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Résumé

Avec la demande croissante de trouver de nouvelles performances des matériaux
destinés a étre utilisés comme couches minces actives dans des dispositifs
technologiques notamment de capteurs thermiques, nous avons étudié l'effet du
courant de polarisation sur les propriétés thermorésistive des couches minces d'oxyde
de vanadium déposées par évaporation thermique sous vide et ayant subi un post-
recuit. Notre étude montre que le temps de recuit affecte la structure cristalline et la
morphologie de surface des couches. Les couches déposées sont polyphasiques et
présentent une compétition de phase.

Les caractéristiques |-V montrent deux régimes de conduction électrique donnant lieu a
une augmentation de la résistivité et du coefficient de température de la résistance
(TCR) a un courant seuil qui dépend du temps de recuit. Ainsi a température ambiante,
la couche ayant subi un recuit de 10 min montre un meilleur compromis entre le TCR et
la résistivité, a savoir un TCR de —-1,9%/°C et une résistivité de 1,6 Qcm pour une
polarisation a 1 pyA et un TCR de -4%/° C et une résistivité¢ de 5 Qcm pour une
polarisation de 100 pA. Ces résultats montrent l'intérét a accorder au courant de
polarisation lorsque l'oxyde de vanadium est utilisé comme couche active dans les

capteurs thermiques.



Les mots clés : Capteur de température : définition, Types des capteurs de
température, Thermistances a couche mince, Facteurs critiques: TCR, résistivité,
Matériaux pour thermistance, Oxyde de vanadium : définition, Stratégies pour améliorer

les facteurs critiques.

Abstract

With the growing demand to find new performances of materials intended to be used as
active thin layers in technological devices including thermal sensors, we studied the
effect of bias current on the thermoresistive properties of vanadium oxide thin layers
deposited by thermal evaporation under vacuum and having undergone post-annealing.
Our study shows that the annealing time affects the crystalline structure and surface
morphology of the layers. The deposited layers are multiphasic and show phase
competition. The I-V characteristics show two electrical conduction regimes giving rise
to an increase of in the resistivity and temperature coefficient of resistance (TCR) at a
threshold current that depends on the annealing time. Thus at room temperature, the
layer having undergone an annealing treatment of 10 min shows better performances,
namely a TCR of =1.9%/°C and a resistivity of 1.6 Qcm for a bias of 1 yA and a TCR of
-4%/°C and a resistivity of 5 Qcm for a bias of 100 pA. These results show the interest
to give to the bias current when vanadium oxide is used as an active layer in thermal

SEensors.

Keywords: Temperature sensor: definition, Types of temperature sensors, Thin film
thermistors, Critical factors: TCR, resistivity, Thermistor materials, Vanadium oxide:

definition, Strategies to improve critical factors
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Introduction générale

Introduction générale

Les capteurs thermiques possédent un important potentiel d’implantation dans le
domaine industriel. Le principe de base de ces capteurs se repose sur une variété de
propriétés physiques dont les propriétés thermo-résistives. L'effet thermo-résistif fait
référence au changement de la résistance électrique avec variation de la température. ||
présente de nombreux avantages en termes de simplicité de conception et de mise en
ceuvre [1]. A ce jour, un certain nombre de matériaux de détection thermique ont été
utilisés pour développer des capteurs thermiques, y compris des métaux et des semi-
conducteurs. Parmi ces derniers, I'oxyde de vanadium est couramment utilisé de la faite
de ces excellentes propriétés thermo-résistives dont un coefficient de résistance
thermique (TCR) élevé [2]. Cependant, d'autres matériaux comme les oxydes
métalligues non-stcechiométriques ou encore les matériaux a base de carbone comme
le graphéne et les nanotubes de Carbonne émergent pour concurrencer l'oxyde de
vanadium [3]. De récents travaux de recherche ont montré la possibilité d'améliorer les
performances des capteurs thermiques en améliorant les propriétés thermorésistifs de
l'oxyde de vanadium [4]. Cela est rendu possible grace a la richesse de l'oxyde de
vanadium en terme de phases stables le long de la variation de sa stcechiométrie
(rapport V/O), mais aussi grace a sa transition de phase isolant-métal dont la
température de transition dépend du rapport (V/O) et couvrant un large intervalle de
température. Ainsi et dans l'objectif d'accéder a de nouvelle performances des
propriétés thermorésistifs de I'oxyde de vanadium, nous proposons le présent travail qui
est basé sur I'élaboration et la caractérisation suturale et thermoélectriqgue de couches
minces d'oxyde de vanadium déposées par la technique d'évaporation thermique sous
vide suivi d'un traitement thermique. Nous prétons un intérét particulier a I'effet conjoint
du temps de recuit et du courant de polarisation sur I'évolution du TCR et de la
résistivité des couches en relation avec les propriétés structurales. L'objectif principal
étant de trouver les conditions adéquates d'élaboration et de polarisation afin d'arriver a
un bon compromis entre le TCR et la résistivité. Ces deux parametres sont étroitement
lies par I'énergie d'activation de la conductivité électrique. Un TCR élevé indique
systématiquement une résistivité élevée. Cette derniére induit un bruit électronique

élevé qui limite les performances du capteur.



Introduction générale

Le mémoire est structuré en trois chapitres:

e Le premier chapitre est consacré a I'étude bibliographique. Nous donnons un
apercu général sur les capteurs et nous enchainons sur les capteurs thermiques.
Un intérét particulier est donné aux capteurs thermiques a base de thermistance
en couche mince en exposons les facteurs critique pour la réalisation de ces
thermistances pour les dispositifs technologiques. Par la suite, nous présentons
une revue de littérature sur les Matériaux utilisés pour la fabrication des
thermistances en couches minces et notre motivation a continuer nos recherches
sur I'oxyde de vanadium.

e Le deuxiéme chapitre est consacré au procédé de fabrication de nos couches

minces et aux méthodes utilisées pour la caractérisation de ces couches.

