement a I’influence de 1’oxygéne d’autant plus que la
plupart de nos mesures ont été effectuées pendant 1’été a température ambiante de notre salle
de mesure. Cette température est liée aux conditions climatiques et nous pouvons écrire que la
température de fonctionnement Ts de notre capteur est la suivante :

Température ambiante = Ty = T;+ AT

)

ou T; est la température initiale et AT les petites variations de température liées aux conditions
météorologiques. Ce parametre est tres proche de 0.

La figure 12 expose les résultats obtenus dans la couche 50 nm. Elle montre
I’évolution de la résistance Ro4 au cours du temps a une pression fixe de 0,5 bar d’oxygéne.
L’enregistrement de la résistance a été effectué pendant 14 h a l’aide d’un programme
développé sous Mathlab. Au début de I’acquisition, la résistance mesurée dans une
atmosphere d’air ambiant vaut Rx4 = 3678 Q. Apres 5 min, nous injectons 1’oxygeéne dans
I’enceinte de mesure. Nous observons une augmentation rapide de Rzs4. Des Darrét de
I’injection d'oxygene, soit apreés 3 min, la résistance continue de croitre de fagon linéaire. La
pente de cette droite linéaire vaut 1,44x10Q/s. Cette augmentation de la résistance peut étre
interprétée en découpant la courbe en trois zones :

» Zone AB et zone CD : Ces deux parties concernent 1’évolution de la résistance Ros ; 5
min avant et 2 min aprés l’injection de O respectivement. L’augmentation de la
résistance avec des petites fluctuations dans ces deux zones est due a 1’augmentation
de la température dans ’enceinte. Donc notre capteur fonctionne aussi comme un
capteur de température. Ceci a été confirmé par la suite lorsque que nous avons réiteré
ce type d’essai en mesurant simultanément la résistance de cette méme couche et la
température dans 1’enceinte a 1’aide d’une Pt 100. Nous remarquons que la réesistance
dans la zone CD augmente seulement de 10 Q. Cette valeur reste tres faible au regard
des variations d’un capteur de gaz dont la résistance varie, en général, de plusieurs
ordres de grandeur en présence d’un gaz.

» Zone BC: l’augmentation de la résistance sous I’effet de 1’oxygene est due a la
conductivité de type n du ZnO [9], [19], [20]. Comme nous travaillons a température
ambiante le phénomeéne de physisorption se produit, dans laquelle la perturbation des
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états électroniques d'adsorbant et d'adsorbat est minime. Ceci explique la croissance de
la résistance de 0,5 Q qui est une valeur trés faible.

3690 . T - . T . T
Echantillon: 50 nm
1 Oxygene: P=0,5 bar
3688 D-
3686 —
S 3684 4

T 3679,0

o | cl]
3678,8 1
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g 3678,6
E e 36784 B
3680 - 36782/ A f H
02
] 3678,04
_— 0750 100 150 200" 250 300 30 40
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0 10000 20000 30000 40000 50000
Temps t (s)

Figure 12 : Evolution de la résistance de la couche de AZO 2% de 50 nm d’épaisseur
sous 0,5 bar d’oxygéne en fonction du temps

A partir de cette courbe, nous pouvons évaluer la sensibilité du capteur par la réponse
relative définie par la relation [21], [22] :

R
Gpc = e

Rair (3)

Cette réponse relative est calculée correspond a moins de 2 min apres injection de gaz
soit t1 = 400 s.

Nous obtenons si I’on prend une précision a 4 chiffres apres la virgule :

3678,8
GDC = GDC{:1 = 3678 == 1,0002
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Chapitre 3 : Détection de I’oxygene par la mesure du bruit BF

Malgreé les faibles variations de la résistance R2s dues a de petits changements de
température, cette étude montre bien que notre capteur est stable au cours du temps et que la
méthode classique (DC) ne détecte pas 1’oxygene lorsque nous mesurons la résistance Roa.
Les mémes résultats ont été obtenus sur I’échantillon d’épaisseur 150 nm et 350 nm.

V.2. Détection de O; par la méthode de bruit

Rappelons que tous les résultats issus de 1’investigation du bruit sous oxygene sont
obtenus lorsque la variation de température AT = 0.

V.2.1. Cas de I'’échantillon 50 nm

V.2.1.1. Effet de la pression d’oxygene sur la réponse du capteur

La dépendance du bruit en 1/ f en fonction de la pression d’oxygeéne de 1’échantillon
50 nm est étudiée ci-dessous. Nous présentons, dans la figure 13, un exemple de spectre
mesuré pour différents courants appliqués sous une pression fixe de 0,5 bar d’oxygéne. Un
bruit de type 1/f pur dont le niveau augmente avec le courant injecté est observé jusqu’a
environ 300 Hz. Aprés cette fréquence, tous les spectres deviennent indépendants du courant
injecté et se rejoignent pour se confondre avec le spectre du bruit thermique mesuré a un
courant nul. Nous remarquons aussi que ce bruit en 1/f croit avec 1’augmentation du courant
continu 13 appliqué.
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Figure 13 : Spectre de bruit mesuré dans le capteur 50 nm sous 0,5 bar d’oxygéne a température ambiante
en fonction du courant appliqué

La figure 14 illustre 1’évolution de la densité spectrale de bruit en tension, en fonction
de la fréquence a différentes pressions d’oxygéne et a un courant l13 fixé a 57 pA. Nous
remarquons que le bruit 1/f pur mesuré a température ambiante, diminue avec 1’augmentation
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de la pression d’oxygéne. Par contre, comme attendu, aucun changement au niveau du bruit

thermique n’est constaté.

10" ———rr——— T
] 1=57 pA —— P= 0 bar (Air)
] —— P=0,5 bar
— P=0,75 bar
1/ — Bruit thermique||
10-15__ \'.
N
=3
>
=
w>1o'16
10-17 T L | L | L | T L | rorTTTTT
1 10 100 1000 10000 100000

f (Hz)

Figure 14 : Spectre de bruit mesuré dans le capteur 50 nm en fonction de la pression d’oxygeéne injectée pour un courant
injecté 133 =57 UA

Pour bien montrer I’influence de la pression d’oxygene sur le bruit en 1/f dans la
couche AZO d’épaisseur 50 nm sous différentes pressions d’oxygene, nous avons tracé Sy &
f =4 Hz en fonction du courant de polarisation (cf. figure 15). Nous remarquons clairement
que le bruit 1/f diminue avec 1’augmentation de 0,25 a 0,75 bar de la pression de 1’oxygene.
Au-dela de cette pression ; soit 1 bar, le bruit 1/f reste a des niveaux mesurés a la pression de
0,75 bar. De ce fait, nous décidons, pour la suite, de nous arréter a 0,75 bar pour les autres

échantillons.