Dans le troisiéme chapitre, nous regroupons les résultats obtenus ainsi que leur

discussion. Finalement, nous finirons notre manuscrit par une conclusion générale
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CHAPITRE I: Etude bibliographique

I.1. Définition d'un capteur

Un capteur est un dispositif qui permet de transformer une grandeur physique a un

signal électrique (figure 1.1). Ce dernier peut se diviser en 2 bloques:

1- Le corps d’épreuve qui permet de transformer la grandeur physique a une 2éme
grandeur physique qui peut se transformer a un signal électrique.
2- Le transducteur qui est un dispositif qui convertit une forme d’énergie a une autre

[5]. exemple : Thermistance, potentiomeétre, thermocouple, etc.

P ——————— . -—— ——— —— D ]
1

Grandeur physique 2
Corps Elément de Qiiaat
a mesurer o9

d'épreuve : transduction

mesurande) sorbe

]
————————— ——

Grandeur physique

Grandeur physique
exploitable

ntermediaire

Figure 1.1: Principe de Fonctionnement des capteurs [6]
I.2. Classification des capteurs
On peut faire la classification des capteurs selon [6]:

A
1

le signal de sortie. On trouve :

Capteur analogique : son signal de sortie est analogique c’est a dire qui prend

plusieurs valeurs.

2
3

B- leur principe de fonctionnement, On trouve :

Capteurs logique : son signal de sortie est logique (1,0).

Capteurs numériques : son signal de sortie est numérique qui a une valeur finie.

1- Capteurs passifs : qui n’a pas besoin d’une alimentation qu’ils se composent a
un capteur résistif, capteur inductif, capteur capacitif.
2- Capteurs actifs : qui nécessitent d’'une alimentation (polarisation) tel que les

transistors.
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C-leur principe de traduction du mesurande :

1- capteur résistif

2- capteur a effet Hall ...
[.3. Parametres importants d’un capteur

Les parametres les plus importants d'un capteur sont la sensibilité et la linéarité
[7].La sensibilité est définie par le rapport entre la variation de la mesure et celle du
mesurande, alors que la linéarité d'un capteur caractérise son aptitude a délivrer
une mesure dont la valeur est proportionnelle a celle du mesurande. Si un capteur
est linéaire, sa sensibilité est constante sur toute I'étendue de mesure ce qui est un
avantage en termes de précision de la mesure et de la simplicité dans la conception
des circuits et mise en ceuvre [9]. Dans le cas d’'un capteur non linéaire, la sensibilité

doit étre calculée pour chaque valeur du mesurande (point de fonctionnement).

Il existe d'autres parametres importants d'un capteur qui sont:

* La gamme dynamique * La sensibilité au bruit
* L'impédance de sortie * Les Dimensions physiques
* Le courant de sortie s’il y a lieu * L'Auto-calibration

* La tension ou courant d’excitations il y a < L’endroit d’utilisation
lieu * Le codt

* Le temps de réponse

* La répétabilité

* La durabilité

l.4. Capteurs de température

La température est la grandeur environnementale la plus souvent mesurée. Cela est
attendu puisque la plupart des systémes physiques, électroniques, chimiques,
meécaniques et biologiques sont affectés par la température. Cette derniere est mesurée
par des capteurs de différents types. Les capteurs les plus courants sont les
thermocouples, les capteurs de température a résistance (RTD) et les thermistances
[10].

[.4.1 Les thermocouples

Les thermocouples sont des capteurs composés de deux métaux difféerents a leur
extremité de détection. Une tension est créée lorsqu'il existe un gradient de

4
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température entre I'élément de capteur chaud et la jonction de référence froide. Le
changement de tension peut étre rapporté comme une température grace a l'effet
Seebeck. Ce dernier est un phénoméne dans lequel une difféerence de température
entre deux conducteurs électriqgues ou semi-conducteurs différents produit une
différence de tension entre les deux substances [11]. La figure 1.2 décrit la construction

d'un thermocouple.

Soudure chaude

Milieu
ambiant

Tref

Soudures froides

-

AV

Figure 1.2: Constitution d'un thermocouple[12]
1.4.2 Les thermomeétres a résistance

Les thermometres a résistance sont également connus sous le nom de détecteurs de
température a résistance, ou RTD. lls sont généralement constitués d'un seul métal pur.
Chaque métal a une résistance électrique qui est fonction de la température. Les
thermomeétres a résistance les plus précis sont ceux qui utilisent des métaux qui ont une
relation tres linéaire avec la température, comme le platine. En utilisant la relation entre
la résistance électrique et la température, lorsque la résistance du métal est mesurée,
une température peut étre calculée [13].La figure 1.3 décrit la construction d'un type de

thermomeétre a résistance.

Lead Wires Sheath
Core Platinum Wires

Figure 1.3: Constitution d'une RTD [13]

5
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1.4.3 Les thermistances

Une thermistance est un type spécifique de thermométre a résistance. Les
thermistances sont constituées de fils métalliques connectés a une base en céramique
constituée de plusieurs semi-conducteurs d'oxyde frittés [12]. Comme les autres
thermomeétres a résistance, la variation de température peut étre calculée a partir de la
variation de résistance. Mais contrairement aux thermomeétres a résistance
traditionnels, la relation n'est pas tres linéaire. Ainsi, la plage de température dans
laquelle les thermistances peuvent étre utilisées est petite par rapport aux
thermomeétres a résistance traditionnels. Mais les thermistances ont I'avantage d'étre de
petite taille, peu colteuses et trés sensibles aux changements de température, elles
peuvent donc étre idéales pour une utilisation dans de nombreuses applications

électroniques [13].
Il existe 2 types de thermistances :

a) CTP (thermistance a coefficient de température positive): c'est une résistance qui
varie positivement avec la température c’est a dire lorsque la température augmente la
résistance augmente aussi (figure 4).

b) CTN (thermistance a coefficient de température négative) : c’est une résistance
qui varie négativement avec la température c’est a dire : si la température augmente la
résistance diminue (figure 1.4).Les capteurs CTN occupent une position respectée sur
le marché, car ils offrent la meilleure sensibilité et précision et un temps de réponse
rapide au prix le plus bas [14, 15].Par contre, ils souffrent d'une plage de températures
de fonctionnement limitée et d'une résistance non linéaire par rapport a la réponse en

température [15].