138

——
| —



Chapitre 3 : Détection de I’oxygene par la mesure du bruit BF
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Figure 15 : Evolution de S,/ 0 f = 4 Hz en fonction du courant de polarisation appliqué pour différentes pressions d’oxygene
dans le capteur 50 nm

Vv.2.1.2. Sensibilité

Dans le cas de la détection de gaz par la méthode de bruit 1/f, la sensibilité notée Gnoise
est évaluée par la relation suivante [16], [21] :

Gnoise -
So,
4
ng ( )

L’¢étude en continu a montré qu’en présence d’Oz, la résistance de nos échantillons

n’est pas modifiée par conséquent la tension mesurée aux bornes de notre échantillon ne
change pas, ainsi :

U02 = Ugir
®)
La relation (4) devient :
S .
Groise = Salr
02 (6)

Comme nous mesurons un bruit en 1/f pur dans tous les relevés de mesure, la
sensibilité est donc constante quelle que soit la fréquence dans la bande d’observation. Pour
les calculs de la sensibilité, nous avons fixé la fréquence f a 4 Hz. La figure 16 affiche la
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Chapitre 3 : Détection de I’oxygene par la mesure du bruit BF

sensibilité du capteur 50 nm obtenue a température ambiante en fonction de la pression de
I’oxygéne. Bien que la sensibilité Sy reste relativement faible, elle augmente de 1,25 environ
pour atteindre une valeur planchée a 2,4 lorsque la pression d’oxygene augmente de 0,25 a
0,75 bar. Au-dela d’une pression de 0,75 bar, il n’est plus possible de détecter, avec la couche
50 nm, une modification de la pression d’oxygéne par la mesure du bruit en 1/f car celui-ci
reste invariant. La sensibilité Sy reste néanmoins toujours supérieure a la sensibilité trouvéee
par la méthode classique DC qui reste a 1 quelle que soit la pression de 1’oxygeéne. Tous ces
résultats tendent a montrer qu’a la température ambiante la méthode de bruit est une bonne
candidate pour la détection de gaz d’oxygéne et est plus sensible que la méthode classique DC
pour notre couche 50 nm [16].
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02)
N
(3]

1
[ |
|

1
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I
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Figure 16 : Variation de la sensibilité Gnoise = Sair/So2 €n fonction
de la pression de I'oxygéne mesurée sur un échantillon 50 nm

V.2.1.3. Temps de réponse

Lorsque la couche 50 nm est soumise a un gaz d’oxygene, un niveau de bruit 1/f stable
est atteint plus ou moins rapidement en fonction de la pression et ceci indépendamment du
courant continu injecté. A noter que ce temps de réponse correspond a la durée d'attente pour
atteindre I'état stationnaire. Ainsi le temps de réponse de la couche 50 nm augmente avec
I’augmentation de la pression. A titre d’exemple, les figures 17 (a) et (b) présentent I’effet du
temps en enregistrant la mesure de bruit pour des pressions de 0,5 bar et 0,75 bar
respectivement. Deux conclusions découlent de ce travail expérimental en rapport avec le
temps de réponse de la couche 50 nm. La premiere concerne les pressions inférieures a 0,5
bar ; le niveau de bruit en 1/f atteint un niveau stable 20 min apres ’injection de 1’oxygéne
(cf. figure 17 (a)). La deuxieme concerne les pressions 0,75 et 1 bar ou nous constatons que le
bruit en 1/f continue encore a diminuer plus de 20 min aprés 1’introduction de 1’oxygéne dans
I’enceinte de mesure, et la valeur du temps de réponse atteint jusqu’a 19 h pour la pression
0,75 bar (cf. figure 17 (b)).

140

——
| —



Chapitre 3 : Détection de I’oxygene par la mesure du bruit BF
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V.2.1.4.

Réversibilité

Figure 17 : Effet du temps sur la réponse de capteur 50 nm a deux pressions : (a) P = 0,5 bar et (b) P=0,75 bar

La capacité de notre capteur a revenir a son état initial lors de la suppression de
I’oxygene dans 1’enceinte de mesure a été étudiée. Pour rappel, I’état que 1’on appelle état
initial correspond a la mesure a 1’air ambiant, i.e. vanne de la cellule de mesure ouverte. La
figure 18 montre les spectres de bruit Sy(f) mesurés a 1’air ambiant avant I’injection et apres
I’évacuation de 0,75 bar d’oxygéne pour différents courants de polarisation. D’apres ces
relevés, nous constatons que toutes les courbes avant et apres 1’application de 0,75 bar
d’oxygene se confondent. Cela prouve que notre capteur est réversible. Le temps d’évacuation
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ou de recouvrement a été estimé et vaut environ 15 min. Cette réversibilité a été vérifiée pour
les pressions 0,25, 0,5 et 0,75 bar. A une pression de 1 bar, il a été observé pour chaque
courant que les niveaux de bruit 1/f augmentent bien lorsque 1’on supprime 1’oxygéne, mais
n’atteignent jamais les états initiaux méme aprés avoir laissé le capteur a 1’air ambiant
pendant 1 semaine. Ces essais montrent que notre capteur est réversible lorsqu’il est soumis a
des pressions d’oxygene inférieures a 0,75 bar. Pour des pressions supérieures ; dans notre cas
1 bar, notre capteur est pollué et sature car tous les sites d’adsorption sont occupés. De plus, il
présente des difficultés a revenir a son état initial. Afin de ne pas modifier la morphologie de
notre capteur, nous avons choisi de ne pas lui faire subir de recuit afin d’évacuer 1I’oxygene en
exces qui est venu se placer dans des sites interstitiels.
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Figure 18 : Spectres de bruit mesurés a I'air sur le capteur 50 nm avant et apreés I'exposition a 0,75 bar d’oxygéene pour
différents courants de polarisation

V.2.1.5. Stabilité et reproductibilité

La stabilité et la reproductibilité du capteur 50 nm sont analysees ici. Les figures 19
(@) et (b) présentent les résultats obtenus a I =57 pA eta P = 0,5 bar. La stabilité a été étudiée
1h, 3 het?24 h aprés la premiére mesure effectuée 20 min aprés 1’injection de gaz dans
I’enceinte. Les deux spectres de bruit mesurés et présentés dans la figure 19 (a) se confondent,
ceci montre bien que notre capteur est stable. La reproductibilite (cf. figure 19 (b)) a été
étudiée en réalisant les mesures suivantes : la premiere mesure est obtenue 20 min apres
I’introduction de 1’oxygéne, puis nous faisons évacuer 1’oxygeéne et nous attendons que
I’échantillon revienne a son état initial, ensuite nous effectuons a nouveau la deuxi€éme
mesure 20 min aprés la deuxiéme injection de I’oxygéne. Les relevés de la 1% et la 2°™®

mesure sont similaires, ceci prouve la reproductibilité de notre capteur 50 nm.
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Figure 19 : Spectres de bruit mesurés sous 0,5 bar d’oxygéne a I= 57 uA montrant la stabilité (a) et la reproductibilité (b) du
capteur 50 nm

V.2.2. Cas de I'échantillon 150 nm
V.2.2.1. Effet de la pression d’oxygéne sur la réponse du capteur

L’¢tude de I’échantillon 150 nm sous différentes pressions d’oxygene présente un
comportement différent de 1’échantillon 50 nm. Des fluctuations de bruit en 1/f aux basses
fréquences ont été mesurées en présence d’un courant continu pour chaque pression. La figure
20 affiche la densité spectrale de puissance en tension Sy(f) mesurée sous 0,5 bar d’oxygeéne a
deux instants différents pour | = 37,3 pA. Contrairement a la couche 50 nm qui lorsqu’elle
était soumise a une pression de 0,5 bar ot nous observions dés 20 min aprés ’injection un
niveau de bruit 1/f stable et inférieur a la mesure a I’ambiante, nous constatons ici que la
mesure enregistrée 4 h 30 apres I'injection et la mesure enregistrée 70 h apres 1’injection
conduisent respectivement a un niveau de bruit en 1/f plus éleve et un niveau de bruit 1/f plus
bas par rapport au bruit en 1/f mesuré a 1’air. Ces mesures effectuées sur le capteur 150 nm
montrent donc pour une méme pression que le temps pour avoir des spectres de bruit en 1/f
stable, semble aussi augmenter avec 1’épaisseur de la couche active. Ceci fera 1’objet d’une
étude plus approfondie lorsque 1’on abordera le temps de réponse.
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Figure 20 : Fluctuation de bruit en 1/f mesurée sous 0,5 bar d’oxygéne a deux instants différents

La figure 21 montre 1’évolution de la densité spectrale de bruit en tension en fonction
de la fréquence a différentes pressions d’oxygene et a un courant fixé a 76 pA. A noter que
les spectres présentés dans cette figure ont été enregistrés aprés avoir attendu suffisamment
longtemps pour avoir des spectres de bruit stables (cf. §V.2.2.3. Temps de réponse). D’apres
ces observations, nous constatons un effet similaire au capteur 50 nm. En effet le bruit en 1/f
mesuré a température ambiante diminue avec 1’augmentation de la pression d’oxygene. De
plus, aucun changement au niveau du bruit thermique n’est constaté puisque tous ces bruits se
confondent avec le niveau de bruit mesuré a un courant nul dans 1’air. Par conséquent, la
couche 150 nm peut aussi étre utilisée pour la détection de gaz d’oxygeéne a la température

ambiante.
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Figure 21 : Evolution du spectre de bruit en fonction de la pression d’oxygéne injectée
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Pour bien montrer 1’influence de la pression d’oxygéne sur le bruit 1/f dans la couche
150 nm, nous avons d’abord tracé Syys a f =4 Hz en fonction du courant de polarisation pour
différentes pressions d’oxygéne (cf. figure 22). Nous constatons que la densité spectrale de
puissance en tension a f = 4Hz est proportionnelle au carré du courant qui traverse le capteur.
Ainsi, nous pouvons affirmer que le bruit 1/f reésulte de la fluctuation de résistance dans la
structure du capteur. Nous remarquons clairement que le bruit 1/f diminue avec
I’augmentation de la pression de I’oxygéne. Ainsi, si I’on ne tient pas compte du fait qu’il
faille pour chaque pression plus de temps pour que les niveaux de bruit en 1/f soient stables
pour le capteur 150 nm que le 50 nm, I’effet de 1’oxygene sur les 2 échantillons est similaire.
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Figure 22 : Evolution de S.1/s0 f = 4 Hz en fonction du courant de polarisation injecté a différentes pressions d’oxygéne

V.2.2.2. Sensibilité

En utilisant la relation (6) [16], [21] et en suivant le méme raisonnement que
précédemment pour calculer la sensibilit¢ du capteur 50 nm, nous avons déterminé la
sensibilité du capteur 150 nm. Comme nous avons un bruit en 1/f pur aux basses fréquences,
la sensibilité est constante quelle que soit la fréquence dans cette bande. Pour les calculs de la
sensibilité, nous avons choisi de fixer f a 4 Hz. La figure 23 expose la sensibilité du capteur
150 nm en fonction de la pression de I’oxygeéne obtenue a température ambiante. Nous
observons que la sensibilité augmente linéairement avec la pression et est toujours supérieure
a la sensibilité obtenue par la mesure DC égale a 1 [16] quelle que soit la pression et
augmente avec l’augmentation de la pression. Le capteur 150 nm atteint une sensibilité
d’environ 3,7 a 0,75 bar d’oxygéne soit un peu plus de 1,5 fois supérieure a la sensibilité
obtenue par le capteur 50 nm a la méme pression.
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Figure 23 : Variation de la sensibilité en fonction de la pression de I'oxygéne dans le détecteur 150 nm

V.2.2.3. Temps de réponse

Nous ¢étudions dans cette partie, I’influence du temps de réponse de notre capteur 150
nm lors de la mesure de bruit. La figure 24 indique le spectre de bruit mesuré en fonction du
temps pour 0,5 bar d’oxygéne a | =37,3 pA. Un comportement particulier a été remarqué
pour cet échantillon par rapport a 1’échantillon 50 nm qui atteignait un niveau de bruit stable
20 min apres I’injection d’oxygene. Pour le capteur 150 nm, avant d’atteindre un niveau de
bruit en 1/f stable, des variations du spectre de bruit en 1/f ont été observées. D’apres la figure
24, nous remarquons d’abord que le niveau de bruit en 1/f augmente avec le temps par rapport
a son niveau mesuré en 1’absence d’oxygene pour atteindre un maximum 4 h 30 min apres
I’injection de ’oxygene. Ensuite, il diminue lentement avec le temps jusqu’a atteindre un
minimum stable 70 h aprés 1’injection d’oxygéne. Ce comportement a été constaté a chaque
pression. Le temps de réponse obtenu pour avoir un niveau de bruit 1/f stable est de 3 h pour
0,25 bar et jusqu’a 72 h pour 0,75 bar d’oxygéne.
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Figure 24 : Effet du temps de réponse du capteur 150nm a P =0,5 bareta I=37,3 UA

V.2.2.4. Réversibilité

La figure 25 montre le spectre de bruit Sy(f) mesuré a ’air (référence de mesure), avant
I’injection et aprés 1’évacuation de 0,5 bar d’oxygeéne pour différents courants de polarisation.
D’apres ces relevés, nous constatons que notre capteur est réversible car toutes les courbes
avant et aprés I’application de 0,5 bar d’oxygene se confondent. Cette réversibilité a été
veérifiée pour toutes les pressions 0,25 et 0,75 bar d’O». Contrairement au capteur 50 nm, pour
chaque pression, le temps de recouvrement est plus long et nous avons di mettre le capteur
150 nm a I’air jusqu’a 24 h afin qu’il puisse revenir a son état initial.
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Figure 25 : Spectres de bruit mesurés a I’air ambiant avant et apres I'exposition a 0,5 bar
d’oxygéne du capteur 150 nm pour différents courants de polarisation

147

——
| —



Chapitre 3 : Détection de I’oxygene par la mesure du bruit BF

V.2.2.5.  Stabilité et reproductibilité

La stabilité et la reproductibilité du capteur 150 nm obtenus a | =57 pAeta P=0,5
bar sont affichées dans la figure 26 (a) et (b). Pour montrer la stabilité, nous avons fait un
relevé du spectre de bruit 70 h aprés ’injection de 1’02 afin d’avoir un niveau de bruit 1/f
stable et un relevé 1 h aprés, soit 71 h apreés ’injection. Comme nous pouvons 1’observer dans
la figure 26 (a), les deux relevés se confondent, ceci montre que notre capteur est stable dans
le temps. La reproductibilité (cf. figure 26 (b)) a été étudiée en suivant les étapes suivantes :
une premicére mesure de bruit est enregistrée 70 h aprés 1’introduction de I’oxygene, puis nous
évacuons 1’oxygene et attendons que 1’échantillon revienne a son état initial, ensuite nous
effectuons une deuxiéme mesure 70 h aprés la deuxiéme injection de ’oxygene. Les deux
relevés de mesure sont aussi identiques et prouvent la reproductibilité du capteur 150 nm.
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(b): Reproductibilité (P=0,5 bar, 1=56 pA) ‘ Mesure 1:éffectuée aprés I'évacuation
a5 | d'0, 70 h aprés la 1% injection.
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Figure 26 : Spectres de bruit mesurés sous 0,5 bar d’oxygene a | = 56 uA montrant la stabilité (a) et la reproductibilité (b) du
capteur 150 nm

V.2.3. Cas de I’échantillon 350 nm

Pour ce capteur, une étude moins détaillée est réalisée. En effet, a cause d’un manque
de temps lié a la fin de la thése et du fait que les mesures de bruit sous gaz requiérent des
temps de mesures trés long avec cet échantillon, nous nous limiterons a quelques résultats
importants. Ainsi, seuls des resultats de mesure sous 0,5 bar d’oxygéne seront présentés.
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V.2.3.1. Effet de la pression d’oxygéne sur la réponse du capteur, le temps de réponse
et la sensibilité

La figure 27 affiche la densité spectrale de puissance en tension mesurée a température
ambiante sous 0,5 bar d’oxygene et a | = 800 YA pour cet échantillon. Les mesures présentées
ont été obtenues apres 72 h. Ces releves font apparaitre une décroissance du niveau de bruit en
1/f avec le temps. Il semble cependant que le niveau de bruit en 1/f ne soit pas encore a son
niveau le plus bas. Et par conséquent que le temps de réponse du capteur soit bien au-dela de
72 h. Comme pour les autres capteurs, aucun changement notable du bruit thermique n’est
constateé.