a Résistance 4 Réststance

CTP

| | | | >

nec 10072 Tempeérature n=c 10072 Tempeérature

e
|

Figure 1.4: Variation de la résistance en fonction de la température pour les
thermistances CTP et CTN [15]
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I.5. Thermistances a couches minces et dispositifs technologiques

Les capteurs a couches minces ont suscité un grand intérét en raison de leur faible
consommation de matériaux précieux et de leur productivité élevée grace a la haute
technologie existante utilisée dans lindustrie des semi-conducteurs. De plus, les
capteurs basés sur la technologie des couches minces présentent des avantages par
rapport aux capteurs en matériaux massifs, par exemple, ils ont une sensibilité élevée,
une stabilité et de petites dimensions qui peuvent étre produites avec une
reproductibilité élevée et a faible colt [14]. Dans ce contexte, il est de plus en plus
important de développer des capteurs basés sur des couches minces pour la nouvelle
génération d'appareils technologiqgues. Généralement, ces appareils sont basées sur un
changement de température qui est provoqué soit par un contact direct avec une
source de chaleur, I'appareil est appelé thermométre dans ce cas, ou le changement de
température résulte de I'effet d'absorption du rayonnement IR, le dispositif est appelé
bolométre [16]. Nous illustrons sur la figure 1.5 le principe de fonctionnement d'une
détection thermique par contact direct et une détection induite par absorption du
rayonnement IR, respectivement, dans les cas d'un biocapteur thermique et d'un
microbolomeétre. Le biocapteur thermique détecte l'analyte ciblé présent dans les
échantillons sur la base de la réaction de l'analyte avec I'élément de détection
biologique et conduisent finalement a un changement de température. Les
changements de température correspondent a la quantité d'analyte présente dans
I'échantillon et sont détectées par des transducteurs qui doivent étre des thermistances
[17]. Dans le cas des microbolomeétres, un matériau absorbeur se réchauffe sous la
radiation infrarouge. Ce dernier chauffe un matériau actif ayant un grand changement
de résistance en fonction de la température (thermistance). Un courant passe a travers
le matériau actif et détecte le changement de résistance. Il est primordial que le
matériau actif soit isolé thermiquement du circuit de lecture qui génere de la chaleur, les
matériaux absorbants et actifs sont disposés dans une membrane suspendue. Le
contact électrique entre le matériau actif et le circuit de lecture est assurée par les
piliers de la membrane. Les bolométres doivent étre encapsulés sous vide afin d’éviter

le transport thermique entre les pixels et avec le circuit de lecture.
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Figure 1.5: (a) Représentation schématique du biocapteur et de ses composants de

base basée sur le mécanisme de détection de I'analyte dont I'effet thermique [17]. (b)

Schéma d’'une caméra infrarouge avec microbolometres [18].

I.5.1 Facteurs critiques

Pour la réalisation de thermistances a couches minces, il est nécessaire de développer

des matériaux de thermistance pouvant répondre aux normes requises en termes de

propriétés des matériaux et de procédé de synthése. Il existe plusieurs facteurs

critiques pour les matériaux de thermistance. Premiérement,

le coefficient de

température de résistance (TCR) qui est la mesure du changement de résistance



CHAPITRE I: Etude bibliographique

électrigue de toute substance par degré de changement de température doit étre grand
pour une sensibilité élevée. Le TCR est défini comme suite:

rer = 228 100 0%
T RdT (%)

Ou R et T représentent respectivement la résistance électrique et la température
absolue. Deuxiémement, la résistivité électrique doit étre faible (< 10 Qcm) pour réduire
le bruit et la consommation d'énergie. Au fur et a mesure que la résistance électrique de
la couche de thermistance augmente, le bruit devient dominant pour réduire le rapport
simple sur bruit de fond (S/B). De plus, la dissipation de puissance peut étre supprimée
lorsque la résistance est faible. En général, il existe une relation défavorable entre le
TCR et la résistivité électrique, c'est-a-dire que les matériaux avec un TCR élevé ont
également une résistivité électrique élevée. Troisiemement, il existe une marge de
température (<~350 ° C) du processus de croissance pour l'intégration des couches de
thermistance sur le circuit intégré de lecture ROIC. Par conséquent, le processus de
dép6t de la couche de thermistance doit étre concu sous cette limitation.
Quatriémement, la couche de thermistance doit étre fiable a des températures élevées.
Enfin, le processus doit étre adapté a l'industrie en termes de reproductibilité [19].

I.5.2 Matériaux pour thermistances

Les matériaux de thermistance indépendamment de ses applications peuvent étre
largement classés en trois catégories, a savoir les métaux (titane et platine), les semi-
conducteurs (Si, Ge et SIC) et les oxyde semi-conducteurs (oxydes mono et multi-
composants). Chaque catégorie de matériau a ses propres avantages et inconvénients.
Les semi-conducteurs a oxyde appartiennent généralement a la catégorie d'oxydes de
métaux de transition qui présentent des avantages spécifiques tels que, processus plus
simple et rentable, et la possibilité d'adaptation des propriétés électriques a savoir la
résistivité électriqgue et le TCR. Aussi, l'utilisation des oxydes métalligues dans les
dispositifs MEMS pour la détection de température et du rayonnement infrarouge a
encore élargi la portée des investigations [20]. Par ailleurs, une revue de littérature a
montré un TCR supérieur pour des thermistances a base d'oxyde métallique [21]. En
conséquence, ces derniers ont attiré 'attention de divers investigateurs [20]. Dans le
cas particulier des microbolométres, les matériaux a base de, silicium, oxydes de