Cette étude confirme I’intérét de la couche pour des mesures de détection en présence
d’oxygéne par la caractérisation du bruit 1/f. Le niveau stable du bruit en 1/f n’ayant pas été
atteint en présence d’un gaz d’O2 de 0,5 bar, nous ne pouvons penser au regard des mesures,
qu’il soit au moins supérieur a 2,5; valeur obtenue pour le capteur 150 nm a la méme
pression.

10" e — .
] ' ' —— P=0 bar (Air):I=776 pAj
— P=0,5bar: I=812 yA |
— Bruit thermique
10-16 _ 1lf \\\ _
> 107+ R ;
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Figure 27 : Effet de 0,5 bar d’oxygéne sur la densité spectrale de puissance du capteur 350 nm

V.2.3.2. Réversibilité

La réversibilité du capteur 350 nm est représentée dans la figure 28. Cette derniére
montre le spectre de bruit Sy(f) mesuré a I’air (référence de mesure), avant 1’injection et apres
la suppression de 0,5 bar d’oxygéne, pour différents courants de polarisation. D’aprés ces
relevés, nous constatons que toutes les courbes avant et aprés I’application de 0,5 bar
d’oxygene se confondent. Cela confirme bien que notre capteur est réversible. A noter que la
mise a I’air de 1’échantillon afin de revenir a son état initial est de 24 h.
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Figure 28 : Spectres de bruit mesuré a I’air avant et apreés I'exposition a 0,5 bar d’oxygéne a différents courants injectés

VI. Etude de l'influence du vieillissement sur les propriétés
de détection de I’'oxygene par le capteur 50 nm

Nous avons entrepris une derniere campagne de mesures afin d’évaluer I’effet du
vieillissement non contr6lé a I’air du capteur 50 nm sur ses propriétés de détection par la
mesure du bruit basse fréquence sous flux d’oxygene a différentes pressions. Ces mesures ont
été réalisées un peu plus de 12 mois apres celles présentées au paragraphe V.2.1 de ce

chapitre.

La figure 29 présente les spectres de bruit obtenus apreés vieillissement a une pression
d’oxygene de 0,5 bar. Ces relevés ont été obtenus au bout de 20 min aprés I’injection de
I’oxygeéne. Comme attendu, nous n’observons que du bruit en 1/f jusqu’a 300 Hz environ dont
le niveau augmente avec le courant injecté. Tous les spectres rejoignent ensuite le bruit
thermique obtenu a courant nul.
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Figure 29 : Effet du vieillissement sur les spectres de bruit S,(f) mesurés dans le capteur 50 nm sous 0,5 bar d’oxygene
a température ambiante en fonction du courant appliqué

La sensibilité Gnoise est affichée dans la figure 30. A des fins de comparaison, la
sensibilité mesurée avant vieillissement est aussi rappelée. A une pression de 0,25 bar, la
sensibilité du capteur avant et apres vieillissement ne change pas. Au-dela de cette pression,
on note une diminution de Gnoise qui s’accentue avec I’augmentation de la pression. Apres
vieillissement, notre capteur 50 nm conserve néanmoins encore son pouvoir de détection plus
de 12 mois sa fabrication.

On peut aussi signaler qu’aprés vieillissement le capteur reste stable, les mesures de
bruit sont toujours reproductibles et que son temps de réponse n’a pas augmenté.
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Figure 30 : Evolution de la sensibilité Gnoise €n fonction de la pression d’oxygene
pour le capteur 50 nm avant et aprés vieillissement
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VII. Synthese des résultats

Lorsque nos échantillons sont placés dans une enceinte hermétique a 1’air a
température ambiante et dans un gaz d’oxygene a des pressions différentes, on observe aux
basses fréquences sur le spectre de bruit Sy(f) que du bruit en 1/f pur dont le niveau varie en
fonction du courant injecté et de la pression qui se superpose au bruit thermique obtenu a
courant nul.

La figure 31 présente la variation de Svys a f=4 Hz et a | =57 pA en fonction de la
pression d’oxygene des capteurs 50, 150 et 350 nm. Une tendance similaire est trouvée pour
chaque épaisseur: Svis diminue avec I’augmentation de la pression d’oxygéne. Un
comportement similaire a été observé avec un capteur WO3 soumis & des concentrations
différentes de gaz de Os et NO> a un debit fixe [13]. P. Sedlak et al. ont eux étudié¢ I’influence
de la concentration de NO> sur la réponse de capteur. lls en ont déduit que la variation de la
densité spectrale de courant en fonction de la concentration dépend du débit injecté. A un

débit constant, le niveau de la plupart des composantes de bruit augmente avec la
concentration [23].
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Figure 31 : Variation de Syis0 f =4 Hz et a I= 57 A en fonction de la pression d’oxygéne pour différentes épaisseurs

Dans la figure 32, nous présentons 1’évolution de la sensibilité Gnoise Obtenue par la
méthode de mesure du bruit 1/f sur les différents capteurs portés a temperature ambiante dans
un gaz d’oxygene de 0,5 bar. D'apres les résultats, la sensibilité Gnoise €St toujours supérieure a
la sensibilitt Gpc = 1 et varie linéairement de 1,75 a 4,25 (valeur supposée) lorsque
I’épaisseur du capteur varie de 50 a 350 nm [16], [17]. La sensibilité Gnoise €St au minimum
deux fois supérieure a la sensibilité Gpc. A notre connaissance, aucun article comparant la
sensibilité Gnoise €t Gpc obtenue sur un matériau porté a la température ambiante n’a encore
¢té publié. Cependant, J. Ederth et al. ont montré que la sensibilit¢ d’un capteur PdxWO3
chauffé a 300°C mesuré via les fluctuations de bruit est 300 fois supérieure a la sensibilité
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Gpbc sous 50 ppm d’éthanol a 350°C [16]. Les processus d’adsorption et de désorption qui
conduisent a I’augmentation du niveau de bruit, sont accélérés lorsque les capteurs sont
chauffés [17]. Pour rappel, la sensibilité affichée pour le capteur 350 nm n’est qu’une
estimation affichée en prévision d’une mesure stable du niveau de bruit en 1/f aprés un temps
de réponse au moins supérieur a 72 h.
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Figure 32 : Evolution de la sensibilité Gnoise €n fonction de I’épaisseur du capteur a une pression d’oxygéne de 0,5 bar

L’¢évolution du temps de réponse en fonction de la pression d’oxygene est exposée
dans la figure 33. Nous observons que ce temps augmente avec I’augmentation de la pression
d’oxygene et de I’épaisseur des couches minces de AZO. Méme s’il posséde la plus faible
sensibilité, le capteur de 50 nm posséde le temps de réponse le plus faible.
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Figure 33 : Evolution du temps de réponse en fonction de la pression d’oxygéne pour les différents capteurs
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VIII. Explications et modélisation des résultats

Les analyses précédentes nous ont permis de conclure globalement que :

i) le niveau du bruit en 1/f mesuré pour un courant continu donné en présence de
I’oxygene diminue par rapport a son niveau atteint a 1’air ambiant.

i) la sensibilit¢ Gnoise augmente avec 1’augmentation de 1’épaisseur de la couche
active de AZO du capteur.

iii) la sensibilité Gnoise augmente lorsque la pression d’oxygéne augmente puis ensuite
sature.

iv) le temps de réponse (temps d'attente pour atteindre I'état stationnaire pour le bruit)
augmente avec I’augmentation de I’épaisseur de la couche active.

Nous tentons donc ici d’expliquer ces différents comportements observés.
VIIL1. Préambule

Au voisinage de la température ambiante, en présence de 1’oxygene, il se produit un
phénomene de physisorption a la surface des capteurs AZO. Au cours de ce processus, la
liaison entre I'adsorbat (O2) et 1’adsorbant (couche de AZO) est faible et n'implique pas de
transfert électronique. Par contre les électrons de I'atome ou de la molécule principale situés
au voisinage de l'adsorbat entrainent une simple déformation des orbitales [24]. La
physisorption est réversible, 1’adsorption et la désorption des molécules de gaz se produit a la
surface de la couche active.

Dans le cadre de réaction a la surface d’un capteur de gaz a base d’oxyde métallique
avec un environnement gazeux, les modéles de Wolkenstein et de Langmuir ont été proposés
[25]. Ces modéles se focalisent sur la chimisorption forte (cas d’un matériau chauffé en
présence de gaz) et considérent que la chimisorption faible ou la physisorption comme étant la
premiére étape de ce phénomene. La figure 34 expose le processus de physisorption a la
surface des couches minces de AZO. Elle montre la fixation et 1’évacuation de la molécule
d’Oo.

Nous avons montré par la mesure que la résistance des couches minces de AZO ne
varie pas sous flux un oxygene quelle que soit la pression (P < 1 bar), Gpc = 1 (méthode
classique DC). Par contre, 1’étude du bruit BF a permis de détecter les faibles changements en
surface (physisorption) di a la présence d’O>. La détection des gaz par la mesure du bruit 1/f
est donc une méthode alternative et tres efficace qui peut fonctionner parfaitement a la
température ambiante contrairement aux autres methodes de détection.
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Adsorption Désorption
To T
Couche mince 0
de AZO >
Substrat de —
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Figure 34 : Processus d’adsorption et de désorption de I'oxygéne
a la surface des couches minces de AZO a température ambiante

VIIL.2. Résultats expérimentaux

Nous présentons dans la figure 35, I’évolution de Sy mesuré dans 1’échantillon
150 nm en présence d’un flux d’oxygéne a la pression 0,5 bar. Ces points pris a différents
instants montrent ici 1’évolution typique du niveau de bruit en 1/f durant le régime transitoire.
La durée de ce régime transitoire est dépendante de I’épaisseur de la couche et de la pression
d’oxygeéne mais aussi certainement du gaz injecté. Par consequent, cette évolution de Svis en
fonction du temps peut-étre plus ou moins observable.

La mesure de Svus a I’air sert de point de départ et de référence et est symbolisée par le
point 0. Les autres points expérimentaux sont mesurés sous oxygéne. Le premier relevé a éteé
effectué au bout de 20 min, de 4 h 30 min, de 24 h et enfin apres 70 h.
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Figure 35 : Résultats expérimentaux du bruit Sy1s 0 f =4 Hz et | = 37,3 UA en fonction du temps pour la couche 150 nm sous
un flux d’oxygéne de 0,5 bar

Comme on peut le constater dans la figure 35, en présence d’oxygéne, 1’évolution au
cours du temps de Svis n’est pas réguliére : on note d’abord une augmentation, puis une
diminution du bruit jusqu’a une valeur planché qui reste inférieure a la valeur atteinte par Sy
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a Dl’air. Dans la suite, nous donnons quelques explications permettant d’interpréter ces
résultats expérimentaux.

VIIIL.3.

Modéele descriptif

Pour expliquer 1I’évolution du parameétre de bruit obtenu en présence d’oxygene, nous
proposons un modeéle qui distingue deux couches paralléles (cf. figure 36) [26]:

i)

i)

Une couche supérieure d’épaisseur Xt qui se situe a la surface de 1’échantillon.
Cette couche interagit avec 1’oxygéne. Cette couche correspond a la zone
d’adsorption (ou zone de déplétion).

Une couche inférieure d’épaisseur t(1-x) qui se situe en dessous de la couche
supérieure. Cette couche reste a I’abri de I’oxygene.

Dans cette approche a deux couches, nous supposons :

i)

En présence d’oxygéne, un phénoméne d’adsorption /désorption est persistant
dans la couche supérieure. Son épaisseur dépend de la qualité et de 1’épaisseur du
matériau, de la pression d’oxygene et du temps (instant de mesure).

Aprés une longue période dans I’oxygene, 1I’épaisseur de la couche supérieure Xxt,
augmente.

Le phénoméne d’adsorption / désorption dans la couche supérieure permet de
vider des piéges profonds et de créer un excés de porteurs libres. Quand
I’échantillon est soumis a un gaz, la couche supérieure qui adsorbe les molécules
de gaz a une densité des porteurs libres plus élevée et peut avoir une plus faible
mobilité pour les porteurs libres, et générer plus de bruit en 1/f.

Les propriétés électriques et de bruit de la couche inférieure restent identiques,
que I’échantillon soit en présence de gaz ou non. Par contre son épaisseur peut
Iégérement augmenter ou diminuer selon si 1’échantillon se trouve en présence ou
en absence de gaz.

La profondeur d’adsorption (ou zone de déplétion) de 1’oxygéne peut étre
inférieure ou égale a I’épaisseur totale de la couche.

0,
Xt Couche supérieure
(O0<x<1) Gy Sg 4 My &

Couche inférieure
Gy Sea 4y Ng g

Substrat de verre

Figure 36 : Représentation schématique du modele 2 couches sous flux d’oxygéne

156

——
| —



Chapitre 3 : Détection de I’oxygene par la mesure du bruit BF

Nous avons schématisé, dans la figure 37, 1’évolution de 1’épaisseur de la couche
supérieure d’une couche de AZO sous ’effet du phénomeéne d’adsorption / désorption en
présence d’un flux d’O2 en fonction du temps.

couche supérieure —» Xt | Xit > Xot 1 Xot > Xyt I
couche inférieure —» | t
substrat —» — e
temps —» to t, >t t,>t,

adsorption , /| désorption

Figure 37 : Schématisation sous I'effet du phénoméne d’adsorption / désorption de la variation de I’épaisseur de la couche
supérieure d’un échantillon de AZO en présence d’un flux d’O;, en fonction du temps

Dans ce modele, nous considérons ici que les deux couches sont en paralléle et
peuvent avoir différentes conductivités et propriétés de bruit. La conductance totale définie
par Gt et la densité totale de bruit de conductance notée par Sc de ces deux couches en
parall¢le peuvent s’écrire :

GT == Gl + Gd (7)
S¢ = Se1 + Sga (8)

ou G représente la conductance de la couche supérieure désignée par 1’indice I, Gq est la
conductance de la couche inférieure désignée par I’indice d, Sci et Sca Sont respectivement les
densités de bruit de conductance des couches supérieures et inférieures. Les sources de bruit
des deux couches sont supposées étre non corrélées. La longueur, la largeur et 1’épaisseur de
la couche totale sont définies par L, W, et t respectivement. L’épaisseur, la densité des
porteurs libres et la mobilité de la couche supérieure sont xt (0 < x < 1), nj et . Les mémes
parameétres pour la couche inférieure sont désignés par (1-x)t, nq et pq respectivement (cf.
figure 36).