vanadium, titane, et nickel, métaux, et graphéne et nanotube de carbone, ont suscité un
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intérét particulier; respectivement, des TCR a température ambiante de -4.21%/K,
-3.26%/K, —3.6%/K, -5.62%/K,-0.67%/K et —6.5%/K ont été rapportés [22]. Dans cette
derniere référence, les oxydes métalligues non-stcechiométriques comme le TiO2x qui
présente un bon compromis ente son TCR et sa résistivité qui aboutissent & une bonne
responsivité et un faible bruit, ont été proposées pour remplacer les matériaux
traditionnels a savoir le silicium et I'oxyde de vanadium utilisés dans la technologie
actuelle des microbolometres. Cette suggestion étant justifiee pour le silicium dont une
forte demande conduit & une crise du silicium, les récentes recherches sur le VOx
montrent une large modulation de ses propriétés qui conduisent a des performances
grandissantes. Ainsi, des couches minces d'oxyde de vanadium a TCR élevé de
-6,5 %/Ket une faible résistivité de 1 Qcm ont été atteint par croissance des phases
mixtes nanostructurées de VO2 et V203 [23]. Les couches ont été déposées par
pulvérisation ionique réactive suivi d'un recuit a 360°C. Comparant avec des couches
minces de VOx commun sans recuit, une amélioration significative des performances
du microbolometre a été rapportée. Chen et al. [24] ont montré qu'a travers un
processus d'optimisation, des couches minces de VO:2 (B) ont montré un TCR de
-7 %/K. Par conséquent, les TCR des couches d'oxydes de vanadium ainsi obtenus
sont largement supérieurs aux TCR généralement rapportés pour ce matériau et qui
sont compris entre -2%/K et —-3%/K [22], ce qui motive d'entreprendre de nouvelles

investigations afin d'accéder a de nouvelles performances.
[.5.3 L'oxyde de vanadium

Le vanadium est un métal de transition dur, gris argenté, ductile et malléable. Son
numéro atomique 23 a une structure électronique de [Ar] 3d34s2 qui lui confére des

valences multiples entre +2 et +5 et donc une grande variété d’oxydes [25].

L'oxyde de vanadium, comme tous les oxydes de métaux de transition, possede un
grand nombre de phases stables avec des états d'oxydation différents. Les principaux
oxydes sont VO, VOz2, V203 et V20s, avec des états de valence respectivement V2, V3*,
V4 et V. |l existe également une variété d'oxydes de valence mixte. La phase
Wadsley mélange les états de valence V#* et V°*, tandis que la phase Magnéli mélange
les états de valence V3* et V#* [18]. La figure 6 montre le diagramme d'équilibre du
systeme V-O. Ce diagramme montre bien la complexité d'élaborer des phases pures

10
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d'oxyde de vanadium avec la présence de ces phases aux faibles écarts

stoechiométriques.
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Figure 1.6 : Diagramme d'équilibre du systeme V-0 [17]

La phase a grand TCR est située dans la région la plus comprimée du diagramme et

contient entre 25 % et 40 % de vanadium. [18]

L'autre particularité de l'oxyde de vanadium est que ses phases subissent presque
toutes une transition de phase isolant-métal & une température donnée qui se disperse
sur un large intervalle de températures (voir tableau 1.1). Un exemple de la transition
isolant-métal du VOz: est illustré sur la figure 1.7. Cette particularité offre a l'oxyde de

vanadium une sensibilité thermique extréme proche de la température de transition.

11
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Tableau 1.1: Températures de transition en fonction de la stoechiométrie du systéme V-
O [26].

Oxydes | Température de transition (°C)
VO -148
V203 -113
V205 257
VO:2 68
V305 157
V407 -23
V509 -138
VeO11 -103
VgOis -203
V6013 -123
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Figure 1.7: Résistivité en fonction de la température d'une couche mince de VO2

déposeée sur un substrat en saphir [27]

La possibilité de trouver des phases d'oxyde de vanadium dans un écart
stoeechiométrique faible ainsi que la transition de phase isolant-métal offre I'opportunité

de moduler le TCR et la résistivité de ces matériaux sur de larges intervalles.

12
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I.5.4 Travaux antérieurs et objectifs

Dans des travaux antérieurs [28], des couches nanocomposites optimisées de V4Og et
VO2 déposeées par évaporation thermique et suivi d'un recuit & 500°C pendant 5 min ont
montré un meilleur compromis entre le TCR et la résistivité pour des valeur successives
de -2%/K et 11 Qcm. Afin de réduire encore la résistivité, une étude en fonction de
I'épaisseur a été menée [29]. Dans l'intervalle 55 — 190 nm, alors que le TCR n'a pas
montré de variation en fonction de I'épaisseur, la résistivité a été fortement affectée.
Ainsi un TCR de -2%/K et une résistivité de 3.6 Qcm ont été obtenus pour une
épaisseur de 190 nm et une température et un temps de recuit de 400°C et 5min,
respectivement. Par ailleurs, un effet du courant de polarisation sur la résistivité et le
TCR a été observé. En utilisant un courant approprié, la couche a 190 nm d'épaisseur
"comme déposée" (sans recuit) a montré un TCR de — 9%/K, mais pour une résistivité
assez élevée de 30 Qcm. Ainsi et dans la suite du précédent travail, dans le présent,
nous proposons une étude du TCR et de la résistivité en fonction du courant de
polarisation pour des couches d'oxyde de vanadium déposées par évaporation
thermiques sous vide et ayant subies des traitements thermiques a différents temps.
L'objectif principal étant d'accéder a une nouvelle performance en termes de dualité
TCR - résistivité contrdlée par courant de polarisation. L'autre objectif concerne une
tentative de comprendre les mécanismes physiques responsables de l'effet du courant

de polarisation. Pour atteindre ces objectifs, nous avons suivi la démarche suivante:

- Elaboration des couches minces dans les conditions de la référence [29] suivi d'un

traitement thermique a différents temps.
- Caractérisation structurale, morphologique et électrique des couches.

- Etudier l'effet conjoint du recuit et du courant de polarisation sur la résistivité et le
TCR des couches.

- Confrontation de nos résultats a ceux de la littérature.

- Conclure sur le protocole de synthése et l'intérét du courant de polarisation.