Au départ, nous considérons que 1’échantillon se trouve a 1’air et n’est composé que de
la couche inférieure (x = 0). La résistance carrée Rsh(0) et le paramétre de bruit en 1/f Cys(0)
de I’échantillon sont donnés par :

1 9
R, (0)=
) ( ) Nyt
% (10)
«(0)= n,t

Ces paramétres Rsh(0) et Cus(0) correspondent aux conditions initiales données
respectivement par la résistance carrée et le paramétre de bruit de la couche totale.
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Lorsque I’échantillon est en présence d’oxygene, la couche supérieure apparait (X # 0)
en paralléle & la couche inférieure. Nous pouvons alors déterminer la résistance carrée de la
couche totale :

gw. . tow_ 1 R0
Rsh( ) L (X) L Gl(X)+Gd (X) 1+X(ﬂ|'n|_1) (11)
Mg Ny

1
En prenant o=—=0qun, la résistance carrée relative de la couche totale peut
Yo,

s’exprimer par :

Rsh relative (X) = FFESh Eg; = . (12)
o 1+ x(a' - ]

En appliquant la relation empirique de Hooge, on détermine les densités spectrales de
bruit en admittance des couches supérieure et inférieure :

G’ (X)e
S =\
o (%) n, XtWLf

B G (X) ey
o (%)= Ny (1—X)tWLf

La densité spectrale totale de bruit en admittance est alors donnée par :

1 [Gf(x)a, +Gj(x)ad}

tWLF n,x Ny (1—x)

Ss (X):SG. (X)“LSGd (X)

Le parametre de bruit de la couche totale peut étre déterminé en fonction du rapport
des conductivités a/cq, et du rapport des coefficients [aapu]/[ aapa] [30]:

1+X[M.Ofu.<ﬂ_1]
us(x)= /ud ad Gd (13)

C
©s(0) {1+ x[g—lﬂz

Nous montrons dans la figure 38, un résultat issu de notre modéle pour Cus relative €N
fonction du temps qui permet de mieux comprendre nos résultats expérimentaux. Nous avons
donc aussi reporté sur cette figure les résultats expérimentaux de Cs relative.

Cus relative (X) =

158

——
| —



Chapitre 3 : Détection de I’oxygene par la mesure du bruit BF

i) Le premier point (#1) a été obtenu en prenant une tres faible épaisseur pour la
couche supérieure (x = 0,01), un rapport de conductivité a/cs = 1, et un rapport élevé
(capu)/(aapa) = 500.

i) Le second point (#2) a été obtenu en prenant une épaisseur pour la couche
supérieure plus élevée (x = 0,02), un rapport de conductivité constant oi/oy = 1,5 et un rapport
plus faible de (apu)/(capia) = 1.
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Figure 38 : Résultats expérimentaux (a) et simulations issues de notre modéle (b) de Cys reiative €N fonction du temps en
présence d’un flux I'oxygene

L’évolution du paramétre de bruit Cus relative de notre échantillon en présence
d’oxygene peut €tre expliquée qualitativement en fonction de sa durée de présence dans le
gaz. Apres injection du gaz, le phénomene d’adsorption / désorption se fait dans une couche
supérieure dont 1’épaisseur reste encore tres faible. Si cette couche est trés fine (quelques
nanometres), les densités de courant augmentent a cause de défauts dans le réseau cristallin et
accroissent considérablement le bruit. Apres un certain temps (environ 70 h apres I’injection),
la couche supérieure est devenue transparente et s’est épaissie (X = 0,02) car les piéges en
surface ont été vidés de porteurs. Ainsi les phénomeénes d’adsorption / désorption de 1’02
peuvent se produire plus en profondeur dans la couche. De ce fait, les densités de courant
dans cette couche supérieure sont moins €élevées, et le bruit peut étre beaucoup plus faible

((aap)/(cxapia) = 1).
En définitive, cette étude a permis de montrer que :

1) L’épaisseur de la couche supérieure augmente avec le temps d’exposition sous
flux d’oxygene.

i) La conductivité de la couche supérieure est légérement plus élevée que celle de la
couche inférieure.

iii) La couche supérieure présente des défauts a une echelle microscopique qui génére
un bruit de surface beaucoup plus élevé que le bruit en volume de 1’échantillon.

Ce modele montre aussi qu’au-deld d’une certaine pression d’oxygeéne, et en
particulier pour des couches fines, 1’épaisseur de la zone de déplétion peut correspondre a
I’épaisseur totale de la couche. Ainsi le niveau de bruit en 1/f restera invariant et saturera pour
des pressions supérieures.
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IX. Conclusion

Ce chapitre est consacré a I’utilisation de la méthode de bruit basse fréquence comme
outil de détection de gaz. Une étude expérimentale de la série a différentes épaisseurs de AZO
sous flux d’oxygene a différentes pressions a été faite.

Nous avons commencé ce chapitre par la présentation et la caractérisation du banc de
mesure dédié a la caractérisation des échantillons sous gaz. Une enceinte de mesure
specifique a été développée pour réaliser les tests sous gaz. Celle-ci permet d’observer et
d’analyser les comportements (résistance et bruit 1/f) d’échantillon en couche mince a
température ambiante dans un environnement gazeux.

Pour les mesures, un dépot d’électrodes sur les couches minces de AZO est nécessaire.
Nous avons déposé deux types d’électrodes : i) sous forme de lignes parallele (structure TLM)
sur un échantillon de 400 nm de maniére a former une échelle de résistances et ii) sous forme
de quatre plots en quart de cercle au milieu des couches 50 nm, 150 nm et 350 nm. Afin de
nous affranchir de la résistance et du bruit des contacts, nous avons utilisé les configurations
(114-V23) et des diagonales opposées (l13-V24) pour la structure TLM et la configuration des
plots en quart de cercle respectivement.

La suite de ce chapitre est consacrée a la détection d’oxygéene. Des tests préliminaires
ont été faits sur 1’échantillon 400 nm. Nous avons étudié le comportement électrique (1-V) et
analysé le bruit basse fréquence dans le capteur 400 nm a température ambiante sous gaz.
Deux types de gaz ont été injectés dans I’enceinte de mesure, alternativement de 1’argon puis
de I’oxygene, avec une pression fixée a un bar. Les résultats obtenus montrent que notre
capteur ne réagit pas au gaz d’argon puisqu’aucun changement par rapport a 1’air de la
caractéristique (1-V) et celle du bruit n’est détecté. Cependant pour I’oxygene, les relevés (I-V)
restent identiques aux mesures réalisées a 1’air, alors qu’au niveau de la réponse au bruit, nous
constatons une augmentation du niveau de bruit en 1/f par rapport a 1’air. Ceci a permis de
montrer que notre capteur détecte 1’oxygene.

Dans la derniére partie de ce travail, nous avons étudié en détail la réponse sous flux
d’oxygene a différentes pressions de la série de AZO en fonction de 1’épaisseur (50, 150 et
350 nm). Les résultats de mesure recueillis par la méthode classique DC et de bruit ont été
présenté pour chaque épaisseur. Une tres légére augmentation de la résistance sous 0,5 bar
d’oxygene en fonction de temps est observée pour tous les capteurs. Ceci est due de la
température au cours de la mesure mais aussi probablement a la conductivité de type « n » du
Zn0. L’analyse de bruit sous oxygeéne permet de révéler un bruit en 1/f pur dont le niveau
varie avec le courant continu injecté. Les analyses nous ont permis de conclure que :

i) le niveau du bruit en 1/f mesuré en présence de I’oxygeéne diminue par rapport a
son niveau atteint a I’air ambiant.

i) la sensibilité Gnoise augmente avec 1’augmentation de 1’épaisseur de la couche de
AZO du capteur.

iii) la sensibilité Gnoise augmente lorsque la pression d’oxygéne augmente puis ensuite
sature.
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iv) le temps de réponse augmente avec 1’augmentation de 1’épaisseur de la couche
active.

v) les mesures de bruit sont reproductibles.

vi) les capteurs AZO sont réversibles.

vii) apres vieillissement le capteur 50 nm reste stable, les mesures de bruit sont
toujours reproductibles et son temps de réponse n’a pas augmenté.

Un modele descriptif a été proposé pour expliquer les résultats de bruit obtenus en
présence d’oxygene. Ce modele considére que chaque échantillon de AZO est composé de
deux couches en paralléle : une couche supérieure affecté par le gaz et une couche inférieure
qui reste a I’abri du gaz.
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Conclusion générale et perspectives

Ce travail de these centré sur les capteurs de gaz a oxydes métalliques fonctionnant a
température ambiante est consacré a ’optimisation des paramétres de dépot des couches
minces de ZnO dopées a 2% d’Al (AZO 2%) élaborées par la méthode de la pulvérisation
cathodique radiofréquence (RF) a magnétron et a I’utilisation du bruit basse fréquence (BF)
comme un moyen de caractérisation des couches et de détection de gaz.

Dans le premier chapitre, apres avoir fixé les objectifs de cette these, nous avons fait
un état de 1’art sur ces capteurs et sur I’oxyde de zinc. Nous avons décrit aussi les principales
techniques de caractérisations utilisées et situé notre travail dans 1’état actuel de la recherche.

Dans le deuxieme chapitre, nous avons présenté une étude détaillée sur I’optimisation
des parametres de dépdbt des couches minces de AZO 2%.

La premiére partie a porté sur la détermination des conditions de dép6t optimales
nécessaires a la réalisation de nos échantillons qui ménent a une faible résistivité. Nous avons
étudié I’impact de ces différents parametres sur la résistivité afin de trouver un compromis
entre eux. Une faible résistivité est essentielle d’une part pour diminuer la consommation
d’énergie du capteur de gaz et d’autre part pour utiliser des dispositifs de mesures simplifiés
permettant d’effectuer une mesure directe et facile.

Afin de trouver I'épaisseur appropriée pour notre capteur de gaz, la deuxiéme partie est
affectée a I’investigation de I’effet de I’épaisseur. Nous avons déposé une série d’échantillons
de différentes épaisseurs (50, 150, 250, 350 et 450 nm) sur un substrat de verre a la
température ambiante. Les résultats morphologiques et structurales, montrent que les films
minces de AZO sont formés de grains sphériques avec une taille et une rugosité qui augmente
avec |’épaisseur. De plus, ces couches présentent une structure colonnaire de type hexagonale
« wirtzite » avec une amélioration nette de la qualité cristalline lorsque 1’épaisseur augmente.
Ceci est di a ’augmentation de la taille des cristallites et par conséquent a la diminution du
nombre de joints de grains dans la couche. En ce qui concerne les résultats électriques en
continu, nous obtenons une homogénéité qui augmente et une résistivité qui diminue avec
I’augmentation de 1’épaisseur. Cette diminution de résistivité peut étre attribuée a
I'amélioration de la qualité cristalline, conduisant a une réduction de la dispersion des joints
de grains et a une réduction des défauts superficiels. Les bruits de contacts et du matériau
AZO ont été également caractérisés en fonction de la pression des quatre pointes alignées a
I’aide de deux configurations différentes. Le bruit en 1/f a été décrit par la relation empirique
de Hooge, et nous avons remarqué que le bruit le plus faible et le plus élevé ont été observé
dans I’échantillon 450 nm et 50 nm respectivement. Le parametre de bruit Cys est reste
constant quelque soit I’épaisseur. En vue de fabriquer des capteurs stables avec une durée de
vie la plus élevée, I’effet du vieillissement naturel sur le bruit a été aussi réalisé sur ces
couches. Ces études nous a permis de conclure que I’échantillon 50 nm semble le bon
candidat pour notre application.
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Dans la troisi¢éme partie de ce chapitre, nous avons étudié I’impact de la puissance RF
de dép6t et du recuit a des épaisseurs fixes de 50 et 400 nm pour améliorer la microstructure
et I’¢état de surface de notre détecteur. Les relevés obtenus, montrent que la taille des grains
augmente avec la puissance RF et aussi apres le recuit. Par contre la taille des cristallites de la
série 50 nm adopte un comportement inverse qui se traduit par la diminution de la taille des
cristallites avec la croissance de la puissance RF jusqu’au 200W. Cette derniére présente une
qualité cristalline médiocre avec une densité de dislocation élevée. La résistance, Rsh diminue
avec l’augmentation de la puissance RF et avec le recuit. Ce phénoméne est di a
I’amélioration a la fois du dopage substitutionnel avec 1’augmentation de la puissance RF et a
la concentration des porteurs de charge aprés le recuit sous N2Ho. Le paramétre de bruit [ou]est
augmente avec la puissance jusqu’a 200 W pour les échantillons 50 nm avec et sans recuit.
Cependant, une évolution inverse est observée pour la série 400 nm sans recuit. Le bruit
thermique et Svir & f = 4Hz diminuent considérablement apres recuit. Ceci a été attribué a
I’amélioration de la conductivité¢ électrique. L’étude du vieillissement non controlé des
couches minces de AZO a ensuite été réalisée. Nous avons conclu qu’un meilleur état de
surface adaptée a notre application, est obtenu pour une puissance inférieure a 100W.

Dans le dernier chapitre, nous avons d’abord présenté le banc de mesure sous gaz et
I’enceinte de mesure développée. Les propriétés de détection de la série AZO a épaisseurs
variables a la température ambiante en présence d’argon ou d’oxygene a différentes pressions
par la méthode du bruit BF sont exposées. Les tests préliminaires ont montré que les couches
minces de AZO ne détectent que 1’oxygene. En présence d’oxygene, tous les spectres
présentent du bruit en 1/f pur. Nous avons donc étudié en détail la réponse de la série de AZO
en fonction de I’épaisseur (50, 150 et 350 nm) sous différentes pressions d’oxygene injecté, et
évalué les performances des différents capteurs. Les résultats obtenus ont montré que la
détection de 1’oxygeéne par la mesure de bruit BF est plus sensible que par la méthode
continue. Nous avons conclu de cette étude que : i) le niveau du bruit en 1/f mesuré pour un
courant continu donné en presence de I’oxygeéne diminué par rapport a son niveau atteint a
I’air ambiant, ii) la sensibilité Gnoise augmente avec 1’augmentation de 1’épaisseur de la couche
active de AZO du capteur, iii) la sensibilité Gnoise augmente lorsque la pression d’oxygéne
augmente puis ensuite sature, iv) le temps de réponse (temps d'attente pour atteindre I'état
stationnaire pour le bruit) augmente avec 1’augmentation de 1’épaisseur de la couche active.
D’ou I’intérét d’orienter la suite de ce travail sur une solution ou un compromis entre une
bonne rapidité et une meilleure sensibilité d’un capteur.