13
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CHAPITRE II: Technique d'élaboration et caractérisation des couches minces

1.1 Introduction

Dans ce chapitre, en premier temps nous exposons la technique d’élaboration que nous
avons utilisée pour nos couches minces. Ensuite, nous présentons les différentes
méthodes de caractérisations que nous avons utilisé, a savoir la profilometrie, la
Diffraction des Rayons X (DRX), la microscopie a force atomique (AFM) et finalement la
technique des 4 pointes, pour connaitre les propriétés microstructurales et électriques

de nos couches
[I.2 Evaporation thermique sous vide

L'évaporation sous vide est une technique capable de générer des vapeurs de divers
matériaux, de transporter ces vapeurs sous un bon vide (pression comprise entre 10
et 10'1° mbar) et de les déposer en couches minces sur un substrat (figure 11.1).Dans
notre cas, I'évaporation a été produite par effet joule en passant un courant fort dans le

creuset qui porte la poudre a évaporer. Notre dispositif expérimental est présenté dans

la figure I1.2.
E——— substrat
_ flux
vide —1—> d'atomes

10542 10 %Pa

Yy

sources d'évaporation

Figure Il.1: Schéma de principe du dispositif expérimental de la technique

d'évaporation thermique [30]
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Figure 11.2 : Photographie du dispositif d’évaporation thermique sous vide au CDTA.
Pour déposer nos couches, nous avons procédé comme suite :

D’abord nous avons pése la poudre de pentoxyde de vanadium en utilisant une
microbalance (figure 11.3). La masse utilisée est de 70 mg pour obtenir I'épaisseur

recherchée a savoir 190 nm.

Figure 1.3 : Photographie de la poudre de vanadium et de la microbalance au CDTA.

Par la suite, on nettoie les substrats en verre a I'éthanol et ensuite a I'acétone dans un

BN

bain a ultrason pendant 5 min. Une fois séchés, les substrats sont placés dans la

15
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chambre a vide a une distance de 11 cm du creuset. L'évaporation est produite une
fois un vide de 10®° mbar est atteint. Les couches ainsi déposées ont subies un
traitement thermique a une température de 400 °C et a différents temps de recuit de 5,

10, 15, 20 et 25 min. Le dispositif du recuit est présenté sur la figure 11.4

Figure 11.4: Four du dispositif de recuit au CDTA.
I1.3 Technique de caractérisation des couches minces
[1.3.1. Diffraction des rayons-X

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique analytique non destructive
polyvalente utilisée pour analyser les propriétés physiques telles que la composition des
phases et la structure cristalline. Les matériaux élaborés peuvent étre monophasés ou

multiphasés et peuvent contenir des composants cristallins et non cristallins (amorphe).

La diffraction des rayons X est le résultat de l'interférence constructive entre les rayons
X diffractés d'un échantillon cristallin (figure 11.5). La longueur d'onde des rayons X
utilisés est du méme ordre de grandeur que la distance entre les atomes dans un
réseau cristallin. Il en résulte une figure de diffraction qui peut étre analysée de

différentes maniéres, la plus populaire étant I'application de la célébre loi de Bragg

(nA = 2d sin 6),
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Avec :

d: est la distance inter réticulaire, c'est a dire distance entre deux plans

cristallographiques.
0: 'angle d’incidence et donc 'angle de réflexion par rapport a ces plans.
A: la longueur d’'onde des photons X incidents.

n: 'ordre de diffraction (nombre entier).

Réseau cristallm
& [ L
H =—
Rayon incident g » . )
s i
& ¥

Figure I1.5: Schéma représentant la Réflexion des rayons X par une famille de plans

réticulaires espacés d'une distance d [31].

Un instrument a rayons X contient trois éléments principaux : une source de rayons X,
un porte-échantillon et un détecteur DRX. Les rayons X produits par la source éclairent
I'échantillon. lls sont ensuite diffractés par la phase de I'échantillon et pénetrent dans le
détecteur. En déplacant le tube ou I'échantillon et le détecteur pour modifier I'angle de
diffraction (28), I'angle entre le faisceau incident et diffracté), 'intensité est mesurée et
les données de diffraction sont enregistrées. Selon la géométrie du diffractometre et le
type d'échantillon, I'angle entre le faisceau incident et I'échantillon peut étre fixe ou

variable et est généralement associé a I'angle du faisceau diffracté. Pour I'analyse de
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nos échantillons, nous avons utilisés le diffractométre du plateau technique de 'USTHB
(figure 11.6).

Figure 11.6: Photographie du dispositif de DRX au plateau technique USTHB
[1.3.2. Microscopie a force atomique

La microscopie a force atomique (AFM) permet d’étudier les surfaces qui ne conduisent
pas le courant électrique. La détection de relief se fait a I'aide d'un faisceau laser qui est
réfléchi sur un levier supportant une pointe. L'AFM permet une visualisation de
I'échantillon avec une résolution de surface de 10 nm. Pour effectuer une mesure,
l'utilisateur déplace un cantilever avec une pointe (sonde) a l'extrémité proche de la
surface de I'échantillon d'une distance de quelques nanometres. Pour maintenir une
force constante entre la pointe et I'échantillon (déformation constante du cantilever),
I'AFM fournit une rétroaction au scanner piézoélectrigue pendant le balayage. Le
déplacement renvoyé au scanner piézoélectrique est mesuré pour obtenir le
déplacement dans l'axe z, qui est la structure de la surface (figure 11.7) [32]. La
microstructure de nos échantillons a été analysée par le dispositif AFM du plateau

technique de 'USTHB présentée sur la figure 11.8.
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Figure 11.7: Principe de fonctionnement de 'AFM [32]

Figure 11.8: Photographie du dispositif de 'AFM du plateau technique de I'USTHB
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. 11.3.3 Profilométre a contact

Un profilométre est un appareil servant a mesurer la hauteur de contours ou de
marches, l'asymétrie ou encore la rugosité d'une surface donnée. L'objectif est de
déterminer les différences de niveau et donc les épaisseurs dans le cas des couches

minces.