Pour la suite de ce travail, nous envisageons donc de mettre a profit les résultats de
cette étude pour optimiser une architecture (type nceud papillon) qui permette d'amplifier les
variations du bruit en 1/f du capteur suite a la détection d'une modification de I'état physico-
chimique de sa surface (detection de type biopuces). Ce nouveau dispositif sera valide avec
1’02 a différentes pressions atmosphériques. Mais avant d’arriver a cette étape de conception,
nous proposons d’améliorer encore les propriétés de détection des couches, afin d’augmenter
la surface de détection et d’obtenir des meilleures performances du capteur. Une premicre
approche serait de déposer des couches de AZO sous forme de différentes nanostructures pour
augmenter la sensibilité. La deuxiéme solution serait d’utiliser des nanoparticules de métaux
nobles par décoration de la surface de couche sensible. Ces particules permettraient de
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stimuler I'adsorption de molécules d'oxygene pour former des ions oxygéne par des processus
de réduction. Par conséquent, elles amélioreraient efficacement la sensibilité, le temps de
réponse/récupération et la sélectivité. Une autre approche serait le co-dopage du ZnO pour
augmenter le nombre de sites actifs et les défauts a leur surface, ce qui renforcerai les especes
oxygeénées pour la détection des réactions et ameéliorerai I'adsorption des molécules de gaz. Il
serait également intéressant d’essayer de détecter d’autres gaz dangereux comme CO, NOx,
Os...
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Annexe

Temps Débit | Pression .. | Durée
de Epaisseur | Puissance de de Recuit du Résistivité Courant Test
Etude | N° - P , , a 400 . AFM | MEB | MET | DRX de Bruit | sous
dépot (nm) RF (W) I’argon I’argon o recuit (Q.cm)
. C . Foucault (0]}
(min) (sccm) (mbar) (min)
1 2,66 45 100 40 0,007 v 10 v
8]
s |2 5 93 100 40 0,007 v 10 v
=y
v
& 3 24 390 100 40 0,007 v 10 v
'7: a | 27,7 516 100 40 0,007 v 10 Vv
©
S 5 2,66 135 200 40 0,007 v 10 v
,g 6 10 165 100 10 0,007 v 10 v
B 7 1 55 200 10 0,007 v 10 v
(@]
8 1 50 200 10 0,004 v 10 v
1] a5 50 80 10 0,004 v 1 v v v v v v v
>
@ | 2| 46 150 80 10 0,004 v 1 v v v v v v v
3 v v v
o 3 7,6 250 80 10 0,004 v 1 v v v
S | 4| 106 350 80 10 0,004 v 1 v v v v v v v
©
B | 5| 136 450 80 10 0,004 v 1 v v v v v v
P
6 16,7 550 80 10 0,004 v 1 v
( ]
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Annexe

Temps Débit | Pression .. | Durée
o de Epaisseur | Puissance de de I?ecult du Résistivité Courant . Test
N dépot (nm) RF (W) I'argon | l'argon a°400 recuit (Q.cm) AFM | MEB | MET | DRX de Bruit | sous
(min) (sccm) (mbar) ¢ (min) Foucault 0:
1 5,9 50 50 10 0,004 \' \' \ \
2 2,5 50 100 10 0,004 v v 4 4
3 0,98 50 200 10 0,004 v v 4 4
4 0,57 50 350 10 0,004 v v v v
5 5,95 50 50 10 0,004 \' 5 v v v v
w 6 2,5 50 100 10 0,004 \' 5 \J \J \ \
g 7 0,98 50 200 10 0,004 \' 5 \J \J \ \
-g 8 0,57 50 350 10 0,004 \' 5 \J \J \ \
%: 9 74,6 400 50 10 0,004 v v \
E 10 | 21,9 400 100 10 0,004 v v \
e 11 9,7 400 200 10 0,004 v v \
12 5,8 400 350 10 0,004 v v \
13 | 74,6 400 50 10 0,004 \' 5 v v \
14 | 21,9 400 100 10 0,004 \' 5 v v \
15 9,7 400 200 10 0,004 v 5 v v v
16 5,8 400 350 10 0,004 v 5 v v v
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Résumé

Dans ce travail, nous avons réalisé et caractérisé des couches minces de AZO pour des
applications capteurs ultrasensibles fonctionnant a la température ambiante. La méthode de
détection des gaz choisie est la méthode de mesure du bruit basse fréquence (BF).
L'élaboration du matériau est réalisée au moyen d'un bati de pulvérisation cathodique RF a
magnétron. Nous avons investigué ’effet de différents parameétres de dépot sur la résistivité
électrique afin de trouver un compromis entre eux et nous conduire & une faible résistivité.
Pour cela, nous avons étudié I’influence de 1’épaisseur des couches minces de AZO (50 nm a
450 nm) sur les propriétés structurales, morphologiques, électriques (en continu et bruit BF).
Puis une étude de I’effet de la puissance RF de dépdt et du recuit post-dép6t sur les différentes
propriétés est présentée. Les propriétés de détection de la série AZO a épaisseurs variables a
la température ambiante en présence d’argon ou d’oxygene a différentes pressions par la
méthode du bruit BF sont exposées. Une plateforme d'analyse des gaz contenant I'ensemble de
I'instrumentation associée a notre capteur a été développée et présentée. Nous avons étudié en
détail la réponse de la série de AZO en fonction de 1’épaisseur sous différentes pressions
I’oxygene injectées, et évalué les performances des différents capteurs. Les résultats obtenus
ont montré que la détection de I’oxygene par la mesure de bruit BF est plus sensible que par la
méthode en continue. Nous avons conclu de cette étude que : i) le niveau du bruit en 1/f
mesuré pour un courant continu donné en présence de 1’oxygeéne diminué par rapport a son
niveau atteint a 1’air ambiant, ii) la sensibilit¢ Gnoise augmente avec 1’augmentation de
I’épaisseur de la couche active de AZO du capteur, iii) la sensibilité Gnoise augmente avec la
pression d’oxygéne puis sature, iv) le temps de réponse (temps d'attente pour atteindre I'état
stationnaire pour le bruit) augmente avec I’augmentation de I’épaisseur de la couche active.

Mots clés : Couche mince, AZO, pulvérisation cathodique, bruit 1/f, capteurs, surfaces
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Abstract

In this work, we realized and characterized thin films of AZO for ultra-sensitive sensor
applications operating at ambient temperature. The gas detection method chosen is the method
of measuring low frequency noise (LF). The development of the material is carried out by
means of a magnetron RF sputtering frame. We investigated the effect of different deposition
parameters on electrical resistivity in order to find a compromise between them and lead us to
a low resistivity. For this, we studied the influence of the thickness of thin films of AZO (50
nm to 450 nm) on the structural, morphological, electrical properties (in continuous and noise
LF). Then a study of the effect of RF deposition power and post-deposit annealing on the
different properties is presented. The detection properties of the AZO series with varying
thicknesses at room temperature in the presence of argon or oxygen at different pressures by
the LF noise method are exposed. A gas analysis platform containing all the instrumentation
associated with our sensor has been developed and presented. We have studied in detail the
response of the AZO series as a function of the thickness under different injected oxygen
pressures, and evaluated the performance of different sensors. The results obtained showed
that the detection of oxygen by the measurement of LF noise is more sensitive than by the
continuous method. We concluded from this study that: i) the noise level in 1/f measured for a
given direct current in the presence of oxygen decreased compared to its level reached in the
ambient air, ii) the sensitivity Gnoise increases with the increase in the thickness of the active
layer of AZO of the sensor, iii) the sensitivity Gnoise increases with the pressure of oxygen
then saturates, iv) the response time increases with increasing thickness of the active layer.

Keywords: Thin films, AZO, sputtering, 1/f noise, sensors, surfaces
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