Le principe du modéle a contact consiste a déplacer un stylet ou une pointe (parfois un
diamant) sur la surface dans un mouvement de balayage dans la direction Z (figure
[1.9). En fonction de la fragilité du matériau a analyser, la force d'appui de cette pointe
est réglable et reste constante tout au long d'une méme séquence. Cette technique
d'évaluation des parameétres géométriques au moyen de profilomeétre a contact est
largement utilisée dans l'industrie optique, sur les semi-conducteurs, en biologie, en

mécanique ou en sciences des matériaux [30]

Sens de déplacement du stylet

R

Stylet
e Marche

Qzzzazzizzizzzz

j— Substrat

Figure 1.9 : Principe de mesure par profilometre [30]

Pour nos mesures d'épaisseur, nous avons utilisé le profilométre du plateau technique
de 'USTHB (figure 11.10).

D
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e

Figure 11.10: Photographie du dispositif de profilometre plateau technigue USTHB
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[1.3.4. Analyse électrique par la méthode des 4 pointes

La méthode a 4 points est largement utilisée pour mesurer la résistance électrique
des couches minces. L'avantage principal de cette technique est de s'affranchir des
résistances de contact. Ainsi, la résistance mesurée est propre au matériau étudié. Le
principe de fonctionnement repose sur lisolation du courant injecté de la tension
mesuré. Le courant (I) est envoyé par un générateur de courant entre les pointes 1 et 4,
tandis que la tension (V) est mesurée entre les pointes 2 et 3. La résistance (R) ainsi

que la résistivité (o) sont données par les relations suivantes [35]:

=Y et p=R.ep

nZI

R =

ep : étant I'épaisseur de la couche.

—
/i\
e
3 4

1 2

Figure 11.11 : Configuration de la technique des 4 pointes [35]

Dans notre cas, nous avons utilisé le dispositif affiché sur la figure I1.12 qui est constitué
des 04 pointes reliées a un source-metre. Afin de faire les mesures de la résistance de
nos couches mince en fonction de la température, les échantillons sont chauffés par
une résistance chauffante dont la température est contrble par un contréleur de

température programmable.

Figure 11.12: Photographie du dispositif a 4 pointes au CDTA
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CHAPITRE llI: Résultats et discussion

lll.1 Homogénéité d’épaisseur et de résistivité des couches minces

Les couches minces de VOx ont été déposées sur des lames en verre de 3 x 1.5 cm?,
En comptabilisant I'écart entre les lames, une surface de 10 x 3 cm? a été utilisée pour
déposer sur 5 lames a la fois. L’épaisseur mesurée sur les différentes lames varie entre
170 et 186 nm et la résistance varie entre 1.34 et 1.75 Qcm. Ainsi, I'évaporation
thermique permet d’élaborer des couches d’une bonne homogénéité sur des surfaces
assez importantes d’ou la possibilité d’'une industrialisation de cette technique de dép6t.
D’autre part, cela montre que les différents dépdts que nous avons utilisés ont les

mémes propriétés de départ avant de passer a I'étape du recuit.
[11.2 Etude structurale par diffraction des rayons X

La figure (lll-1) montre les résultats de l'investigation structurale par rayons X en
configuration rasante des couches minces avant et aprés un recuit a différents temps
de 5 a 25 min. Les couches déposées montrent une compétition de phase dans leur
structure cristalline. Alors que la couche n’ayant pas subies de recuit ne montre aucune
structure cristalline (état amorphe), les couches déposées a plus de 10 min montrent
une meilleur structure cristalline en comparant l'intensité des pics de diffraction. Le pic
positionné a 20 = 12.05° domine les diffractogrammes des couches recuites jusqu'a 15
min. A 20 min de recuit, un pic de presque méme intensité situé a 15° apparait en
compagnie d’autres pics situés a 13.6°, 15.35°, 25.85°. A 25 min de recuit, un pic a
25.5° domine le diffractogramme. Une tentative d’identification [16] des pics précédents
nous mene aux phases et orientation suivantes : V4Og (011) du pic a 25.85° et a-V20s
(011) du pic a 25.5°. Actuellement, les autres pics n'ont pas été identifiés. D’aprés
I'identification précédente, en augmentant le temps de recuit I'état de valence de

vanadium augmente en relation avec le processus d’oxydation.
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Figure 1l1.1: Diffractogramme des couches des oxydes de vanadium avec un temps de

recuit différent et une température de recuit de 400°C de recuit a 400°C.
[11.3 Analyse microstructurale par microscopie a force atomique

Les micrographies prises a ’'AFM montrent une forme de grain de type colonnaire dont
la taille n’évolue pas trop en fonction du temps de recuit. De méme pour la rugosité de
surface (Rq) qui se situe entre 7 et 10 nm (figure l1.2). La couche n’ayant pas subie de
recuit ne montre aucune forme particuliere de grains et sa rugosité de surface est la
plus faible (4nm). Cela montre I'aspect amorphe de cette couche comme indique par la
DRX. Alors que la couche recuite a 15 min montre une microstructure plus développée.
Par ailleurs, certaines micrographies comme celle de 5 min de recuit montrent des
grains en forme de nano-batonnets allongés le long de la surface. Cet aspect indique

généralement la présence de plusieurs phases cristallines [35].
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Figure Ill.2: Micrographie AFM des couches minces d'oxyde de vanadium recuites a

différents temps.
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[1l.4 Etude des propriétés électriques

Afin d’accéder a la résistivité de nos couches, nous avons effectué des mesures

courant-tension (I-V). Les résultats de ces mesures sont montrés sur la figure 111-3.
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Figure 111.3 : Caractéristigues |-V des couches sans recuit et recuites a 5, 10, 15, 20

min montrant deux régimes de conduction électriques (régime 1 et régime 2)

Toutes les caractéristiques |-V présentent deux régimes linéaires de conduction qui ont

été déja observé dans un précédent travail [29]. Ainsi donc, deux résistances se
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présentent dans des intervalles de courant qui dépendent du temps de recuit. Tout
d’abord, nous présentons sur la figure I11.4 I'évolution des courants et tensions seuil qui
correspondent aux passages du premier au deuxieme régime de conduction en fonction
du temps de recuit. La couche recuite a 10 min montre un seuil le plus élevé en courant
(le plus faible en tension). Il est a remarquer que la tension seuil n’évalue pas trop
comparativement au courant. Nous supposons que cet aspect est contrblé par les
nano-phases présentent dans nos couches. Dans certaines régions, I'imagerie AFM
montre un sort de voile constitué de nano-grains au-dessus de grains principaux
observable sur les couches a 5 et 20 min de recuit, par agrandissement des images. Il a
été rapporté que l'activation de la conduction dans les nanomatériaux nécessite une
tension seuil [36]. Ainsi le passage entre les deux régimes dans notre cas est induit par
I'activation de la conduction dans les nano-grains qui présentent des résistivités élevées
quand leur dimension diminue [37]. Cala expligue a la fois la présence des deux
régimes et 'augmentation de la résistivité de nos couches dans le deuxieme régime.
Les résistivités des 2 régimes sont présentées sur la figure III.5. Il est a remarquer
gu'un temps de recuit de 10 min est suffisant pour obtenir de faibles résistivités, a
savoir 1.6 et 4.9 Qcm, et ce dans les deux régimes de conduction, respectivement. En
cohérence avec les propriétés cristallines et microstructurales, lI'amélioration de ces
deux propriétés diminue la résistivité pour des temps de recuit dans l'intervalle 5 - 15
min. Pour des temps de recuit plus élevés, le niveau d'oxydation du vanadium fait

augmenter la résistivité.
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Figure 111.4 : Effet du temps de recuit sur le courant et la tension seuil du passage du

régime 1 au régime 2 de conduction.
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Figure 111.5 : Effet du temps de recuit sur la résistivité des couches dans les deux

régimes de conduction.
[11.5 Effet du temps de recuit sur la sensibilité thermique (TCR)

La figure 111.6 montre les résultats des mesures de la résistance des couches en
fonction de la température (R-T) dans lintervalle 20 — 100°C. Pour effectuer ces
mesures, nous avons fixé le courant de polarisation a 1 pA et nous avons mesuré la
tension en fonction de la température pour déduire la résistance. Nous notons qu’un
courant de polarisation de 1 pA situe la conductivité électrique de toutes les couches
dans le régime 1. Les courbes (R-T) montrent une décroissance de la résistance quand
la température augmente, ce qui est un comportement typique des semi-conducteurs.
Dailleurs, les points expérimentaux sont parfaitement décris par une fonction de type
Arrhenuis ou R = Ro exp(Ea/KsT) avec Ro une constante, Kb, la constante de Boltzmann
et Ea, I'énergie d’activation des porteurs, qui est bien connue pour décrire la
conductivité électrique dans les semi-conducteurs. Le calcul du TCR repose sur les

données issues de la fonction d'Arrhenius et y est présenté sur la figure 111.7.
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Figue II1.6: Effet de la température sur la résistance des couches. La ligne continue

montre une approximation par une fonction de type Arrhenius.

La figure IIl.7 montre que le TCR est plutdt stable dans l'intervalle de température de
fonctionnement proche de I'ambiante, 20 — 50°C. A température ambiante (25°C), le
TCR ne montre pas une forte sensibilité au temps de recuit, par contre il montre une
sensibilité au recuit. Alors que le TCR est de 2.7%/°C pour la couche non recuit, il chute
a 1.62 %/°C pour un recuit de 5 min pour se stabiliser ensuite autours de 1.9 %/°C dans
l'intervalle de recuit 10 — 20 min (voir figure 111.8). Enfin, afin de trouver le meilleur
compromis entre le TCR et la résistivité, nous avons tracé ces deux parametres sur une
méme courbe (figure I11.9). Cette derniere figure montre qu'un recuit de 10 min donne
un meilleur compromis pour un TCR de 1.9%/°C et une résistivité de 1.6%/°C. La
couche sans recuit montre le plus élevé des TCR mais pour une forte résistivité de 26.6
Qcm.
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Figue I111.8 : Effet du temps de recuit sur le TCR a température ambiante (25°C).
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Figue I11.9 : TCR en fonction de la résistivité a température ambiante (25°C).
[11.6 Effet du courant de polarisation sur le TCR

Pour étudier I'effet du courant de polarisation, nous avons sélectionné des courants
différents du premier et deuxieme régime. Aussi, nous avons seélectionné deux couches,
celle non recuite et celle recuite a 10 min pour sa faible résistivité. L'effet du courant de
polarisation sur I'évolution de la tension en fonction de la température est montré sur la
figure 111.10. Nous constatons que dans le premier régime de conduction, le courant de
polarisation n'affecte pas cette évolution. La résistance qui n'est pas montré ici montre
un méme comportement. Contrairement, les courants du deuxieme régime induisent un
double comportement a la tension. Aux faibles températures, la tension chute
rapidement pour retrouver par la suite le méme comportement que celui d'une
polarisation par des courants du premier régime. Ce changement de comportement se
produit & des températures seuils qui augmentent quand le courant augmente. Ce

constat est valable pour les deux couches sélectionnées.
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Figue 111.10 : Effet du courant de polarisation sur I'évolution de la tension en fonction de

la température.

A partir des données de la figure 111.10, nous avons mesuré le TCR qui est présenté sur
la figure 111.11. Ainsi, un méme TCR a été mesuré dans lintervalle des courants
appartenant au premier régime de conduction. Les courants appartenant au deuxieme
régime affectent sensiblement le TCR qui dépend aussi de la température. Nous
mesurons un maximum de TCR de -14.7 %/°C a 41°C pour la couche non recuit
polarisée a 8 YA et —4.9 %/°C pour la couche a 10 min de recuit, & 50°C de température
et 140 pA de polarisation. A température ambiante, la figure 111.12 montre qu'un

maximum de TCR est obtenu pour les courants seuils qui marquent le passage du
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premier régime de conduction au deuxieme régime. En conséquence, la couche recuit a
10 min montre un meilleur compromis TCR - résistivité pour des valeurs de —3.8%/°C
et 4.9 Qcm, respectivement, mais pour un courant assez élevée de 100pA. Alors que la
couche non-recuite a montré un TCR de —6.8%/°C pour une résistivité de 331.5 Qcm et

pour un courant de polarisation de 8 PA.
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Figue Ill.11 : Effet du courant de polarisation sur I'évolution du TCR en fonction de la

température
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Figue I11.12 : Effet du courant de polarisation sur le TCR a température ambiante.

Dans le tableau lll.1, nous récapitulons nos résultats obtenus concernant le TCR, la
résistivité et la température de fonctionnement en relation avec les courants de
polarisation. Nous constatons que pour des parametres de fonctionnement ordinaires,
i.e. température ambiante et 1 yA de polarisation, de faibles résistivités (<10Qcm) sont
obtenus pour un TCR de ~ -2%/°C, communément rapportés [20]. Une amélioration du
TCR nécessite un courant de polarisation et une température de fonctionnement
élevés. Ici, nous obtenons une résistivité de 0.24 Qcm pour un TCR de ~ -5%/°C, mais
a 50°C et 140 pA de température de fonctionnement et courant de polarisation,
respectivement. En comparant avec les travaux antérieurs de la référence [29], dans ce
travail, nous avons encore diminué la résistivité par un facteur de 2 tout en conservant

un méme TCR, par effet de prolongation du temps de recuit.

33



CHAPITRE IlI; Résultats et discussion

Tableau Ill.1: TCR, résistivité et température de fonctionnement en relation avec le
courant de polarisation.

-TCR (%/°C) p (Qcm) Température de | Courant de
fonctionnement (°) | polarisation (UA)

19 1.6 25 1

1.8 1.4 25 1

2 10 25 1

1.6 7.8 25 1

2.7 26.6 25 1

3.8 4.9 25 100

6.8 331.5 25 8

14.7 4.4 41 8

4.9 0.24 50 140
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Conclusion générale

En conclusion, nous avons étudié l'effet du courant de polarisation sur les propriétés
thermo- résistifs, a savoir le TCR et la résistivité, des couches minces d'oxyde de
vanadium déposées par évaporation thermique sous vide en vue de les intégrées dans
des capteurs thermiques comme couches actives. L'objectif principale était de trouver
les conditions optimales en terme de protocole de synthése et de polarisation pour
obtenir des TCR aussi élevés que possible conjointement avec des résistivités aussi
faibles que possible. En terme de protocole de synthése, nous avons étudié l'effet du
recuit dans lintervalle de temps 5 - 25 min et pour une température de 400°C. Nos
résultats indiquent que jusqu'a 15 min de recuit le temps du recuit agit principalement
sur la cristallinité. Au-dela de 15 min, le temps de recuit induit une compétition de
phases VOx dont le niveau d'oxydation semble augmentée en augmentant le temps de
recuit. Le temps de recuit semble aussi agir faiblement sur la microstructure. Dans
l'intervalle 5 — 20 min de recuit, la couche recuite a 15 min semble avoir une

microstructure plus développée en bonne accord avec la cristallinité.

L'étude électrique a montré deux régimes de conduction avec une évolution linéaire des
caractéristiques |-V donnant deux résistivités différentes a nos couches dans des
intervalles de courant qui évoluent en fonction du temps de recuit. Notre analyse nous
laisse conclure que ce comportement de la conductivité électrique est le résultat de la
présence de phases nanométrigues dont la conduction est activée a des tensions
seuils. L'activation de la conduction électrigue dans les phases nanométriques
augmente la résistivité de nos couches. Ainsi, un recuit de 10 min est suffisant pour
obtenir de faibles résistivités et ce dans les deux régimes de conduction. En cohérence
avec les propriétés cristallines et microstructurales, l'amélioration de ces deux
propriétés diminue la résistivité pour des temps de recuit dans lintervalle 5 — 15 min.
Pour des temps de recuit plus élevés, le niveau d'oxydation du vanadium fait augmenter
la résistivité.

Contrairement a la résistivité, I'étude thermorésistive a 1yA de polarisation (courant
commun a toutes les couches dans le premier régime de conduction) a montré que le
TCR n'est pas trop affecté par le temps de recuit. Le TCR mesuré varie entre —1.6 et
-1.9 %/°C. La couche n'ayant pas subie de recuit a montré un TCR élevé de -2.7 %/°C

pour une résistivité qui est aussi élevée, 26.6 Qcm. Par contre, la couche recuite a 10
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min a montré le meilleur compromis TCR - résistivité pour des valeurs de —1.9%/°C et

1.6 Qcm, respectivement.

Pour étudier l'effet du courant de polarisation, plusieurs courants du premier et
deuxiéme régime ont été sélectionnés. Nous avons constaté que polariser par des
courants du premier régime n'affecte pas le TCR. Contrairement, le TCR est largement
modulable par les courants du deuxieme régime. En comparant la couche n'ayant pas
subi de recuit a celle recuite a 10 min, cette derniere a montré un meilleur compromis
TCR - résistivité pour des valeurs de -3.8%/°C et 4.9 Qcm, respectivement, pour un
courant assez élevée de 100pA. Alors que la couche non-recuite a montré un TCR de
-6.8%/°C pour une résistivité de 331.5 Qcm et pour un courant de polarisation de 8 pA.
Ainsi, dans le deuxiéme régime de conduction, un gain en TCR nécessite des courants
élevés. Ces courants sont encore plus élevés si la résistivité est faible. Notons que la
température de mesure affecte aussi le TCR. Nous avons mesuré un TCR de -14.7
%/°C a 41°C pour la couches non recuite polarisée a 8 pA, alors que la couche recuite
a 10 min a montré un maximum de TCR (-4.9 %/°C) a 50°C et pour 140uA de
polarisation. Ainsi, nous concluons que dans le deuxieme régime de conduction, un
gain en TCR et en conductivité se produit au détriment des courants et températures de

fonctionnement élevés a utiliser.

Finalement, notre étude a montré qu'en plus des paramétres traditionnels considérés
pour l'optimisation des propriétés thermo-résistifs des couches d'oxyde de vanadium
destinées pour les capteurs thermiques, le courant de polarisation devrait étre un

parametre tres important a considérer.

A long terme, il est souhaitable de compléter I'étude avec des temps de recuit de 5, 15
et 20 min et ce dans le deuxieme régime de conduction. Etudier d'autres oxydes

métalliques pourrait aussi consolider notre étude.
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